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RESUMO

SOARES, Rayane de Souza.INVESTIGACAO DA ADSORCAO DE CO: UTILIZANDO
OXIDOS METALICOS MISTOS A PARTIR DA CALCINACAO DOS HIDROXIDOS
DUPLOS LAMELARES: HDL-(MgCa):Al E HDL-(MgCa)3Al. MOURA, Luiza Cristina
de. Trabalho de Conclusdo de Curso, Bacharelado em Quimica com Atribuigdes Tecnologicas
- Laboratorio de Catalise e Quimica Ambiental, Instituto de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural e essencial para a manutengdo de vida na Terra,
mantendo a temperatura ideal. Entretanto, o que vem ocorrendo ¢ um aumento exacerbado da
temperatura média terrestre, e esse evento ¢ chamado de aquecimento global. A principal causa
do aquecimento global ¢ a acdo antrdpica, isto ¢, as a¢des e modificagdes causadas pelo ser
humano na natureza. O aquecimento global ¢ causado principalmente pela emissdo dos
chamados gases de efeito estufa (GEE). Entre eles, o mais preocupante ¢ o diéxido de carbono
(CO»), resultado, principalmente, da queima de combustiveis fosseis, bem como devido ao seu
longo tempo de permanéncia na atmosfera, podendo permanecer por milénios. O aquecimento
global, portanto, causa consideraveis mudancas climaticas, como temperaturas mais quentes e
severas, aumento das secas e alteracdo do pH nos oceanos, afetando também diversos outros
setores econdmicos, o que revela a importancia de medidas para mitigar esse fendmeno. Assim,
os 0xidos metélicos mistos (OMM) derivados dos hidroxidos duplos lamelares (HDL) tém sido
amplamente estudados para a adsorcdo desses gases devido as suas caracteristicas, como
estabilidade térmica, porosidade e elevada area superficial. Os HDL apresentam baixo custo e
sdo sintetizados de forma facil. A sua formula geral é [M?"1—x M**x (OH)2]** A™xm nH>O, onde
M?** e M*" representam cations metalicos divalente e trivalente, respectivamente, A™
representa anions intercalados e x representa a razdo molar entre os cations M** e M**. O
objetivo deste trabalho € estudar os OMM obtidos apds calcinagdo a 450 °C dos HDL ternarios
de Mg-Ca-Al, intercalados com carbonato e nitrato, nas razdes 2 e 3, pelo método de
coprecipitagdo, visando a captura de COz. Os difratogramas dos HDL MgxAl- e (MgCa)xAl
indicam a formag¢do de compostos cristalinos € o aumento do pardmetro a mostra que o calcio
foi inserido na estrutura dos HDL. A analise térmica dos HDL apresentou duas principais perdas
de massa em 200°C e 450°C. Os difratogramas dos OMM indicaram a formagao de produtos
amorfos, com dois picos caracteristicos da periclase (MgO). Os OMM ternarios, (MgCa),Al-
CO;3 e (MgCa)Al-NO3, apresentaram 4reas superficiais iguais a 244 m?/g e 233 m?/g,
respectivamente. Essas 4reas sdo maiores 13 e 20% que os seus respectivos OMM duplos,
demonstrando que a introdu¢do do cdlcio acarreta uma maior porosidade e potencial de
adsor¢do. Os resultados de DRIFT permitiram verificar as interagdes do CO2 com as superficies
dos OMM. As andlises realizadas em diferentes temperaturas indicam o surgimento de novas
interacdes e a formacao de ions carbonatos a temperaturas maiores de 200°C. Assim , esses
resultados mostram que os HDL ternarios apresentam alto potencial para a adsorcao e fixagao
de CO».

Palavras-chave: hidrotalcita; HDL; OMM; CO2; captura.



ABSTRACT

SOARES, Rayane de Souza. INVESTIGATION OF CO2 ADSORPTION USING MIXED
METAL OXIDE FROM THE CALCINATION OF LAYERED DOUBLE
HYDROXIDES: HDL-(MgCa):Al AND HDL-(MgCa)3Al. MOURA, Luiza Cristina de.
Monograph, Bachelor’s in Chemistry with Technological Attributions - Laboratory of Catalysis
and Environmental Chemistry, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2025.

The greenhouse effect is a natural and essential phenomenon for maintaining life on Earth, as
it keeps the planet's temperature within a suitable range. However, the average global
temperature has been rising at an alarming rate, a phenomenon known as global warming. The
main cause of global warming is anthropogenic activity, that is, human actions and changes
imposed on nature. Global warming is primarily driven by the emission of greenhouse gases
(GHGs), among which carbon dioxide (CO:) is the most concerning. This is due to its
significant contribution from the burning of fossil fuels and its long atmospheric residence time,
potentially persisting for millennia. Global warming leads to substantial climate changes, such
as more intense and severe temperatures, increased droughts, and changes in ocean pH, also
impacting several economic sectors. This highlights the urgent need for mitigation strategies.
In this context, mixed metal oxides (MMOs) derived from layered double hydroxides (LDHs)
have been extensively studied for the adsorption of these gases, owing to their properties such
as thermal stability, porosity, and high surface area. LDHs are low-cost materials and can be
easily synthesized. Their general formula is [M?"1— M3**x(OH)2]**A™*/m-nH>0, where M?** and
M3t represent divalent and trivalent metal cations, respectively, A™ stands for intercalated
anions, and x 1S the molar ratio between cations M?* and M3"
The objective of this work is to study the MMOs obtained after calcination at 450 °C from
ternary Mg-Ca-Al LDHs, intercalated with carbonate and nitrate, at molar ratios of 2 and 3,
using the co-precipitation method, aiming at CO: capture. The XRD patterns of the Mg Al and
(MgCa)Al LDHs indicate teh formation of crystalline compounds and the increase in
parameter a confirmed the insertion of calcium into the LDH structure. Thermal analysis of
LDH showed two major mass losses at 200 °C and 450 °C. The XRD patterns of the MMOs
revealed the formation of amorphous products, with two characteristic peaks of periclase
(MgO). The ternary MMOs, (MgCa):Al-CO; and (MgCa):Al-NOs, exhibited surface areas of
244 m*/g and 233 m%g, respectively—13% and 20% higher than their corresponding binary
MMOs. This demonstrates that the introduction of calcium increases porosity and adsorption
potential. DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) analysis allowed the
observation of CO: interactions with the MMO surfaces. Spectra collected at different
temperatures showed the emergence of new interactions and the formation of carbonate ions
above 200 °C. Therefore, these results indicate that ternary LDHs have high potential for CO-
adsorption and fixation.

Keywords: hydrotalcite; LDH; MMO; COz; capture.
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1 INTRODUCAO

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural e essencial para a manutengao da vida na
Terra, pois mantém a temperatura ideal. Entretanto, o que vem ocorrendo ¢ um aumento
exacerbado da temperatura média terrestre, evento chamado de aquecimento global. A
principal causa do aquecimento global ¢ a agdo antrdpica, isto €, as agdes e modificagdes
causadas pelo ser humano na natureza (Bjelle, 2021; Miranda, 2018). O aquecimento
global ¢ causado principalmente pela emissao dos chamados gases de efeito estufa (GEE),
entre os quais os principais sdo o didoxido de carbono (CO3), o metano (CH4), o 6xido
nitroso (N20) e os clorofluorcarbonetos (CFC). Isso acontece porque essas moléculas
apresentam determinadas vibra¢des que geram um momento dipolo diferente de zero;
como consequéncia, elas se tornam ativas na regido do infravermelho. Essas moléculas
possuem a capacidade de reter energia solar, pois esta contém energias que se encontram
nesta faixa. Portanto parte da radiacdo ¢ refletida, enquanto outra parte fica retida na
atmosfera, ocasionando o aumento da temperatura (Casagrande, 2011).

Entre esses gases, o mais preocupante ¢ o dioxido de carbono. Isso porque ele é
um dos gases com maior indice de emissdo por diferentes setores, resultado
principalmente da queima de combustiveis fosseis, além de seu longo tempo de
permanéncia na atmosfera (Archer; Brovkin, 2008). O grafico abaixo, Figura 1, mostra
as emissdes de CO2 ao longo dos anos por setores, como carvao, 6leo, gas, cimento,

queima e outros setores industriais (Alencar, 2024).

CO2 emissions by fuel or industry type, Brazil m

Figura 1. Grafico das emissdes de CO; por diferentes setores.
Fonte: (Global Carbon Project, 2022).
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O aquecimento global, portanto, causa consideraveis mudangas climaticas, como
temperaturas mais quentes e severas, aumento das secas, alteracdo do pH nos oceanos,
uma vez que o aumento das concentragdes de CO: na atmosfera leva a maior absor¢ao de
CO:s2 pelos oceanos, resultando em acidificagdo. Isso afeta a vida marinha, ocasionando a
perda de espécies o que acontece porque o aumento das temperaturas pode alterar os
habitats naturais, tornando-os inabitdveis para muitas espécies. A pobreza também ¢ uma
grave consequéncia, pois o aumento na frequéncia e severidade de desastres naturais pode
destruir infraestruturas, lares e meios de subsisténcia, levando a perdas econdmicas
significativas e, assim, comunidades pobres tém menos recursos para se recuperar desses
eventos. Essas mudancas climaticas também podem afetar a produtividade agricola,
causando secas, inundagdes ¢ mudancas na estacdo de crescimento, podendo levar a
escassez de alimentos e aumento dos pregos, impactando particularmente as comunidades
mais pobres que ja sofrem com inseguranga alimentar. Por fim, a escassez de recursos
naturais, como agua e terras araveis, pode levar a conflitos, forcando populagdes a se
deslocarem para evitar a violéncia e buscar condi¢cdes de vida melhores (Lewis, 2025).
Dessa forma, podemos concluir que o aquecimento global afeta diversos setores da
sociedade, como a biodiversidade, saude publica e economia, o que implica na urgente
necessidade de frear esse fendmeno. Em virtude de todos esses fatores, acdes vém sendo
propostas, visando atenuar esses impactos ambientais. Nesse sentido, em 2015 a
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) propos uma nova agenda de desenvolvimento
sustentavel, até¢ 2030. A Agenda 2030 ¢ composta por 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), os quais sdo:

e QObjetivo 1°.Acabar com a pobreza em todas as suas formas, em todos os lugares.

e Objetivo 2°. Acabar com a fome, alcancar a seguranca alimentar e melhoria da
nutricdo e promover a agricultura sustentavel.

e Objetivo 3°. Assegurar uma vida saudavel e promover o bem-estar para todos, em
todas as idades.

e Objetivo 4°. Assegurar a educacdo inclusiva e equitativa e de qualidade, e
promover oportunidades de aprendizagem ao longo da vida para todos.

e Objetivo 5°. Alcangar a igualdade de género e empoderar todas as mulheres e
meninas.

e Objetivo 6°. Assegurar a disponibilidade e gestdo sustentavel da agua e
saneamento para todos.

e Objetivo 7°. Assegurar o acesso confidvel, sustentdvel, moderno e a prego
acessivel a energia para todos.

e Objetivo 8°. Promover o crescimento econOmico sustentado, inclusivo e
sustentavel, emprego pleno e produtivo e trabalho decente para todos.

e Objetivo 9°. Construir infraestruturas resilientes, promover a industrializacdao
inclusiva ¢ sustentavel e fomentar a inovagao.


https://gtagenda2030.org.br/ods/ods1
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods2
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods2
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods3/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods3/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods4
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods4
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods5/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods5/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods6/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods6/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods7/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods7/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods8/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods8/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods9/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods9/

17

e Objetivo 10°. Reduzir a desigualdade dentro dos paises e entre eles.

e Objetivo 11°. Tornar as cidades e os assentamentos humanos inclusivos, seguros,
resilientes e sustentaveis.

e Objetivo 12°. Assegurar padrdes de producdo e de consumo sustentaveis.

e Objetivo 13°. Tomar medidas urgentes para combater a mudanca do clima e seus
impactos.

e Objetivo 14°. Conservagao ¢ uso sustentavel dos oceanos, dos mares e dos
recursos marinhos para o desenvolvimento sustentavel.

e Objetivo 15°. Proteger, recuperar e promover o uso sustentavel dos ecossistemas
terrestres, gerir de forma sustentavel as florestas, combater a desertificacdo, deter
e reverter a degradacao da terra e deter a perda de biodiversidade.

e Objetivo 16°. Promover sociedades pacificas e inclusivas para o desenvolvimento
sustentavel, proporcionar o acesso a justica para todos e construir instituigdes
eficazes, responsaveis e inclusivas em todos os niveis.

e Objetivo 17°. Fortalecer os meios de implementacao e revitalizar a parceria global
para o desenvolvimento sustentavel (Barbiere, 2020).

Entre esses objetivos, os 13°, 15° ¢ 17° sdo os que estdo mais relacionados com a
concentragdo de CO> na atmosfera, uma vez que, com sua diminui¢do, as mudangas
climaticas serdo atenuadas. Além disso, em 2021, o Painel Intergovernamental de
Mudanga do Clima (IPCC) da ONU emitiu seu sexto relatorio e cobrou ag¢des imediatas,
em escala global, para limitar o aquecimento médio global ao maximo de 2°C, e
preferencialmente a 1,5°C, em relagdo aos niveis pré-industriais, como estabelecido no
Acordo de Paris (IPCC, 2021).

A esse respeito, existem diversas estratégias a fim de atingir esse objetivo. Uma
dessas estratégias ¢ a Captura, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono (CCUS, do
inglés Carbon Capture, Utilization and Storage) que atua nas grandes fontes emissoras,
como as termoelétricas e as industrias que utilizam combustiveis fosseis, assim como
diretamente da atmosfera (Miranda, 2018).

A procura por substincias adsorventes competitivas na captura de didoxido de
carbono tem motivado diversos grupos de pesquisa investigar materiais de diferentes
naturezas, tanto para situacdes envolvendo a adsorcdo fisica quanto a quimica
(D’Alessandro, 2010). Entre as categorias principais de adsorventes investigados,
destacam-se peneiras moleculares fundamentadas em estruturas de silica micro e
mesoporosas, carvoes ativados, zedlitas, hidrotalcitas, hidroxidos duplos lamelares
(HDL), estruturas hibridas metal-organicas (MOFs), oxidos de magnésio, oxidos
metalicos mistos (OMM) derivados dos HDL, sais duplos e 6xidos de célcio. Sendo

assim, pode-se comparar alguns materiais citados, esclarecendo suas vantagens e

desvantagens.


https://gtagenda2030.org.br/ods/ods10/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods11/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods11/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods12/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods13/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods13/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods14/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods14/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods15/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods15/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods15/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods16/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods16/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods16/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods17/
https://gtagenda2030.org.br/ods/ods17/
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As zedlitas sdo materiais conhecidos por sua alta estabilidade, mas apresentam
intolerancia a umidade. Em temperatura moderada, sua capacidade de adsorcao ¢ fraca, e
possuem baixa seletividade em relagao ao CO: (Megias-sayago, 2019).

O ¢xido de magnésio destaca-se pela boa estabilidade, alta capacidade tedrica e
baixo preco. No entanto, a conversdo ¢ prontamente evitada pela formacdo de uma
camada de carbonato monodentado na superficie, resultando em cinética lenta (Bork,e?
al.,2021).

Os sais duplos apresentam uma capacidade de adsor¢do e cinética boas, além de
serem estaveis. Contudo, ainda ndo foi encontrada uma forma para produzir pellets dos
precipitados, a resposta a presenga de agua ainda precisa ser testada, e a técnica de sintese
necessita de mais desenvolvimento para escalonamento (Zhang et al., 2013).

O oxido de célcio tem boa capacidade de adsorcdo e cinética, mas enfrenta
elevados custos de regeneragdo devido a necessidade de regeneracdo por oscilacdo de
temperatura, causada pela forte reacdo exotérmica com CO:.. Além disso, a aglomeragao
de particulas sorventes por sinterizacdo diminui a capacidade de absor¢do de CO: durante
multiplos procedimentos ciclicos de sor¢do e dessor¢ao (Lee,et al., 2016).

O zirconato de litio possui uma capacidade de adsor¢do justa e € estavel, mas
apresenta elevados custos de regeneracao e uma taxa de sorc¢ao lenta (Singh,ef al., 2009).

Os o6xidos metdlicos mistos (OMM) possuem uma adsorcdo e dessor¢ao
relativamente rapidas, alta estabilidade e boa resisténcia mecanica sob alta pressao. Eles
sdo tolerantes a umidade, mas apresentam fraca capacidade de adsor¢do, embora esta
possa ser aumentada com modificagcdes em sua estrutura (Reijers et al., 2006).

As propriedades superficiais e estruturais desses materiais apresentam grande
diversidade, e a compreensdo da interacdo entre o CO2 e esses componentes ainda
demanda estudos mais aprofundados (Santamaria, 2023). Apesar disso, a captura de
dioxido de carbono ¢ uma das principais alternativas para frear o aquecimento global e,
nesse sentido, os hidroxidos duplos lamelares (HDL) e seus respectivos OMM podem ser
utilizados para a captura de CO; em razdo de suas diversas caracteristicas. Dessa forma,

os HDL e os OMM foram estudados neste trabalho.
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1.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como argilas
anidnicas, podem ser sintetizados em laboratdrio e apresentam [M>"_xM>"x(OH),]*"A™-
wm.NH20 como férmula geral, onde M** representa um cation metélico divalente, como
Mg?*,Zn**,Ca**, Mn**, Ni*", etc.; e M>" representa um cation metalico trivalente, como
A", Cr**, Fe**,Co*", etc.; A™representa um anion intercalado, com carga m-e, X

representa a razao molar entre os cations, M>" e M>**(Moura, 2001).

M(#) ou M(H)
Cation Metalico

Anions OH

Espagamento Basal

Figura 2. Estrutura do HDL.
Fonte: Adaptado de (Cardoso, 2006).

A estrutura dos HDL, Figura 2, semelhante a da hidrotalcita, ¢ derivada da brucita
Mg(OH),, a qual possui lamelas neutras, com cations de magnésio localizados no centro
de octaedros e anions hidroxilas em seus vértices. Quando ocorre a substituicao
isomorfica de cations divalentes por trivalentes, a lamela fica carregada positivamente,
sendo necessaria a presenca de anions interlamelares a fim de estabilizar as cargas
positivas, e assim ha a formag¢ao da hidrotalcita (Moura, 2001).

Outros parametros, como espessura da lamela, espagamento basal e espago
interlamelar sdo apresentados na figura 1. Os valores de espacamento basal, d, podem ser
calculados utilizando a equacdo de Bragg, nA= 2dsen6, onde varidvel d ¢ o espagamento
basal, a variavel A ¢ o comprimento de onda do feixe de raios X incidente e n € um inteiro.
O parametro a esta relacionado a quantidade de dopagem do cation trivalente e, quanto
maior a quantidade deste em relagdo ao divalente, menor o pardmetro a, sendo a=

2.d(110). Quando o parametro ¢ ¢ analisado, estamos verificando as variagdes no espaco
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interlamelar e o anion utilizado sera um fator determinante. Ele vincula-se também aos
politipos do HDL, isto ¢, diferentes sucessdoes de empilhamentos das camadas, onde o
politipo 3R refere-se ao sistema romboédrico e, assim, ¢= 3d(003), e o politipo 2H, ao
sistema hexagonal, sendo ¢= 2d(003) (Figura 2) (Crepaldi, 1998).

Eles foram sintetizados pela primeira vez em 1933 por Feitknetcht, baseando-se
na precipitacdo controlada de solucdes aquosas contendo cations metalicos com uma
solucao alcalina. Os HDL podem ser sintetizados por diversos métodos, como
copreciptacdo, sal 6xido (Reichle, 1986) e sintese hidrotérmica (Boehm, et al. 1977). O
método de coprecipitagdo ¢ o mais utilizado, podendo ocorrer em diferentes valores de
pH. Este método consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos cations
divalentes e trivalentes em uma soluc¢ao alcalina, contendo o anion a ser intercalado. Para
que os HDL sejam formados, alguns fatores devem ser levados em considerag¢do, como a
natureza dos cations metalicos, a razao entre os cations, natureza dos anions, o tempo de
agitacdo, a temperatura, o método de sintese e o pH (Crepaldi, 1998; Bukhtiyarova, 2019).

Os hidroxidos duplos lamelares apresentam diversas propriedades, o que explica
sua ampla aplicacdo em diversos setores. Entre elas, temos a estabilidade térmica, a
capacidade de troca i0nica e a alta area superficial. Os HDL geralmente exibem uma boa
estabilidade térmica, resistindo a altas temperaturas sem perder sua estrutura cristalina.
Essa resisténcia se deve as ligagdes relativamente fortes entre a camada de ions metalicos
e as camadas de hidroxilas, Figura 2. Outra propriedade dos HDL ¢ sua capacidade de
troca i0nica, que se refere a habilidade desses materiais de adsorver e liberar ions na
solucdo. Isso ocorre porque a sua estrutura em camadas permite a substituicdo de ions
intercalados por outros ions presentes na solugao (Olfs, 2009).

Entre as principais aplicacdes dos HDL, temos a remediacdo ambiental, sendo
utilizados como adsorventes, a fim de remover metais toxicos em aguas residuais, e
poluicao atmosférica (Tan,et al., 2024). Os hidroxidos duplos lamelares sio muito
utilizados na catélise heterogénea, como catalisadores ou precursores nas reagoes
quimicas (Heravi; Mohammadi, 2022). Na 4rea medicinal, sdo usados na liberagdo
controlada de medicamentos devido a sua capacidade de troca i6nica (Rives; Del arco;
Martin, 2014). Os HDL também melhoram as propriedades mecanicas e durabilidade de
diversos materiais de constru¢do, como cimentos e concretos (Mir, et al., 2020). Além de
todas essas aplicagdes, os HDL se constituem otimos aditivos revestimentos a fim de

proteger materiais contra a corrosao (Yang, et al., 2021).
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1.2 OXIDOS METALICOS MISTOS

Os hidroxidos duplos lamelares apresentam uma boa estabilidade térmica, como
dito anteriormente, porém geralmente suportam temperaturas até 400 °C. Acima dessa
temperatura, eles sofrem mudangas em sua estrutura, ocorrendo a formagao de um novo
material que é conhecido como Oxidos Metalicos Mistos (OMM). Estes materiais
apresentam uma maior area superficial € um maior nimero de sitios para adsor¢do de
gases de caracteristica acida. Durante a formagdo dos OMM, derivados dos HDL, ocorre
primeiramente a desidratacdo, a qual inicia em temperatura de aproximadamente 100°C
e tem sua perda maxima em torno de 200-250 °C, em que ocorre a perda da agua
superficial e, consequentemente, confere maior area de superficie devido a vacancia
formada em sua estrutura. Posteriormente, ocorre a desidroxilacao, isto ¢, eliminagdo das
hidroxilas que estdo presentes nas lamelas e perda do anion intercalado, em torno de
400°C. Nesta etapa, onde ocorre a eliminacdo de hidroxilas e anions intercalados,
acontece a migracdo de cations trivalentes dos sitios octaédricos para os sitios
tetraédricos, o que contribui para a formagao de poros (Lee, 2021).

Em relacdo a adsorcao de CO> pelos OMM, alguns fatores devem ser levados em
consideragdo, como a natureza dos cations metalicos, a razao entre os cations, a natureza
dos anions, a seletividade, a estabilidade, a capacidade de adsorcdo e o baixo custo de
producdo (Santamaria, Korili, Gil, 2023). No que diz respeito aos cations divalentes
(M?"), ha uma tendéncia em utilizar o magnésio devido aos seus resultados superiores em
geral. Gil et al. (2018) testaram essa hipdtese sintetizando HDL com cobalto, niquel,
magnésio e zinco como M** e avaliando a capacidade de adsorgdo de CO a 200 °C dos
OMM obtidos apos calcinagdo a 400 °C. As amostras contendo magnésio demonstraram
o melhor desempenho, seguidas pelas de cobalto (Co-OMM). Contudo, em alguns
estudos, o magnésio ndo teve o melhor desempenho ou outros metais foram preferidos
por fornecerem beneficios adicionais aos adsorventes. Wang et al. (2018), por exemplo,
sintetizaram HDL com combinacdes de Mg, Co e Ca, utilizando uma razao, M?"/A" de
3 e carbonato como anion. Embora individualmente o Mg tenha se destacado na adsorg¢ao,
o melhor desempenho geral foi obtido com a combina¢do de Ca e Co, devido ao equilibrio
entre seus sitios ativos e afinidade por COa.

Hanif et al. (2019) sintetizaram um HDL de Ni e Al na propor¢ao de 3:1,
utilizando um método de sintese mediado por acetona descrito por Chen et al. (2015). A

capacidade de captura de CO> foi de 0,66 mmol/g, semelhante ao HDL de Mg e Al
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simples relatado na literatura. No entanto, o HDL de Ni e Al possui propriedades
cataliticas significativas para a metanag¢ao de CO», oferecendo uma dupla fung¢do: captura
e conversao de CO,. Huang et al. (2014) criaram um HDL de Li e Al na propor¢ao de
3:1, baseando-se em um estudo anterior de Wang et al. (2011) que obteve bons resultados
ao dopar um HDL de Mg e Al com Li2COs.

A eficacia dos adsorventes pode estar relacionada ao numero de sitios basicos.
Hutson et al. (2004) compararam as capacidades de adsor¢ao de varias amostras com
magnésio ou cdlcio como M?" e diversos anions intercalados. Eles mediram a
contribuicdo da quimissor¢ao e fisissor¢cdo total de CO; adsorvido. A isoterma
combinada, isto €, fisissor¢do mais quimissor¢ao, foi medida primeiro. A amostra foi
entdo evacuada visando remover apenas o gas fisicamente (fracamente) adsorvido, e a
medicao da isoterma de adsor¢ao foi repetida para obter o componente de fisissor¢ao. A
isoterma de quimissor¢do (forte) foi entdo determinada pela diferenga na isoterma
combinada e a isoterma de fisissor¢cdo. A fisissor¢do de CO; total adsorvido foi
determinada removendo o gas fisissorvido com evacuacdo a baixa pressdo, realizando
repetidas medicdes. A analise mostrou uma correlacao clara entre a densidade dos sitios
basicos ¢ a capacidade de fisissor¢ao.

Alguns pesquisadores (Gao, 2020) afirmam que cétions divalentes fornecem os
sitios basicos, enquanto cations trivalentes influenciam a densidade de carga da camada.
Verifica-se também que a presenca de alumina aumenta a basicidade do OMM. Wang et
al. (2020) realizaram uma analise detalhada do efeito de M>" nas temperaturas ideais de
calcinagdo e adsorcdo, utilizando sempre magnésio como M?*, carbonato como 4nion e
uma propor¢io M?":M>*" de 3:1. Foram testados aluminio, ferro, galio e manganés como
M3*. Os resultados mostraram que AI**, Fe** e Mn®*fornecem uma adsorcao entre 0,41 e
0,46 mmol de CO», enquanto a amostra com galio adsorve apenas 0,27 mmol. A adsorc¢ao
a 200 °C foi mais eficaz, e a melhor temperatura de calcinagio variou conforme o M*"e a
temperatura 6tima de calcinacdo foi diferente para cada HDL, seguindo a ordem Mg3Al
(400 °C)>Mg3Ga (350 °C)>MgsFe (300 °C)>MgzMn (250 °C). Este fendmeno pode ser
explicado pela diferenga em suas estabilidades térmicas. Verifica-se que a presenca de
uma fase quase amorfa pode ser crucial para uma alta capacidade de adsor¢cao de CO2 no
OMM. Hadj-Abdelkader et al. (2020) compararam a adsor¢do de dois OMMs de
magnésio com aluminio ou ferro na propor¢do de 2:1, obtendo resultados melhores para
0 OMM com aluminio.

Alguns autores escolheram examinar diversas propor¢des M>/M*" em seus
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experimentos. Zhu et al. (2019) testaram a capacidade de adsor¢cdo de HDL comercial a
400 °C, juntamente com 6xidos de Mg e Al obtidos apos a calcinacdo a 450 °C por 3
horas. O MG63 (2:1) (0,36 mmol/g) apresentou maior adsor¢ao do que o MG30 (0,55:1)
(0,18 mmol/g) e 0o MG70 (3:1) (0,13 mmol/g) nas amostras sem potassio. Apos realizar
um processo de esfoliagdo, a amostra MG63 (2:1) (0,81 mmol/g) ainda apresentou a
melhor capacidade de adsor¢ao de CO». Os autores afirmam que, embora se acredite que
os sitios Mg-O sejam onde o CO, é adsorvido, um aumento do ion Al**adiciona mais
defeitos nas camadas de HDL, o que, por sua vez, pode ativar ainda mais os sitios Mg-O,
tornando-os mais reativos ao CO». Yong et al. (2001) testaram a capacidade de adsor¢ao
de MG30 (0,55:1), MG50 (1:1) e MG70 (3:1) a 300 °C e 1 bar, e os resultados foram
semelhantes, com MG50 (1:1) e MG70 (3:1) obtendo resultados melhores do que MG30
(0,55:1). Miguel et al. (2014) consideraram esses resultados, porém levaram em conta
que uma proporcao inferior a dois ndo pode evitar a repulsdo eletrostatica entre metais
trivalentes proximos, quando coordenados octaedricamente, selecionando assim uma
proporcao de 2:1, como também fizeram Silva et al. (2017), Yamamoto et al. (1993) e
Rocha et al. (2019).

Gao et al. (2013) realizaram uma investigacao sistematica da adsor¢ao de CO2em
diferentes proporgdes e testaram as propor¢oes Mg:Al de 1,5 a 4 do OMM derivado do
HDL de MgAIl-COs a 200 °C e pré-calcinagdo in situ a 400 °C em Nz por 1 hora. A
adsorc¢ao das amostras com proporg¢des de 3 e 3,5 foi claramente superior, 0,71 mmol/g e
0,72 mmol/g, respectivamente. Uma melhor compreensdao desses resultados pode ser
encontrada em Gao et al. (2018), que, com a ajuda de simulagdes de dindmica molecular,
estudaram o comportamento de adsorcdo estdtica e dindmica do OMM com varias
proporg¢des (de 1 a 4,5). A amostra com propor¢do 3 teve a maior adsor¢do, o que ¢é
explicado por uma maior barreira de difusdo de CO; e pelo fato de que, nessa amostra, os
atomos de magnésio atraem mais dtomos circundantes, particularmente oxigénio. Os
autores afirmam que os resultados tedricos entre as amostras ndo sao tdo divergentes
quanto nos experimentais, pois a simulacdo leva em conta apenas a fisissor¢do (forcas
eletrostaticas e de van der Waals), mas ndo a quimissor¢do, que também poderia
desempenhar um papel importante.

Vérios outros fatores podem alterar os resultados, como a impregnacao de potéassio
nas amostras ou o uso de um M?" diferente. Reijers et al. (2006) testaram a capacidade de
adsor¢ao de CO; a 400 °C de varios HDL comerciais (MG30, MG50, MG61 e MG70)

ap6s uma carga de K e calcinacao a 400 °C por 4 horas. Curiosamente, os melhores
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resultados foram obtidos pela amostra com a menor propor¢ao de magnésio e os piores
pela amostra com mais magnésio. Usando litio, Huang et al. (2014) sintetizaram HDL de
LiAI-CO3 com propor¢des variando de 1 a 5 e testaram sua capacidade de adsorgao a 200
°C, com proporcdes 3, 4 e 5 sendo melhores, com a propor¢ao 3 apresentando uma
adsor¢ao de CO> de 0,51 mmol/g, comparavel ao HDL de Mg3AI-CO3 mais usado, que
apresenta uma adsorcao de 0,50 mmol/g.

Como mencionado acima, os resultados das amostras com uma proporgao
M?2*/M**superior a quatro devem ser abordados com cautela, pois ndo sdo simples de
explicar. Tentar sintetizar amostras com propor¢des mais altas faz sentido, pois a
incorporacdo de AI** na estrutura pode atenuar a basicidade superficial das argilas e,
assim, sua capacidade de interagir com o COz. Salomé Macedo et al. (2021) sintetizaram
HDL de MgAI-CO; com varias propor¢des M?"/M** (de 2 a 20) pelo método de
coprecipitagdo e testaram sua capacidade de adsorcdo de CO2 a 1 bar e 300 °C. Os
resultados mostram que a quantidade adsorvida aumenta de 0,6 para 1,6 com uma
proporcao de 7 e diminui novamente para 0,8 com uma propor¢ao de 20. Os autores
encontraram que essa capacidade superior da amostra com propor¢ao 7 pode estar
relacionada a sua area superficial ou a distdncia interlamelar e, especialmente, a
quantidade de sitios basicos, este tltimo fator também corroborado por Hutson e Attwood
(2008). Embora varios trabalhos tentem relacionar a capacidade de adsor¢@o das amostras
com a area superficial, essa relagdo ndo existe, pois as moléculas de N2 ndo podem entrar
no espaco interlamelar do HDL. Porém, quando se trata de OMM, sabe-se que a area
superficial esta diretamente relacionada a capacidade de adsorcdo (Feng et al. 2024)

Kim et al. (2016) testaram a capacidade de adsor¢ao de amostras de OMM obtidas
da calcinacdo do HDL a 450 °Cde MgAl com propor¢des molares de 3 a 30. O
comportamento de adsor¢do a 240 °C mostrou que a amostra com propor¢ao 20 teve a
melhor capacidade de adsor¢ao, com 9,27 mmol/g. Os resultados de Difragao de Raios X
(DRX) mostraram a presenca de Mg(OH)2, NaNO3 e NaxCO; nas amostras com
proporc¢ao maior que 12. Curiosamente, essas amostras com propor¢ao maior mostraram
um processo de adsor¢@o Uinico, consistindo em duas etapas: uma baixa carga que transita
para uma carga muito alta de CO; com o tempo, ou seja, inicialmente, o material adsorve
uma quantidade menor de CO., seguida por uma transi¢do para uma adsorcao
significativamente maior com o tempo. Isso ocorre devido a ativacao e rearranjo estrutural
do material calcinado, aumentando a sua capacidade de captura de CO: ao longo do

processo. Além da proporg¢ado, os autores sugerem que a presenga de NaNOs3 na estrutura
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(que se origina do precursor de nitrato de magnésio e aumenta junto com a propor¢ao)
pode estar relacionada ao aumento de adsor¢do até a propor¢ao 20 e a diminui¢do em
proporg¢des mais altas devido ao bloqueio de poros das amostras. Outros estudos também
mostram uma melhor capacidade de adsor¢dao quando as propor¢des eram altas. Zhu
(2015) sintetizaram HDL de CaAl com propor¢des variando de 1 a 7 e testaram sua
capacidade de adsorc¢ao a 700 °C. O maior teor de calcio apresentou a maior capacidade
de adsor¢ao (0,74 mmol/g). A andlise de DRX mostrou a presenca de Ca(OH)> nas
amostras com propor¢do 4 e acima. As vezes, a impregnagdo do HDL com elementos
basicos € que faz a diferenca em relagdo ao comportamento das amostras com varias
propor¢des M**/M>**. Qin et al. (2006) estudaram a capacidade de adsor¢io do OMM de
MgAl (proporg¢des de 3 a 20) intercalado com acido palmitico e sintetizado considerando
dois métodos, coprecipitacdo e calcinacdo-reidratacdo, com uma carga de metais
alcalinos. Os resultados obtidos a 200 °C com um fluxo constante de CO2 mostraram uma
diminui¢ao da capacidade de adsor¢do a medida que a propor¢do aumentava, € 0 oposto
foi observado quando se utilizou uma carga de 15% de Li/Na/K.

Rocha et al. (2020) e Salomé et al. (2021) observaram que o carbonato (CO3>) é
0 anion que demonstrou melhor desempenho na adsor¢do de CO> quando comparado ao
hidréxido, cloreto, bicarbonato, nitrato, sulfato, bromato, perclorato, oxalato ou estearato,
triacetoxiborohidreto, ferrocianeto ou triacetoxihidroborato. O desempenho superior do
ion carbonato (CO3*) comparado ao ion hidréxido (OH") é maior porque ele apresenta
um espacamento basal superior. Rocha et al. (2020) compararam a capacidade de
adsor¢do de varios anions, como cloreto, sulfato ou bromato, com o carbonato ¢ os
resultados demonstraram que ndo hé rela¢do direta entre a capacidade de adsor¢do da
amostra de carbonato e o parametro ¢, ou seja, uma molécula interlamelar maior nao se
traduz em maior capacidade de adsor¢do. Os autores ndo encontraram correlacdo com
outras propriedades, como o volume e o tamanho dos poros ou a area de superficie, e
associaram o melhor desempenho do carbonato as suas propriedades morfoldgicas e
quimicas. Salomé et al. (2021) também descobriram que a distancia interlamelar ndo pode
ser vinculada a capacidade de adsor¢do ao usar carbonato. Em outro experimento, Rocha
et al. (2020) usaram triacetoxiborohidreto como anion intercalado na tentativa de
aumentar a distancia interlamelar, assim, ajudar na dispersdao do dopante K no material.
Embora tenham conseguido aumentar o espago entre as camadas, a amostra com
carbonato teve o0 mesmo aumento em sua capacidade de sor¢do quando impregnada com

potassio que a amostra sintetizada com triacetoxiborohidreto. Li et al (2013)
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conseguiram introduzir potassio na estrutura das camadas pela sintese dos OMM obtidos
a partir da calcinagdo de HDL com a intercalagdo do anion estearato de cadeia longa de
carbono. Resultados de testes de TGA a 300 °C por 60 minutos mostram uma capacidade
de adsorcao de CO; de 0,71 mmol/g pela amostra de anion carbonato sem potassio e 1,11
mmol/g com potéssio (aumento de 55,9%) vs. 1,01 e 1,93 mmol/g quando estearato foi
usado como anion (aumento de 90,8%). Wang et al. (2012) sintetizaram HDL Mg3Al-
COs; e HDL MgsAl-estearato por um método de coprecipitacdo e obtiveram um
incremento na distancia interlamelar de 0,78 nm (carbonato) para 3,54 nm (CI18,
estearato) e na capacidade de adsor¢dao. Os autores também descobriram que o efeito
memoria da amostra MgsAl-estearato ndo foi significativo e relacionaram sua melhor
capacidade de adsor¢do a um aumento na basicidade da superficie (O%*), seu menor grau
de cristalinidade e uma estrutura quase amorfa mais estavel. Além de estudar o efeito das
proporgdes de Mg/Al, Qin et al. (2017) testaram a capacidade de adsor¢ao do HDL
calcinado com anions de varios comprimentos, com cadeias de dois a dezesseis carbonos.
A relacao direta desses dois fatores nao ¢ clara em anions de cadeias C2 a C8, mas
aumenta continuamente a partir dai, obtendo 0,91 mmol/g na amostra com palmitato
(C16).

Outro fator a considerar ¢ o método utilizado para intercalagdo do anion na
estrutura. Manohara et al. (2021) sintetizaram HDL de MgAl com proporcdes de 3 e 4 e
intercalados com anions acetato pelo método de hidrolise de acetamida e troca i6nica, e
as amostras foram tratadas a 200 °C e a 300 °C. O método de hidrdlise de acetamida
mostrou melhores resultados, com uma capacidade de adsor¢dao de CO; a 200 °C de 1,20
mmol/g, e o método de troca ionica adsorveu apenas 0,57 mmol/g. Esses resultados
podem ser explicados pela mudanca na morfologia e no tamanho das particulas das
amostras, uma vez que a amostra de hidrolise cristalizou em particulas fibrosas e em
forma de folha, com alta area de superficie e melhor estabilidade. A integragdo de
adamantano carboxilato em HDL CaAl, empregando um método de co-hidratacao,
também foi estudada por Manohara et al. (2021). Este anion possui grande estabilidade
térmica e mecanica e a capacidade de se transformar em um suporte quando se decompde
de maneira controlada. Os resultados, apos calcinar as amostras a 700 °C e testar sua
capacidade de adsorcdo a varias temperaturas, foram melhores a 600 °C, com uma
capacidade de adsorcdo de 6,18 mmol/g.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos principais 6xidos metélicos mistos

(OMM) encontrados na literatura e seus respectivos valores de adsor¢ao de CO,. Observa-
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se que os OMM apresentam elevada area superficial, mesmo quando realizadas em

temperaturas mais altas.

Tabela 1. Valores de adsor¢do de CO; para diferentes OMM.

Material Pressio Temperatura Area Adsorc¢ao CO2 Referéncia
(atm) °O) superficial (mmol/g)
(m*/g)
OMM-Mg;AlICO; 1 400 158 0,658 ZHU et al., 2018
OMM-Mg>AlICO; 1 400 191 0,657 ZHU et al., 2018
OMM-MgAINO; 1 400 224 0,6 MEGIAS-SAYAGO et al.,
OMM-CaAINO; 1 200 26 0,25 MEGiAS—SzngGO etal.,
OMM-MgAICO3 | 400 177 2,29 HUTSzgll\Ig, 2008
OMM-CaAlCO3 1 200 22 1,79 HUTSON, 2008
OMM-Mg;AICO; 1 400 - 0,42 ZHU, 2020
OMM- Mg, AICO3 1 400 145,60 0,41 SUN, 2020
OMM- Mg, AICO3 | 300 216 0,45 FARIA, 2022
OMM-MgAICO3 1 200 66.1 0,27 HUTSON, 2004
OMM-MgAICO3 1 400 183,7 0,73 HUTSON, 2004
OMM- Mg3;AICO3 1 240 256 0,83 KIM, 2016
OMM-MgAICO3 1 300 239 0,71 GAO, 2013
MG30 1 400 17 0,18 ZHU, 2019
MG63 1 400 221 0,36 ZHU, 2019
MG70 1 400 194 0,22 ZHU, 2019
OMM-CaAl 1 700 - 0,74 WANG, 2010
OMM-MgAl 1 240 - 9,27 KIM, 2016

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como objetivo obter OMM a partir calcinacdo de hidroxidos

duplos lamelares, HDL-MgxAl e HDL- (MgCa)xAl, x =

concentragdes de Ca®* visando a captura de CO..

2 ¢ 3, com diferentes
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desse projeto sdo:

a) Obter Hidroxidos Duplos Lamelares, HDL-MgxAl e HDL-(MgCa)xAl,
pelo método da coprecipitagdo, com x =2 e 3, com 5%, 10% e 20% de Ca>" e intercalados
com o0s anions nitrato ou carbonato.

b) Obter Oxidos Metélicos Mistos (OMM) derivados da calcina¢do dos HDL-
MgxAl e HDL- (MgCa)xAl a 450 °C.

c) Caracterizar os HDL e OMM produzidos por Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), Area Especifica (BET) e Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRIFT).

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao especificados os materiais ¢ métodos utilizados para a obtengao
dos HDL de MgxAl-CO3, MgxAl-NO3,(MgCa)xAl-CO3 e (MgCa)xAl-NOs, onde X é
igual 2 e 3 (ou razdes molares M>"/(M** + M?") iguais a 0,33 e 0,23, respectivamente),
obtidos por meio do método de coprecipitagdo, seguindo a metodologia de Dredzon
(1988) e Moura (2001). Os OMM foram obtidos a partir da calcinacdo de seus precursores
HDL. As técnicas utilizadas para caracterizar os materiais obtidos estdo descritas neste
capitulo.

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio: Mg(NO3)2.6H>O
(98,0%, Proquimios), AI(NO3)3.9H20 (98,0%, Sigma-Aldrich), Ca(NO3)2.4H20 (99,0%,
Spectrum), NaOH (97,0%, Spectrum) e Na>C0O3(99,0%, Carlo Erba).

3.1 SINTESES DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDL)

As sinteses dos HDL intercalados com anions carbonatos, denominados neste
trabalho como MgxAl-CO3 e (MgCa)xAl-COs, foram realizadas pelo método de
coprecipitagdo, o qual consiste na adi¢do lenta e sob agitacdo de uma solugdo contendo
os nitratos de magnésio, aluminio e célcio (solugdo A) em uma solu¢do de NaOH e
NaxCO3 (Solugdao B), Tabela 2. Ao término da adicdo, a suspensdo foi submetida a

temperatura de 76 °C entre 18-22 horas. Posteriormente, filtrou-se a suspensao a pressao
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reduzida e lavou-se o precipitado com dgua destilada até pH igual a 7. Secou-se o solido
a temperatura ambiente por 24 horas e a 120 °C por 4 horas, Figura 3.

As sinteses dos HDL intercalados com anions nitratos, denominados neste
trabalho como MgxAI-NO3; e (MgCa)xAl-NO3 foram realizadas seguindo o mesmo
procedimento anterior, porém sem a presenca de carbonato de sédio, Figura 3 ¢ Tabela

2.

Tabela 2. HDL sintetizados intercalados com ions carbonatos e nitratos.

HDL-CO3

HDL-NO3

Mg>Al - CO;
(MgCa); Al — CO3 (Ca = 5%)
(MgCa); Al — CO;3 (Ca = 10%)
(MgCa) Al — CO;3 (Ca =20%)
MgsAl — CO3
(MgCa)3Al — CO; (Ca = 5%)
(MgCa);Al — COs (Ca = 10%)
(MgCa);Al — CO3 (Ca=20%)

Mg>Al — NO3
(MgCa), Al — NOs (Ca = 5%)
(MgCa), Al — NOs (Ca = 10%)
(MgCa), Al — NOs (Ca = 20%)
Mg3;Al - NOs
(MgCa);Al — NO;3 (Ca = 5%)
(MgCa)3Al — NO3 (Ca = 10%)
(MgCa)3Al — NO3 (Ca = 20%)

Solugao A
céations Ca, Mg e Al

4

Solugéao B
NaOH e Na,CO,4

4

Aquecimento a
76°C por 18-22h

4

Filtragdo e
lavagem até pH=7

4

Aquecimento a
120°C por 4h

Figura 3. Fluxograma do procedimento das sinteses dos HDL-CO; e HDL-NO:s.

Sintetizou-se também os HDL, (MgCa)xAl-NOs; em atmosfera inerte, nas razdes
2 e 3, com 5% e 10% de célcio, seguindo a metodologia citada anteriormente, porém com
atmosfera de argdnio. Utilizou-se bexigas contendo o gés argénio a fim de manter o

sistema sem a presenca de CO» atmosférico, Figura 4a ¢ 4b.
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Figura 4. Etapas da sintese dos HDL em atmosfera inerte: (a) adicao e (b) aquecimento.

3.2 OBTENCAO DOS OXIDOS METALICOS MISTOS (OMM)

Os OMM foram obtidos a partir da calcinagdo dos HDL, utilizando a taxa de 5
°C/min, sob ar atmosférico, e com a seguinte rampa de aquecimento: chegar a 250 °C por
40 minutos, depois mantendo a 250 °C por 1 hora, aumentando a 450 °C durante 40
minutos ¢ mantendo nessa temperatura por 4 h, utilizando o forno Thermolyne Type

48000 Furnace.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro Rigaku modelo Ultima 1V,
utilizando filtro de niquel com fonte de radiagio CuKa (1,5406 A), 35 Kv em corrente de
filamento de 15 Ma, velocidade de varredura de 0,05°/s e 20 de 2° a 70°, no Laboratorio

de Tecnologias do Hidrogénio (LABTECH — EQ/UFRYJ).

3.3.2 Espectroscopia de Absorciao na Regiio do Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no equipamento modelo Nicolet
6700, na regido do infravermelho de 4000 a 400 cm™' com resolucio de 4,00 cm™. Antes

das analises as amostras foram diluidas em KBr, prensadas hidraulicamente com cinco
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toneladas e as pastilhas obtidas foram analisadas, no Laboratorio de Multiusuario

(IQ/UFRY).

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas foram obtidos no equipamento modelo Shimadzu TA-60WS,
utilizando um cadinho de platina, sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 100 mL/min
e taxa de temperatura de 10 °C/min, de 25 °C até 800 °C, no Laboratorio de Reatividade
de Hidrocarbonetos, Biomassa e Catalise (LAHRCO — IQ/UFRJ).

3.3.4 Area de Superficie Especifica

As determinagdes de area de superficie especifica foram realizadas no
equipamento Micromeritics ASAP 2020, realizando um pré-tratamento de 250 °C por 16
h sob vacuo. Para o calculo da area, foi utilizado o método BET, medindo a adsor¢ao de
N> a 77 K na superficie do material no Nucleo de Catdlise (NUCAT-
PEQ/COPPE/UFRYJ).

3.3.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFT)

As informacdes sobre comportamento da adsor¢do de CO> na superficie dos
OMM foram obtidas por meio dos espectros de DRIFTS (do inglés, Diffuse Reflection
Infrared Fourier Transform Spectroscopy), no equipamento ShimadzulRTracer-100na
regido de 4000 a 400 cm™!. Os materiais foram pré-tratados por 30 minutos a 150 °C sob
um fluxo de nitrogénio de 30 mL/min. Apds a estabilizagdo da temperatura em 30 °C, um
fluxo de gas CO- foi introduzido na célula por 30 minutos. Os espectros de DRIFTS foram
coletados com uma resolucdo de 100 scans, e as leituras realizadas a temperatura ambiente
e nas temperaturas de 50 °C até 450 °C, no Laboratorio de Reatividade de

Hidrocarbonetos, Biomassa e Catalise (LAHRCO — IQ/UFRJ).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Discutiremos os resultados das analises de Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Andlise Termogravimétrica (TGA) dos HDL — MgxAl-COs; (MgCa)xAl-CO3; MgxAl-
NOs; (MgCa)xAl-NOs, sendo x =2 e 3.

4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos HDL intercalados com anions carbonatos e carbonatos,
MgyAl- CO3, Mg3Al-CO3, MgxAl-NO3 e Mg3Al-NOs apresentaram picos (00£) iguais a
003, 006 e 009, caracteristicos de compostos lamelares, Figura 5. Os valores de 2 teta
(20) desses difratogramas foram compativeis com os valores da hidrotalcita (BDEC-
ICSD n° 81963), mostrando a obtengdo destes HDL (Belloto, 1996). Além disso,
podemos comparar outros parametros, como os valores de espagamento basal, d, que pode

ser calculado utilizando a equacdo de Bragg.

—— Hidrotalcita
; —— Mg,Al- CO,
' ——— Mg,Al- NO,
i —— Mg,Al- NO,
’g -
2
o 003
©
©
°
7]
=
L
£
110 113
A 118

Figura 5. Difratogramas da hidrotalcita” e dos HDL: Mg>Al-COs, Mg;Al-CO3, MgAl- NOs € Mg3Al-
NOs ("BDEC- ICSD n° 81963).
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Os valores de 26, de d (A) e dos hkl dos HDL sintetizados sdo similares aos valores

da hidrotalcita da base de dados, indicam a formagao dos hidroxidos duplos lamelares,

HDL — MgxAl-COs3, sendo x =2 e 3 (Tabela 3).

Tabela 3. Dados dos difratogramas da hidrotalcita e dos HDL: Mg,Al-CO3, Mg3;Al-CO3, Mg,Al-NO;

€ Mg3A1-NO3.
MgxAl-CO3 MgxAIl-NOs3
Hidrotalcita” Mg>Al-CO3 Mg3Al-CO3 Mg>Al-NOs Mg3Al-NO;

200 d(A) [200°) d@A) | 200°) d@A) |20 d(A) | 20(°) d(A) | hkl
11,7 7.6 11,5 7,7 11,5 7,7 11,6 7,6 11,4 7,7 003
23,4 3,8 23,4 3.8 23,1 3.9 23,2 3,8 22,9 3.9 006
34,9 2,6 34,8 2,6 34,8 2,6 34,7 2,6 34,6 2,6 009
39,5 2,3 39,2 2,3 38,7 2,3 38,7 2,3 38,2 2,4 015
47,1 1,9 45,9 1,9 45,7 1,9 40,1 1,9 45,6 1,9 018
60,8 1,5 60,7 1,5 60,5 1,5 60,6 1,5 60,4 1,5 110
62,2 1,5 62,1 1,5 61,9 1,5 62,1 1,5 61,7 1,5 113
65,5 1,4 65,9 1,4 65,6 1,4 66,2 1,4 65,7 1,4 118

* BDEC- ICSD n° 81963

Os valores dos parametros a e ¢ da hidrotalcita foram obtidos na base de dados e
sdo iguais a 3,046 A e 22,772 A, respectivamente. O pardmetro a esta relacionado a
quantidade de dopagem do cation trivalente e, quanto maior a quantidade deste em relagao
ao divalente, menor o parametro a, sendo a=2.d (110). Quando o parametro ¢ ¢ analisado,
estamos verificando as variagdes no espago interlamelar e o anion utilizado serd um fator
determinante. Ele vincula-se também aos politipos do HDL, isto ¢, diferentes sucessoes
de empilhamentos das camadas, onde o politipo 3R refere-se ao sistema romboédrico e,
assim, c= 3d(003), e o politipo 2H, ao sistema hexagonal, sendo c¢= 24 (003) (Figura 2)
(Cavani; Trifiro; Vaccaro, 1991). Os valores de a dos HDL de Mg>AI-CO3, Mgz Al-COs,
Mg>Al-NOse Mg3Al-NO; sdo iguais a 3,053 A, 3,043 A, 3,058 A e 3,064 A,
respectivamente e os valores de c¢ sdo iguais a 23,1 A, 21,5A, 22,6 A e 233 A,
respectivamente. Esses valores se mostram relativamente proximos entre si e em relagao
a hidrotalcita, dentro do esperado.

Na Figura 6, podemos comparar os difratogramas dos HDL sintetizados com as
diferentes porcentagens de Ca®" de 5%, 10% e 20%, e intercalados com anions carbonato
(HDL (MgCa)>Al-CO3, 5%, 10% e 20% de Ca). Os resultados mostram valores de 260
correspondentes aos dos HDL. Porém, no difratograma do HDL(MgCa)>Al-CO3 com 5%

de calcio, observou-se picos diferentes indicando a precipitacdo de CaCOs3 em seus dois
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polimorfos, calcita e aragonita, Tabela 4. A calcita ¢ hexagonal, sendo a forma mais
comum e estavel do carbonato de célcio e ja foram encontradas cerca de 300 formas
cristalinas diferentes. A aragonita, por sua vez, ¢ um poliformo menos abundante e menos
estavel, com estrutura ortorrombica (Atkins, 2008). A intensidade e quantidade desses
picos tiveram um aumento proporcional a concentracdo de Ca**, ou seja, quanto mais esse

cation estava disponivel, mais a precipitacao de carbonato de calcio foi favorecida.

—— Mg,Al- CO,
—— (MgCa),Al- CO,, [Ca]= 5%
T 003 {MgCa),Al- CO;; [Ca]= 10%

—— (MgCa),Al- CO;; [Cal= 20%)

Intensidade (u.a.)

Figura 6. Difratogramas dos HDL Mg;Al-CO3 e HDL (MgCa),Al-CO3 5%, 10% e 20% de Ca.

Os picos marcados com asterisco (*) nos difratogramas se referem ao carbonato
de calcio, sendo aqueles por volta de 29,7° relacionados ao poliformo calcita (BDEC-
ICSD n° 18164) e os demais em 26,2°, 27,3° e 33,1° ao poliformo aragonita (BDEC-
ICSD n° 52152). A formacao dos poliformos de carbonato de célcio, calcita e aragonita,
pode ser explicada devido a baixa solubilidade de seus poliformos (Kps calcita= 3,36 x
10°mol*/L%e Kps aragonita= 6,0x10” mol?/L?), somado ao alto pH de sintese, ja que,
analisando a reacdo de equilibrio, a alcalinidade contribui para a formacao de carbonato
de calcio.

Os valores do parametro @ dos HDL acima com 5%, 10% e 20% calculados sao
iguais a 3,043 A, 3,047 A e 3,054 A, respectivamente. Podemos observar que os valores
de @ aumentaram proporcionalmente ao aumento da concentracdo de calcio, o que ja era
esperado, pois o célcio apresenta raio cationico (0,99 A) maior do que o magnésio (0,77
A), o que explica esse aumento. Isso também demonstra que o célcio estd inserido na

estrutura do HDL (Atkins, 2008).
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(MgCa)2Al-CO3 (MgCa):Al-CO3 (MgCa):Al-CO3
[Ca] =5% [Ca] =10% [Ca] =20%

20 (®) d(A) 20(°) d(A) 20(°) d(A) hkl
11,7 7,2 11,9 7,4 11,8 7,5 003
23,6 3,8 23,4 3,8 23,6 2,8 006
35,1 2,6 34,8 2,6 34,9 2,5 009
39,4 2,3 38,9 2,3 39,3 2,3 015
46,3 1,9 46,1 1,9 46,3 1,9 018
60,9 1,5 60,8 1,5 60,6 1,5 110
62,4 1,5 62,2 1,5 62,3 1,5 113
66,2 1,4 66,2 1,4 66,2 1,4 118

O mesmo comportamento foi observado nos difratogramas dos HDL sintetizados

na razao 3 obtidos com 5%, 10% e 20% de calcio, HDL (MgCa)3Al-CO3, 5%, 10% e 20%

de Ca, visto que também ocorreu a formacao dos dois poliformos de CaCOs3, porém,

observa-se que houve formagao de menos picos € de menor intensidade relacionados ao

carbonato de calcio, Figura 7 ¢ Tabela 5. E os valores parametro a desses HDL

(MgCa);Al-CO3, 5%, 10% e 20% de Ca sdo iguais a 3,0449 A, 3,0452 A e 3,058 A,

respectivamente ¢ o aumento desses valores relaciona-se proporcionalmente ao aumento

da percentagem de célcio.

Figura 7. Difratogramas dos HDL Mg3;Al-CO; e (MgCa);Al-COs3, 5%, 10% e 20% de Ca.

Intensidade (u.a.)
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O pico da calcita em 29,7° (BDEC- ICSD n° 18164) e os da aragonita em 26,7 e
27,3° (BDEC- ICSD n° 52152) estdo assinalados com * nos difratogramas.

Tabela 5. Dados dos difratogramas dos HDL (MgCa)3;Al-COs3, 5%, 10% e 20%de Ca.

(MgCa)3Al-COs; (MgCa)3Al-COs; (MgCa)3Al-COs;
[Ca]l=5% [Ca] =10% [Ca] = 20%

20 (®) d(A) 20(°) d(A) 20(°) d(A) Hkl
11,7 7,5 11,6 7,6 11,6 7,6 003
23,2 1,9 23,1 3,9 23,3 3.8 006
34,8 2,6 34,8 2,6 34,5 2,6 009
38,8 2,3 38,7 2,3 38,7 2,3 015
45,9 1,9 45,6 1,9 45,5 1,9 018
60,7 1,5 60,6 1,5 60,8 1,5 110
61,9 1,5 61,9 1,5 62,3 1,5 113
65,8 1.4 65,8 1.4 66,2 1.4 118

Uma vez que os difratogramas dos HDL de (MgCa)xAl intercalados com
carbonato em ambas as razdes (2 ¢ 3) apresentaram picos referentes a formacao de
carbonato de célcio, poliformos calcita e aragonita, realizou-se as sinteses de HDL sem a
presenca de carbonato, ou seja, os hidroxidos duplos lamelares foram intercalados com
nitrato, a fim de avaliar o efeito do anion na formacao desses polimorfos.

Os difratogramas dos HDL intercalados com o anion nitrato, HDL (MgCa)>Al-
NO3s, 5%, 10% e 20% de Ca obtidos com calcio, foram também comparados com o
difratograma do HDL Mg,AI-NOs, sem calcio (Figura 8). Observa-se o0s picos
caracteristicos dos HDL em 20 iguais a 11,7°, 23,3°, 34,8°, 39,0°, 46,4°, 60,8° ¢ 62,3°
(Tabela 6) sao semelhantes ao do HDL Mg>Al-NOs. Os valores do parametro a que para
os HDL com 5%, 10% e 20% s3o iguais 3,052 A, 3,054 A, 3,048 A, respectivamente.
Esses valores mostram a tendéncia do aumento desse parametro de acordo com o aumento
da concentragdo de célcio, exceto para 20%, em que também houve a formacao de outros
subprodutos que podem ter afetado esse valor.

Os picos marcados com asterisco nos difratogramas dos (MgCa),Al-NO3, 10% e
20% (Figura 8) sdo caracteristicos de calcita e aragonita. O difratograma do HDL com
20% de calcio apresenta outros picos, indicando a precipitacdo de outros subprodutos (20

=17,5°20,2°, 52,6° e 54,8°).
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Figura 8. Difratogramas dos HDL Mg,Al-NOs ¢ HDL (MgCa),Al-NOs, 5%, 10% e 20% de Ca.

Tabela 6. Dados dos difratogramas dos HDL (MgCa),Al-NOs, 5%, 10% e 20% de Ca.

(MgCa)2A1-NO3 (MgCa):Al-NO3 (MgCa):AI1-NO3
[Ca] =5% [Ca] =10% [Ca] =20%

20 (°) d(A) 20 (°) d(A) 20 (°) d(A) hkl
11,7 7,5 11,7 7,6 11,4 7,7 003
23,3 3,8 234 3,8 22,9 3,9 006
34,8 2,6 34,8 2,6 34,8 2,5 009
39,0 2,3 39,0 2,3 39,3 2,3 015
46,4 1,9 46,1 1,9 443 2,1 018
60,8 1,5 60,8 1,5 60,6 1,5 110
62,3 1,5 62,2 1,5 61,9 1,5 113
66,2 1,4 66,2 1,4 66,6 1,4 118

Percebe-se na figura 8 que os difratogramas dos HDL com 5% e 10% de célcio
intercalados com anion nitrato apresentaram melhores resultados comparados com os
HDL com 5% e 10% de calcio intercalados com anion carbonato, mostrando a influéncia
do anion intercalado na formagao dos poliformos. Além disso, 0o HDL com 20% de célcio
apresentou diversos picos, isto ¢, o aumento da concentragdo de célcio no meio, somado
ao alto pH e a possivel presenga de CO; atmosférico, contribui para formacdo de
carbonatos e outros subprodutos. Esses resultados indicam os HDL como bons fixadores

de COz. Os valores do parametro a dos HDL com 5%, 10% e 20% foram iguais a 3,0450
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A, 3,0459 A e 3,058 A, respectivamente, o que indica a presenc¢a do célcio na estrutura
do material.

Quando analisamos os HDL com 5%, 10% e 20% de calcio na razdo 3, Figura 9
e Tabela 7, verificamos os mesmos picos caracteristicos dos HDL, bem como presenca
dos picos associados a calcita e a aragonita, igualmente marcados na imagem com
asterisco. Além disso, o pardmetro a dos HDL com 5%, 10% e 20% calculados sdo iguais
a3,0437 A, 3,0442 A e 3,057 A, respectivamente, esse aumento do parametro a confirma

a presenga do calcio na estrutura do material.

—— Mg,AI-NO,
= —— (MgCa),AlI-NO,; [Ca]= 5%
i (MgCa),;AI-NO;; [Ca]= 10%
—— (MgCa);AI-NO,; [Ca]= 20%
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Figura 9. Difratogramas dos HDL Mg3;AI-NO; e (MgCa)3;Al-NOs, 5%, 10% e 20% de Ca.

Tabela 7. Dados dos difratogramas dos HDL (MgCa);Al-NOs, 5%, 10% e 20% de Ca.

(MgCa)3;Al-NO3 (MgCa)3Al-NOs3 (MgCa)3;Al-NO3
[Ca] =5% [Ca] =10% [Ca] =20%

20 (®) d(A) 20 (°) d(A) 20 (°) d(A) hkl
11,4 7,7 11,3 7,8 11,4 7,7 003
23,2 3,8 23,2 3.8 22,6 3,9 006
34,9 2,6 34,6 2,6 34,6 2,6 009
39,0 2,3 38,9 2,3 39,3 2,5 015
46,1 1,9 45,7 1,9 44,7 2,0 018
60,8 1,5 60,9 1,5 60,4 1,5 110
62,0 1,5 61,9 1,5 61,7 1,5 113
65,9 1,4 65,7 1,4 65,3 1,4 118
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Os resultados de DRX dos HDL-(MgCa)xAl-NOs, 5% e 10% de Ca, x= 2 ¢ 3,
sintetizados em atmosfera inerte sdo apresentados nas figuras 10 e 11, ¢ tabelas 8 e 9,
respectivamente. Os difratogramas desses HDL apresentam picos caracteristicos dos
HDL, bem como pequenos picos relacionados a formacao de calcita e aragonita. Isso
mostra a influéncia da concentragdo de CO; na formagao dos HDL ternarios contendo
calcio. Esses resultados mostram a necessidade de realizar alteragdes e aprimoramento
desse método, uma vez que nao foi o suficiente para evitar a precipitagdo dos poliformos,

calcita e aragonita.

1400 - —— HDL- (MgCa,)AI-NO;; [Ca]= 5%

HDL- (MgCa,)AI-NO;; [Ca]= 10%
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Figura 10. Difratogramas dos HDL-(MgCa),Al-NO3, 5%, 10% de Ca em atmosfera inerte.

Tabela 8. Dados dos difratogramas dos HDL-(MgCa),Al-NO3, 5%, 10% de Ca em atmosfera inerte.

(MgCa)2AI-NO3 (MgCa)2AI-NO3
[Ca] =5% [Ca] =10%

20 (°) d(A) 20 (°) d(A) hkl
11,6 7,6 11,6 7,6 003
23,2 3,8 23,1 3.8 006
34,8 2,6 34,8 2,6 009
39,0 2,3 39,0 2,3 015
45,6 1,9 45,7 1,9 018
60,5 1,5 60,5 1,5 110
61,8 1,5 61,9 1,5 113
65,8 1,4 65,7 1,4 118
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Figura 11. Difratogramas dos HDL-(MgCa);Al-NO3, 5%, 10%de Ca em atmosfera inerte.

Tabela 9. Dados dos difratogramas dos HDL-(MgCa);Al-NO3, 5%, 10% de Ca em atmosfera inerte.

(MgCa)3Al-NO3 (MgCa)3Al-NO3
[Ca] =5% [Ca] =10%

20 (°) d(A) 20(°) d(A) hkl
11,3 7,8 11,6 7,6 003
23,2 3,8 22,8 3,9 006
34,8 2,6 34,5 2,6 009
39,1 2,3 38,9 2,3 015
45,9 1,9 45,6 1,9 018
60,5 1,5 60,5 1,5 110
61,9 1,5 61,7 1,5 113
65,5 1,4 65,5 1,4 118

4.1.2 Espectroscopia de Absorciao na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho de todos os HDL, Mg,Al-
COs3, (MgCa),Al-CO3, Mg3Al-CO3; e (MgCa)3;Al-CO;s sintetizados com 5%, 10% e 20%
de Ca, mostram os modos vibracionais caracteristicos destes materiais. Eles apresentam
uma banda larga em torno de 3600 cm™! atribuidas ao estiramento O-H da matriz e da

molécula de 4gua, bandas em torno de 1640 cm™ e 1370 cm™ relacionadas a deformagio
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angular da dgua e ao estiramento assimétrico do ion carbonato, respectivamente. Na
regido de 1200 a 400 cm™!, observa-se as bandas em 780 cm™!, 660 cm™, 557 cm™ e 450
cm’! referentes aos modos vibracionais da matriz (AlOs, MgQs, CaOg). O estiramento
simétrico do ion carbonato aparece de forma sobreposta aos modos vibracionais da
matriz, Figuras 12 e 13, Tabelas 10 e 11 (Kagunya, 1998; Moura, 2001).

Segundo Busca e Lorenzelli (1982), o ion carbonato livre, simetria D3p, apresenta
os seguintes modos vibracionais: estiramento simétrico CO em 1063 cm™ (vi-A’1) ativa
no Raman, deformacdo fora do plano em 879 cm™ (v2 -A™2) ativa no infravermelho,
estiramento assimétrico CO em 1415 cm™ (v3-E) E deformagdo no plano em 680 cm™
(v4-E) ambas ativas no Raman e no infravermelho. A interacdo do ion carbonato com o
HDL pode afetar a sua simetria dependendo do tipo de ligacao. Nakamoto et al. (1957)
realizou um estudo sobre a coordenacdo do ion CO3* nos espectros de infravermelho de
complexos metalicos € mostrou que dependendo da coordenagao do ion pode ocorrer o
surgimento de novas bandas e a divisdo dos modos degenerados devido a redugdo da

simetria, deslocamentos de frequéncia das bandas e intensificagdo dos espectros.
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Figura 12. Espectros na regido de infravermelho dos HDL Mg,Al-CO3 e (MgCa),Al-COs3, 5%, 10% e
20% de Ca.
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Tabela 10. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos HDL Mg,Al-COs e

(MgCa),Al-CO3, 5%, 10% e 20% de Ca.

Mg:Al-CO3 | (MgCa)Al (MgCa):2Al (MgCa):2Al Atribuicdes
[Ca]=5% [Ca]=10% [Ca]=20%
3458 3458 3458 3451 v (OH)
1632 1645 1632 1645 d (H20)
1364 1370 1370 1364 Vas (CO3)
947 947 934 966 V(AlOs, MgOs, CaOg)
870 o(CO3)
787 787 780 787 V(AlOg¢, MgOg, CaOg)
659 659 659 659 p(CO:s), v(AlOs, MgOs, CaOs)
550 556 556 550 V(AlOg, MgQOg, CaOg)
454 454 454 448

V(AlOs, MgQOgs, CaOg)

Transmitancia (u.a.)
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Figura 13. Espectros na regido de infravermelho dos HDL Mg3;AI-CO3 e (MgCa);Al-COs, 5%, 10% e
20% de Ca.
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Tabela 11. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos HDL Mg3;AI-CO; e
(MgCa);Al-CO3, 5%, 10% e 20% de Ca.

Mg3Al-CO3 (MgCa)3Al-COs3 Atribuicdes
[Ca]=5% Ca]=10% [Ca]=20%

3533 3491 3485 3464 v (OH)
1648 1648 1641 1641 d (H20)
1383 1369 1383 1375 Vas (CO3)

943 Vv(AlOg, MgQOs, CaOp)
908 859 859 852 ®(CO3) v(AlOgs, MgOs, CaOg)
754 761 775 775 V(AlOs, MgOg, CaOg)
664 664 664 664 p(CO3), v(AlOs, MgOs, CaOg)
552 552 552 552 V(AlOg, MgOs, CaOs)
419 419 433 440 Vv(AlOs, MgOs, CaOg)

Os espectros de infravermelho dos HDL, MgxAl-NOs, (MgCa)xAl-NO3,x =2 e

3, com 5%, 10% e 20% de Ca (Figuras 14 ¢ 15 ¢ Tabelas 12 ¢ 13) apresentam os valores

dos modos vibracionais e suas atribui¢cdes, que estdo de acordo com as bandas

caracteristicas dos HDL. O ion nitrato (simetria Dsp)

apresenta quatro modos

vibracionais: estiramento simétrico em 1049- 1060 cm™ (vi-A’1) ativa no Raman,

deformacao fora do plano em 762-831 cm! (v2-A™,) ativa no infravermelho, estiramento

assimétrico em 1370-1405 cm™ (v3-E) e uma deformacio angular em 692-720 cm™ (va-

E’) ambas ativas no Raman e no infravermelho (Nakamoto, 2009; Luiza, 2001). E

importante observar que nos HDL sintetizados com 20% de célcio apresentaram uma

banda em torno de 870 cm™ que pode também ser atribuida ao ion carbonato, o que é

compativel com os resultados mostrados pela difra¢do de raios X.
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Figura 14. Espectros na regido de infravermelho dos HDL Mg>Al-NOs e (MgCa),Al-NO3, 5%, 10% e
20% de Ca.
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Tabela 12. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos HDL Mg,Al-NOs e
(MgCa),Al-NOs3, 5%, 10% e 20% de Ca.

Mg:Al-NO3 |(MgCa)2AIl-NO3 | (MgCa):Al-NO3 |(MgCa):Al-NO3 Atribuicoes
[Ca]=5% [Ca]=10% [Ca]=20%

3477 3477 3464 3464
1592 1655 1634 1641
1313 1375 1369 1383 Vas (NO3), vas (CO3)
963 949 908 915 V(AlOg, MgQs, CaOg)
824 796 782 789 V(AlOg, MgQOs, CaOg)
684 656 670 656 V(AlOs, MgOs, CaOg), p(CO3)
503 545 552 559 V(AlOs, MgOs, CaOs)
391 447 447 454 Vv(AlOg, MgOs, CaOp)
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Figura 15. Espectros na regido de infravermelho dos HDL Mg3Al-NOs e (MgCa);Al-NO3, 5%, 10% e

20% de Ca.

Tabela 13. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos HDL Mg3;Al-NOs e
HDL (MgCa)3;Al-NOs, 5%, 10% ¢ 20% de Ca.

Mg3AIl-NO3 | (MgCa)3Al-NOs3 | (MgCa)3:Al-NO3 | (MgCa);Al-NO3 Atribuic¢odes
[Ca]= 5% [Ca]=10% [Ca=20%
3450 3471 3477 3513 v (OH)
1586 1648 1641 1655 8 (H20)
1327 1389 1369 1389 v a5 (NO3), vas(CO3)
985 915 915 V(AIOs, MgOs, CaOg)
866 v(AlOs, MgOs, CaOg)
789 796 754 v(AlOs, MgOs, CaOg)
698 664 650 684 V(AlOs, MgQOgs, CaOg),
p(COs)
587 559 552 608 v(AlOs, MgOs, CaOg)
509 447 447 412 V(AlOg, MgOs, CaOe)
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Os espectros de infravermelho dos HDL (MgCa)>Al-NO;3 e (MgCa); Al-NO3; com 5%

e 10% sintetizados em atmosfera inerte apresentam uma banda larga em torno de 3600

cm’! atribuidas ao estiramento O-H da matriz e da molécula de 4gua, bandas em torno de

1640 cm™! e 1370 cm! relacionadas a deformacdo angular da 4gua e ao estiramento

assimétrico do ion nitrato e carbonato, respectivamente. Na regido de 1200 a 400 cm™,

observa-se as bandas em 780 cm™!, 660 cm™, 557 cm™' e 450 cm™! referentes aos modos

vibracionais da matriz (AlOs, MgQOs, CaOgs) (Figuras 16 e 17, Tabelas 14 e 15).
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Figura 16. Espectros na regido de infravermelho dos HDL-(MgCa),Al-NOs3, 5% e 10% Ca em atmosfera

inerte.

Tabela 14. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos
HDL-(MgCa),Al-NO3, 5%, 10% de Ca em atmosfera inerte.

(MgCa):2Al (MgCa):2Al Atribuicoes
[Ca] =5% [Ca] =10%
3477 3477 v (OH)
1634 1641 8 (H20)
1375 1361 v as (NO), vas (CO3)
915 915 V(AlOg, MgOs, CaOg)
796 768 ®(NO3), v(AlOs, MgOs, CaOs)
650 650 V(AlOg, MgOs, CaOg)
559 552 V(AlOg, MgOs, CaOy)
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Figura 17. Espectros na regido de infravermelho dos HDL-(MgCa);Al-NOs, 5% e 10% Ca em atmosfera
inerte.

Tabela 15. Atribuigdes dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho
HDL-(MgCa)3;AI-NO3, 5%, 10% de Ca em atmosfera inerte.

(MgCa)sAl 5(MgCa)sAl Atribuicdes
[Ca] =5% [Ca] =10%
3477 3477 v (OH)
1648 1641 o (H20)
1383 1375 Vas (NO), Vas (CO3)
615 601 v(AlOs, MgQOg, CaOg)

4.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica avalia como o material se comporta em diferentes
temperaturas, analisando as perdas e ganhos de massa desses materiais. Ao analisar os
termogramas dos HDL observam-se duas regides principais de perdas de massa, uma na
regido de 100°C e 250°C, referente a desidratacao, e a outra na regiado de 350°C a 550°C,
referente a desidroxilacdo e a perda da espécie intercalada.

Os termogramas dos HDL Mg>Al-NOse Mg2Al-CO, Figuras 18a e 18b.mostram
as duas principais perdas de massa referentes a desidratagdo (100 a 250°C),
desidroxilagdo e perda do anion intercalado (350 a 500°C), perdas caracteristicas dos

hidréxidos duplos lamelares.
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Figura 18. Termogramas: a) HDL-Mg,Al-COs e b) HDL-Mg,Al-NOs.

Os termogramas dos HDL ternarios intercalados com carbonato, (MgCa)>Al-COs
5% e 10% de Ca (Figura 19), (MgCa)3;Al-CO3 5% e 10% de Ca (Figura 20),

apresentaram, além das duas bandas em 250 °C e 400 °C, uma perda em torno de 700 °C

que pode estar relacionada com a decomposi¢ao da calcita que ocorre nessa temperatura

(White, 1974), condizente com os resultados de DRX.
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Figura 19. Termograma a) HDL-(MgCa),;Al-COs3, 5% de Ca b). HDL-(MgCa),Al-CO3s, 10%
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Figura 20. Termograma a) HDL-(MgCa)3;Al-COs, 5% de Ca b). HDL-(MgCa);Al-COs, 10%.

Os termogramas dos HDL intercalados com nitrato, (MgCa),Al-NO3 5% e 10%
de Ca, Figuras 21a e 21b, (MgCa)3Al-NO3 5% e 10% de Ca, Figuras 22a e 22b,
apresentaram também as duas perdas de massa referentes a decomposi¢do do HDL em
250 °C e 400 °C, além dessas apresentou mais duas perdas em 550 °C e 700°C, devido a
decomposicao da aragonita e da calcita, respectivamente (Perdikatsis; Bassiakos, 2002).
A presenga dos poliformos, aragonita ¢ da calcita, também foram confirmadas na analise
dos difratogramas desses HDL, como mostram as Figuras 8 ¢ 9. A precipitacao da calcita
e da aragonita ocorreu somente nos HDL que foram intercalados com nitrato, pois quando
houve a intercalagio com carbonato, a precipitacdo da calcita foi favorecida em

detrimento da aragonita.
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Figura 21. Termograma a) HDL-(MgCa),AI-NOs, 5% de Ca b) HDL-(v1gLa),AI-NO3, 10%.
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Figura 22. Termograma a) HDL-(MgCa)3;Al-NOs, 5% de Ca b) HDL-(MgCa)3;Al-NOs, 10%.

Os célculos das perdas de massa obtidos pela analise térmica dos HDL

sintetizados intercalados com os anions nitrato e carbonato sao apresentados nas Tabelas

16 e 17, respectivamente.

Tabela 16. Resultado da analise térmica dos HDL-MgxAl-NOse HDL-(MgCa)<Al-NOs, x igual 2 e 3.

HDL- Mg:Al- NO3

HDL- (MgCa)2Al- NO3

HDL- (MgCa)2Al- NO3

5% Ca 10% Ca
T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%)
200 9 253 15,2 249 11,1
465 25,6 429 443 418 33
- - 558 16,6 569 7,7
- - - - 705 5,8
HDL- Mg3Al- NO3 HDL- (MgCa);Al- NOs | HDL- (MgCa):Al- NO3
5% Ca 10% Ca
T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%)
250 13,1 244 11,2 254 13,0
430 35,1 400 35,2 415 35,2
- - 538 6,42 548 10,0
- - 670 3,57 700 9,24
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Tabela 17.Resultado da analise térmica dos HDL-MgxAl-CO3; e HDL-(MgCa)<Al-COs3, x igual 2 e 3.

HDL- Mg3Al- COs HDL- (MgCa)sAl- COs3 HDL- (MgCa)3Al- COs3
5% Ca 10% Ca
T (°C) Massa T (°C) Massa T (°C) Massa (%)
(o) (o)
- 11,6 269 14,8 254 9,6
424 29,8 432 32,9 442 29,8
- - 700 7,19 705 6,50
HDL- Mg3Al- COs HDL- (MgCa)sAl- COs3 HDL- (MgCa)sAl- COs3
5% Ca 10% Ca
T (°C) Massa T (°C) Massa T (°C) Massa (%)
(o) (o)
237 15,2 246 11,6 254 16,0
420 36,0 423 33,8 435 36,6
- - 695 4.99 720 10,4

Os termogramas dos HDL-(MgCa)>AI-NOs, 5% e 10% sintetizados em atmosfera
inerte, Figuras 23a e 23b, apresentaram duas regides de perdas de massa relacionadas a
desidratacao, desidroxilacao e perda do anion intercaado. Os HDL-(MgCa);Al-NOs, 5%
e 10%, Figuras 24a e 24b, por sua vez, apresentaram uma perda de massa em torno de
520°C relacionada & decomposi¢do da aragonita. Esses HDL sintetizados em atmosfera
inerte ndo apresentaram a perda de massa referente ao polimorfo mais estavel, calcita. Os
calculos das perdas de massa dos HDL-(MgCa)xAl-NO3, 5% e 10%, x= 2 e 3, estdo

apresentados na Tabela 18.

HDL- (MgCa),Al-NO, (Ca= 5%) HDL- (MgCal,AKNO, {Ca= 10%)
Atmosfera inerte 1 Atmosfera inerte
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Figura 23. Termograma a) HDL-(MgCa),AI-NO3, 5% de Ca em atmosfera inerte b) HDL-(MgCa),Al-
NOs, 10% em atmosfera inerte.
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Figura 24, Termograma a) HDL-(MgCa)3;Al-NOs, 5% de Ca em atmosfera inerte b) HDL-(MgCa);Al-
NOs3, 10% em atmosfera inerte.

Tabela 18.Resultado da analise térmica dos HDL-(MgCa)xAl-NOs, 5% e 10%, x igual 2 e 3,

em atmosfera inerte.

HDL- (MgCa):Al- NO3 HDL- (MgCa):Al- NO3
(Ca=5%) (Ca=10%)

T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%)
256 13,2 237 7,3
426 32,8 400 28,1

HDL- (MgCa)3;Al-NO3 HDL- (MgCa)sAl- NO3
(Ca=5%) (Ca=10%)

T (°C) Massa (%) T (°C) Massa (%)
241 11,4 241 11,4
411 32,9 411 32,9
525 12,7 525 11,5

4.2 OXIDOS METALICOS MISTOS

Os OMM foram obtidos a partir da calcinagdo a 450 °C dos HDL Mg>Al-CO;3,

HDL (MgCa),Al-COs (5% de Ca), HDL MgxAl-NO3; e HDL (MgCa),Al-NO3 (5% de Ca)
e denominados neste trabalho como OMM-Mg,Al-CO3, OMM-(MgCa),Al-CO3 5% Ca,
OMM-Mg>Al-NO3 e OMM-(MgCa),Al-NOs 5% Ca, respectivamente.
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4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

Nos difratogramas dos OMM-Mg>Al-CO3;, OMM-(MgCa),Al-CO3 (5% de Ca),
OMM-Mg,Al-NO3 e OMM- (MgCa)>AI-NOs (5% de Ca), observa-se o desaparecimento
dos picos caracteristicos da hidrotalcita, mostrando que houve a destruicdo da estrutura
lamelar dos HDL e a formagdo de dois novos picos que apresentam um perfil
cristalografico semelhante da periclase, MgO, indicado a formag¢ao de seus respectivos
OMM (Figura 25). Nesses difratogramas nao foram observados os picos caracteristicos
da alumina (Al>O3) e da cal (CaO) porque ambas se encontrarem amorfas na temperatura
em que foi realizada a calcinagdo do HDL. Observou-se um pico compativel com o da
calcita no difratograma do OMM-(MgCa),Al-CO3; 5% Ca, uma vez que a calcita resiste
a altas temperaturas maiores que 450 °C, entdo mesmo apoés a calcinagdo, ela continua

presente do material.

—— Periclase
OMM- Mg,AI-CO;
OMM- Mg,Al-NO,
—— OMM- (MgCa),Al-CO,; 5%|
— OMM- (MgCa),Al-NO;; 5%|

Intensidade (u.a.)

}\\k = r— -
— o ———
— el v v
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 25. Difratogramas da Periclase e dos OMM-Mg,Al-CO3, OMM-Mg,Al-NO3;, OMM-(MgCa),Al-
CO3 5% de Ca e OMM-(MgCa),Al-NOs 5% de Ca.

A Tabela 19 apresenta os dados de 20 e dos hkl da periclase, obtidos da base de
dados *BDEC-ICSD n° 9863, dos OMM-Mg>Al-CO3, OMM-(MgCa),Al-CO3 5% Ca,
OMM-Mg>Al-NO; e OMM-(MgCa):Al-NO3 5% de Ca. Observa-se que os valores sdo

compativeis com os da periclase, o que evidencia a formacao dos 6xidos metalicos mistos.
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Tabela 19. Resultados de DRX dos OMM. dos OMM-Mg>Al-CO3, OMM-(MgCa)2Al-CO3 5% Ca, OMM-
Mg:Al-NOs e OMM-(MgCa)>Al-NO;3 5% Ca.

Periclase” OMM OMM OMM OMM
Mg:Al-COs3 | (MgCa)2Al-CO3 | Mg:Al-NOs | (MgCa):A1-NOs3
5% Ca 5% Ca
260 (°) 26 (°) 20 (®) 20 (°) 20 (®) hkl
36,9 34,8 36,4 35,8 35,4 110
42,8 43,1 432 43,6 43,2 200
62,2 62,7 62,7 63,0 62,7 220

*BDEC-ICSD n° 9863

4.2.2 Espectroscopia de Absorciao na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos ¢xidos metalicos mistos obtidos na regido de
4000 a 400 cm™' apresentam as mesmas bandas que foram encontradas para os HDL,
porém as bandas de estiramento assimétrico e deformacao angular da 4gua foram menos
desenvolvidas. Isso ocorre devido as etapas de desidratacdo e desidroxilagdo dos HDL
(Figura 26 ¢ Tabela 20). Além disso, também pode-se observar mudangas nas bandas
relacionadas aos modos vibracionais da matriz na regido de 1000 a 400 cm™!, ocorrendo
desaparecimentos e agrupamentos dessas bandas. A banda relacionada ao estiramento
MgAIO em torno de 580 cm™ (Moura, 2001) desaparece, surgindo uma nova banda em
460 cm™!, devido a migragdo do aluminio de sitios octaédricos para tetraédricos (Radha,

2014).

Tabela 20. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos OMM-Mg,Al-COs,
OMM-(MgCa),Al-CO; 5% Ca, OMM-Mg,Al-NO3;, OMM-(MgCa),Al-NO; 5% Ca e OMM-(MgCa),Al-
NO; 5% Ca em atmosfera inerte.

HDL-CO3 HDL-NO3 (MgCa):Al-NO3
Mg:Al  (MgCa):Al | Mg:Al - (MgCa)2Al 5% Ca Atm Atribuigoes
5% Ca 5% Ca inerte
3464 3450 3464 3463 3471 v (OH)
1627 1641 1641 1641 1634 8 (H20)
1397 1383 1389 1383 1389 Vas (NO), vas (CO3)
977 957 934 966 992 vs (CO3), v(AlOs,
MgOs, CaOg)
- 866 - 859 824 ®(CO3), ®(NO3)
656 678 692 678 642 v(AlOs, MgOe,
CaOg), p (CO3)
461 461 468 440 468 v(AlOs, MgOe,
CaOg)
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Figura 26. Espectros na regidao do infravermelho dos OMM-Mg,Al-CO3, OMM-(MgCa),Al-CO3
5% Ca, OMM-Mg,Al-NO3;, OMM-(MgCa),;Al-NO3 5% Ca e OMM-(MgCa),Al-NO; 5% Ca em

atmosfera inerte.

Tabela 21. Atribui¢des dos modos vibracionais dos espectros de infravermelho dos OMM-Mg,Al-COs,
OMM-(MgCa),Al-CO3 5% Ca, OMM-Mg,Al-NO3, OMM-(MgCa),Al-NO; 5% Ca e OMM-(MgCa),Al-

NO; 5% Ca em atmosfera inerte.

HDL-COs3 HDL-NO3 (MgCa)2A1-NOs3
Mg:Al  (MgCa):Al | Mg:Al  (MgCa)2Al 5% Ca Atm Atribuicdes
5% Ca 5% Ca inerte
3464 3450 3464 3463 3471 v (OH)
1627 1641 1641 1641 1634 8 (H20)
1397 1383 1389 1383 1389 Vas (NO), vas (CO3)
977 957 934 966 992 vs (CO3), v(AlOs,
MgOs, CaOp)
- 866 - 859 824 ®(CO3), ®(NO3)
656 678 692 678 642 v(AlOs, MgOs,
CaOs), p (CO3)
461 461 468 440 468 v(AlO6, MgOs,
CaOg)

4.2.3 Area de superficie especifica - BET

As propriedades texturais dos OMM (MgAl-CO3, Mg,Al-NO3 (MgCa),Al-

C0O35% e (MgCa)>Al-NOs 5%) como area de superficie especifica (m%.g™!), volume de



55

poros (cm?.g”) e didmetro de portos (A) podem ser verificadas na Tabela 21. Os 6xidos
metalicos mistos apresentam uma area superficial maior do que seus respectivos
hidréxidos duplos lamelares, uma vez que a calcinagao promove o aumento de vacancias
na estrutura do material.

Os valores de area (determinados pelo método BET) obtidos para os OMM
MgyAl-CO3; e Mg,Al-NOs (Tabela 21) sdo iguais a 215,93 m%g! e a 193,58 m%.g™,
respectivamente, e apresentam valores semelhantes aos encontrados na literatura para a
mesma temperatura de calcinacdo (Tabela 1). Os OMM-(MgCa),Al-CO; 5% Ca e
(MgCa),Al-NO3 5% Ca (Tabela 21) apresentaram valores ainda maiores de area, 243,54
m?.g"' e 233,39 m%.g’!, respectivamente, mostrando que a inser¢do de célcio na estrutura
causou um impacto positivo, ja que, quanto maior a area, espera-se que a adsor¢do de
CO; também seja maior.Além disso os OMM derivados dos HDL intercalados com

carbonato apresentaram areas maiores, porque o anion carbonato € maior do que o nitrato.

Tabela 22. Resultados das propriedades texturais dos OMM: OMM-Mg,Al-CO3;, OMM-(MgCa),Al-CO3
5% Ca, OMM-Mg,Al-NO3;, OMM-(MgCa),Al-NO3 5% Ca.

ABET Vporo Dporo
OMM
(m%.g™) (em’.g") (A)
OMM-Mg:Al-CO3 215,93 0,57 106,4
OMM-Mg:Al-NO3 193,58 0,67 139,6
OMM-(MgCa):Al-CO3 5% Ca 243.54 0,58 96,5
OMM-(MgCa)2Al-NO3 5% Ca 233,39 0,43 73,9

As isotermas de adsor¢do e dessorcao de N> a 77K dos OMM apresentadas nas
Figuras 27 e 28, sdo isotermas do Tipo IV, que estdo relacionadas a adsorcao fisica em
camadas multiplas sobrepostas, de modo que a quantidade adsorvida tende a um valor
finito, e isso corresponde ao preenchimento dos poros. Elas podem ser associadas aos
solidos meso ou macroporosos (Schmal, 2013). Em todas h4 presenga de histerese,
podendo ser classificadas como H3 em que ndo ha fechamento completo do ciclo de
histerese, sugerindo poros com grande abertura, sem limite bem definido. Contudo,
observa-se que nos OMM com célcio (Figura 28), a histerese ¢ mais larga e isso pode ser
positivo quando a aplicacdo visa a retencao eficiente e prolongada de CO2, ou quando o
material precisa adsorver moléculas em diferentes tipos de poros. No entanto, pode ser

negativa se o processo de captura requer uma liberacao rapida de COz, ou se a regeneracao
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do material precisa ser energeticamente eficiente e repetida muitas vezes, isso porque €

interessante a reutilizagdo do CO> (Montes-Hernandez, G. et al., 2020; Sing, 1985).
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Figura 27. Isoterma de adsorcdo e dessor¢ao do (a) OMM- Mg>Al-COs e (b) OMM- Mg,Al-NOs.
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Figura 28. Isoterma de adsorcdo e dessor¢do do (a) OMM-(MgCa),Al-COs; 5% e (b) OMM-(MgCa),Al-
NO3s; 5%.

4.2.4 Espectroscopia de Reflectincia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFT)

A analise de DRIFT permite obter informagdes acerca das mudangas estruturais e
interacdes quimicas nas superficies de materiais durante uma transformacao quimica, bem
como em processos relacionados a adsorcao de gases. A refletancia difusa mede a energia
espalhada de forma difusa apods a interagao de uma matriz descontinua com a radiagao
eletromagnética na regido do infravermelho (Schmal, 2013).

Neste trabalho foram realizadas as analises de DRIFT para tentar entender as

transformagdes que podem ocorrer no processo de adsorcao de CO; na superficie de
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OMM. A molécula de CO; pertence ao grupo de ponto D.n € apresenta trés modos
vibracionais, sendo um inativo e dois ativos, vi- estiramento simétrico em 1340 cm™'; v»-
deformagdo angular em 667 cm’'e vi- estiramento assimétrico em 2350cm’,
respectivamente (Nakamoto, 2009).

Os espectros de DRIFT dos OMM - OMM-Mg>Al-NO3, OMM-(MgCa)>Al-NO3
5%, OMM-Mg>AI-CO3 ¢ OMM-(MgCa)>Al-CO3 5% — foram obtidos na regido do
infravermelho médio, 4000 e 500 cm’!, Figuras 29, 30, 31 e 32, respectivamente. Esses
espectros foram analisados, apos tratamento com CO> e aquecimento de 50 a 450 °C, em
trés regides para uma melhor discussdo dos resultados: (i) a regido de adsor¢ao de dgua e
hidroxilas (4000-2900 cm™), (ii) a regido de adsor¢io de CO2 (2900-1900 cm™) e (iii) a
regido de adsor¢do de nitritos e carbonatos (1900-1200 cm™). Na regido de 4000-2900

cm’!

os espectros dos OMM apresentam bandas atribuidas ao estiramento de ligacao
hidrogénio do grupo OH do OMM e da molécula da 4gua. Na regido de 2900-1900 cm'

observa-se a banda entre 2236 e 2400 cm™ (2350 cm™) atribuida as vibragdes do CO;

1 1

gasoso. Na regido 1900-1200 cm™ observa-se uma banda entre 1550-1750 cm’
caracteristicos do ion carbonato (Lara-garcia et al., 2019). Nota-se que, com o aumento
da temperatura, novas bandas aparecem em torno de 150-200 °C tornando-se
gradualmente intensas, o que indica a formagao de novas interagdes. Esse fenomeno pode
ocorrer devido a liberagdo do proprio CO: da estrutura do OMM e a formagdo de ions

carbonatos.
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Figura 30. DRIFT do OMM-(MgCa)AI-NOs 5% Ca.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho evidenciam o potencial dos Oxidos
Metélicos Mistos (OMM), como materiais promissores para a captura de CO.. A
caracterizacdo estrutural e superficial dos materiais sintetizados revelou informagdes
sobre suas propriedades e comportamento frente ao gés de interesse.

Os difratogramas dos HDL, HDL-MgiAI-NO3;, HDL-MgAI-CO3;, HDL-
(MgCa)xAl-NO3 e HDL-(MgCa)xAl-CO3 com 5% e 10% de célcio, x=2 e 3, sintetizados
mostraram que os materiais apresentam boa cristalinidade e perfil cristalografico
semelhante ao da hidrotalcita. Os HDL ternarios (HDL-(MgCa)xAl-NO3 ¢ HDL-
(MgCa)xAl-CO3, 5% e 10%) apresentaram picos associados a formagdo dos poliformos
de carbonato de célcio, calcita e aragonita. Contudo, o aumento do pardmetro @ mostrou
que o calcio foi inserido na estrutura dos HDL. As analises de infravermelho permitiram
identificar os modos vibracionais caracteristicos dos HDL intercalados com nitratos e
carbonatos. A andlise termogravimétrica dos HDL mostrou duas perdas de massa
principais na regido de 230-270 °C associada a desidratacdo e na regido de 400-450 °C
associada a desidroxilag@o e perda do anion intercalado. Os HDL terndrios apresentaram
outras perdas de massa em 500 °C e 700 °C, relacionadas a decomposicao da aragonita e
da calcita, respectivamente.

Os resultados de DRX dos OMM indicam a formacdo de materiais amorfos,
apresentando somente dois picos pouco intensos caracteristicos da periclase (MgO). As
analises de BET destacaram diferencas importantes entre os materiais, sendo observado
que os OMM contendo calcio apresentaram um aumento de ate 20% na area especifica.
As 4reas dos OMM Mg,Al-CO3 e Mg>Al-NOs sdo iguais a 216 m*.g! e a 194 m?.g’!,
respectivamente € dos OMM-(MgCa),Al-CO; 5% Ca e (MgCa)Al-NO; 5% Ca
apresentaram valores ainda maiores de 4rea, 244 m?.g™! e 233 m?.g!, respectivamente,
demonstrando que a introdugdo do calcio acarreta uma maior porosidade e potencial de
adsor¢ao desses OMM. Os resultados de DRIFT evidenciam as interagdes do CO> com a
superficie dos OMM. As andlises realizadas em diferentes temperaturas indicam o
surgimento de novas interagdes e a formacao de ions carbonatos a temperaturas maiores
de 200°C. Assim, esses resultados mostram que os HDL ternérios apresentam alto

potencial para a adsor¢do e fixacdo de COs.
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6 PROJECOES FUTURAS

Propostas visando a continuidade ao trabalho: obter e caracterizar os
MMO na razdo 3 (OMM-(MgCa)>Al-COs3; 5% e OMM-(MgCa);Al-NOs3; 5%),
comparar as propriedades dos OMM de razdo 3 com as dos OMM de razao 2;
realizar novas sinteses em pH controlado igual 10 ou 11 e obter OMM calcinados

a 400 °C e 500 °C.

7 TRABALHOS REALIZADOS

1. 18° Congresso Nacional de Meio Ambiente de Pocos de Caldas, realizado
virtualmente de 21 a 23 de setembro de 2021. “SUSTENTABILIDADE DE
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES DE MGXAL-CO3, X = 2 E 3:
AVALIACAO DE CUSTO.”. Lucas Vieira de Souza, Jodo Mario Neto

Brito,Rayane Souza Soares, Luiza Cristina de Moura, Jussara Lopes de Miranda.

2. 44° Reunido Virtual da Sociedade Brasileira de Quimica, realizado
virtualmente de 15 a 26 de novembro de 2021. “Como capturar gases do efeito
estufa: da bancada para a sociedade”. Lucas Vieira de Souza, Suzane de S.
Oliveira, Guilherme Rocha, Hiasmin Christine Kurrle Pinheiro Sodre, Jodo Mario
Brito Neto, Rayane Souza Soares, Stevan Matheus Maranha dos Santos, Luiza

Cristina de Moura, Jussara Lopes de Miranda.

3. 45° Reuniio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica realizada
presencialmente em Maceio - AL de 31 de maio a 3 de junho de 2022. “Effect of
pH on LDH Mg2Al synthesis, aiming application in CO2 capture.”. Lucas Vieira
de Souza, Rayane Souza Soares, Suzane de Sant'ana Oliveira, Luiza Cristina de

Moura e Jussara Lopes de Miranda.

4. 11° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas realizado presencialmente
em Belém - PA de 10 a 12 de novembro de 2022. “CAPTURA DE CO2 POR
COMPOSTOS LAMELARES”. Lucas Vieira de Souza, Rayane Souza Soares,
Giovana Passos Silva Gonzales, Luiza Cristina de Moura, Jussara Lopes de

Miranda.



62

5. 11° Semana de Integracio Académica no Centro de Ciéncias Matematicas e da
Natureza/UFRJ de 14 a 18 de fevereiro de 2022. “Uso de HDL NIXAL, X=2E 3
PARA CAPTURA DE CO2.” Rayane de Souza Soares, Luiza Cristina de Moura.

6. 46° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica realizada
presencialmente em Aguas de Lindéia de 28 a 30 de maio de 2023. ”Study of
ternay Mg-Ca-Al LDH aiming CO2 capture.” Rayane de Souza Soares ¢ Luiza

Cristina de Moura.

7. 13° Semana de Integracdo Académica no Centro de Ciéncias Matematicas e da
Natureza/UFRJ de 22 a 29 de novembro de 2024. “Estudo de 6xidos Metalicos
Mistos derivados de HDL ternarios de Mg-Ca-Al visando a captura de CO,.”

Rayane de Souza Soares, Luiza Cristina de Moura.
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