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RESUMO

Diante da crescente preocupagdo com o aumento da concentracdo de dioxido de carbono
(CO2) na atmosfera, este trabalho avaliou o potencial de argilas naturais (caulinita e bentonita
PMT-3) e de suas formas modificadas com 15% de dietilenotriamina (DETA) na adsorcao
desse géas. As amostras foram caracterizadas por técnicas analiticas como DRX, FTIR,
TGA/DTA e FRX, com o objetivo de entender as transformagdes estruturais, térmicas e
quimicas promovidas pela funcionaliza¢do. Os resultados de DRX e FTIR confirmaram
modificagdes na cristalinidade e a presenca de grupos aminicos nas argilas tratadas. A analise
térmica evidenciou novas etapas de degradagdo associadas a amina (DETA), enquanto a FRX
revelou diferencas na composi¢ao mineraldgica entre as argilas. Nos ensaios de adsorgao,
observou-se um incremento significativo na capacidade de captura de CO: nas amostras
funcionalizadas, sendo que a bentonita modificada apresentou o melhor desempenho, com
25,2 mg CO: /g de adsorvente. Conclui-se que a funcionalizacdo com amina potencializa a
performance adsortiva das argilas, tornando-as materiais promissores para aplicagdo em
tecnologias de sequestro de carbono.

Palavras-chave: Adsor¢do, CO2, Argilas, Amina, Funcionaliza¢do, Bentonita, Caulinita.



ABSTRACT

Given the growing concern over the increasing concentration of carbon dioxide (CO2) in the
atmosphere, this study evaluated the potential of natural clays (kaolinite and bentonite PMT-
3) and their modified forms impregnated with 15% diethylenetriamine (DETA) for CO-
adsorption. The samples were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric and differential thermal analysis
(TGA/DTA), and X-ray fluorescence (XRF), aiming to understand the structural, thermal,
and chemical changes induced by functionalization. XRD and FTIR analyses confirmed
reductions in crystallinity and the successful incorporation of amine groups. Thermal analysis
revealed additional decomposition events attributed to amine (DETA), while XRF showed
mineralogical differences between the clays. CO: adsorption experiments demonstrated a
significant increase in adsorption capacity for the functionalized materials, with the modified
bentonite achieving the highest performance (25.2 mg of CO: per g of adsorbent). The results
indicate that amine functionalization enhances the adsorptive properties of clays, making
them promising materials for application in carbon capture technologies.

Keywords: Adsorption, CO2, Clays, Amine, Functionalization, Bentonite, Kaolinite.
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1. INTRODUCAO

O efeito estufa ¢ um processo natural fundamental para manter a temperatura da Terra
em niveis compativeis com a existéncia da vida. Sem esse mecanismo, a temperatura média
global seria de aproximadamente -18 °C, o que impossibilitaria a sobrevivéncia da maioria
das formas de vida conhecidas. Os gases de efeito estufa (GEE), entre eles o didoxido de
carbono (CO:z), o metano (CHa), os 6xidos de nitrogénio (NOx), o 0zdnio (O3) e o vapor
d’agua (H20), possuem a capacidade de absorver a radiagdo infravermelha emitida pela
superficie terrestre, o que contribui para o aumento da temperatura do planeta (IPCC,
2023).Nesse contexto, ¢ importante destacar que, entre os GEE, o 6xido nitroso (N:20)
apresenta o maior potencial de reten¢do de calor, sendo que uma Unica molécula desse gas
possui um poder de aquecimento equivalente a 300 moléculas de CO.. Em seguida, o metano
(CHa) tem um potencial aproximadamente 24 vezes superior ao do didéxido de carbono.
Apesar de apresentar um impacto individual menor, o CO: ¢ considerado o principal
responsavel pelo aumento da temperatura global, pois representa cerca de 81% das emissdes
globais de GEE. J4 o N2O responde por cerca de 7% ¢ o CHa por 10% dessas emissoes
(LEITE et al., 2020).

Projecdes recentes indicam que, se as emissdes atuais forem mantidas, a temperatura
média global podera ultrapassar 3 °C até o final do século, trazendo consequéncias severas
para os ecossistemas e para a sociedade (LEVIN; BOEHM; CARTER, 2022). Esse cenario
reforga a urgéncia de desenvolver tecnologias de mitigagdo e captura de carbono, de modo a
alcangcar um equilibrio entre emissdes e remocdes de gases de efeito estufa na segunda
metade do século, conforme as recomendacoes do IPCC e em consonancia com as metas do
Acordo de Paris (MONTICELI; VASCONCELOS, 2021).

Esse gés, amplamente reconhecido como uma das principais causas das mudancas
climaticas globais, contribui significativamente para a elevacdo da temperatura média do
planeta e afeta profundamente os sistemas climaticos e ecoldgicos (IPCC, 2021). Diante
dessa realidade, ¢ essencial explorar e desenvolver tecnologias eficazes para a captura e o
armazenamento de COx.

Entre essas tecnologias emergentes, destaca-se a captura e armazenamento de carbono
(CCS), que tem se mostrado uma solugdo promissora para a mitigacao das emissoes de COx.
Essa técnica consiste na captura do gis gerado em processos industriais e energéticos,
seguida de seu transporte e armazenamento em formagdes geologicas subterraneas. Estudos

recentes demonstram a eficacia do CCS na redugdo das emissoes, além de seu potencial para
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viabilizar uma transi¢ao para um modelo energético mais sustentavel (LEE et al., 2023). No
entanto, para que essa solugcdo seja amplamente implementada, ¢ necessario o continuo
aprimoramento dos materiais empregados na captura de COs..

A adsorcdo ¢ uma das principais metodologias para a captura de CO: e envolve a
transferéncia de massa do gés para a superficie de um sélido poroso. A eficiéncia desse
processo depende de varios fatores, incluindo a estrutura dos materiais adsorventes e suas
propriedades fisicas e quimicas (SINGH et al., 2020). A compreensdo detalhada das etapas de
adsor¢ao e dos parametros que influenciam a capacidade de captura ¢ essencial para a
otimizagdo dos materiais adsorventes e para a melhoria das tecnologias de captura de COs..

Neste contexto, os materiais adsorventes, como as argilas, surgem como opcdes
promissoras para a captura de CO.. As argilas sdo minerais naturais com uma estrutura
lamelar que pode ser modificada para melhorar a eficiéncia da adsor¢do de gases. Estudos
recentes tém mostrado que as argilas podem ser utilizadas efetivamente em processos de
captura de CO., aproveitando suas caracteristicas de alta area superficial e capacidade de
troca ionica (Be Hunvik et al., 2021). A modificagdo das argilas para maximizar sua
capacidade de adsor¢do ¢ um campo ativo de pesquisa, com novas abordagens e tecnologias
sendo continuamente desenvolvidas (Godarziani et al., 2022).

A impregnacdo de argilas com aminas representa uma inovagdo significativa na
otimizacao da capacidade de adsor¢do de CO:. Esse processo envolve a introdugdo de grupos
amina nas argilas, melhorando sua interagdo com o gas e facilitando a formagdao de
compostos para captura (ZHANG et al., 2021). Como resultado, os materiais adsorventes
apresentam maior eficiéncia, potencializando a reten¢do e aprimorando o desempenho do
adsorvente.

Portanto, este trabalho tem como objetivo realizar ensaios de adsor¢do de CO:
utilizando argilas naturais e argilas modificadas por meio da impregnagdo com aminas, com a
finalidade de avaliar e comparar a eficacia desses materiais quanto a capacidade de captura de

dioéxido de carbono.
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1.1 OBJETIVOS

Avaliar a eficacia de argilas naturais e argilas modificadas por impregnacdo com

aminas na captura de dioxido de carbono (CO:) por meio de ensaios de adsorgao.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar as amostras de argilas naturais e modificadas por meio das técnicas de
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica e
térmica diferencial (TGA/DTA);

Modificar argilas naturais por meio do processo de impregnacdo com
dietilenotriamina (DETA), visando funcionalizar a superficie e aprimorar a
capacidade de adsor¢do de dioxido de carbono (COz);

Realizar ensaios de adsorcdo de CO., utilizando as argilas bentonita PMT-3 e
caulinita, naturais ¢ modificadas, a fim de comparar o desempenho adsorvente e

verificar a eficiéncia da modificacdo quimica.
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2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

O dioxido de carbono (CO2) € um gas incolor e inodoro cuja molécula possui uma
estrutura linear com ligacdes duplas entre os atomos de carbono e oxigénio (O=C=0)
(FELICIA; BROWN; SMITH, 2020). Naturalmente presente na atmosfera, o CO: ¢ essencial
para o processo de fotossintese das plantas e ¢ produzido pela oxidacdo completa ou
combustdo de compostos organicos a base de carbono, como ocorre na queima de
combustiveis fosseis, incluindo carvao mineral, petréleo e gas natural.

A partir do século XX, o CO: passou a ser reconhecido como um dos principais
responsaveis pelo agravamento do efeito estufa, em razdo do aumento expressivo da queima
de combustiveis fosseis. Esse processo intensificou a emissdao e a concentragdo atmosférica
desse gas (FRIEDLINGSTEIN et al., 2023).

De acordo com o Global Carbon Budget 2023, a concentracdo média global de CO:
atingiu 419,3 partes por milhdo (ppm) em 2023, representando um aumento superior a 50%
em relacdo aos niveis pré-industriais, estimados em 278 ppm (FRIEDLINGSTEIN et al.,
2023). Esse acaimulo de gases de efeito estufa eleva a capacidade de reteng¢do de calor na
atmosfera, contribuindo para o aumento da temperatura média global.

O Acordo de Paris, firmado em 2015, estabeleceu metas para conter o aumento da
temperatura global bem abaixo de 2 °C em relacdo aos niveis pré-industriais, buscando
esfor¢os adicionais para limita-lo a 1,5 °C. Para viabilizar esse objetivo, estudos apontam que
a concentragdo de CO: atmosférico deve permanecer proxima ou abaixo de 450 ppm
(GLOBAL CARBON PROJECT, 2023).

Além das alteragdes climaticas, o excesso de CO: na atmosfera causa efeitos
colaterais severos, como a acidificacdo dos oceanos, que compromete a biodiversidade
marinha e reduz a capacidade dos oceanos de atuarem como sumidouros naturais de carbono
(SMITH et al., 2020). Mudangas nos regimes de precipitagdo e o aumento de eventos
climaticos extremos também impactam negativamente a biodiversidade terrestre e aquatica
(JONES et al., 2021).

Nesse contexto, torna-se urgente o desenvolvimento e aplicagdo de tecnologias
eficientes para mitigar as emissdes de CO.. Entre essas alternativas, destaca-se a adsor¢ao

como uma técnica promissora, especialmente pelo uso de materiais naturais e abundantes,
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como as argilas, que apresentam propriedades adequadas para a captura seletiva de dioxido

de carbono em processos de baixo custo e impacto ambiental reduzido.
2.2 CAPTURA DE CO:

Uma das estratégias emergentes para mitigar o impacto das emissdes de CO: ¢ a
captura e armazenamento de carbono (CCS, carbono capture and storage),refere-se a um
conjunto de tecnologias projetadas para capturar CO: gerado por processos industriais e de
geragdo de energia, transportd-lo e armazena-lo em formagdes geologicas subterraneas,
evitando que o gas seja liberado na atmosfera (LEE et al., 2023). Essas tecnologias tém se
mostrado promissoras na reducdo das emissdes de CO: e na mitigacdo das mudancas
climaticas. Estudos como o de Wang et al. (2022) destacam a importancia da transi¢do para
fontes de energia renovaveis e a integracdo de CCS para alcancar metas de reducdo de
emissoes e promover um futuro sustentavel.

A eficacia da captura e armazenamento de carbono (CCS) estd intrinsecamente ligada
as tecnologias de captura empregadas, que podem ser classificadas em trés tipos principais:
pos-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustdo. Cada uma dessas abordagens apresenta
caracteristicas especificas que influenciam sua aplicabilidade e eficiéncia em diferentes
contextos industriais. A escolha da tecnologia mais adequada depende de fatores como o tipo
de instalagdo, as caracteristicas do combustivel utilizado e os objetivos de reducdo de
emissoes. Estudos indicam que a combinag¢do dessas tecnologias com fontes de energia
renovaveis e a implementacdo de politicas publicas adequadas sdo essenciais para maximizar
o potencial do CCS na mitigagdo das mudangas climéticas (DZIEJARSKI; KRZYZYNSKA;
ANDERSSON, 2023).

2.3 TECNICAS DE CAPTURA DE CO:

As técnicas de captura de CO: sdo amplamente utilizadas para mitigar emissoes de
carbono e podem ser classificadas em trés categorias principais: Pré-Combustdo, Pds-

Combustao e Oxi-Combustdo, apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 - Esquematizagdo dos principais processos de captura e separagao de CO2

Carvdo, N, O,
Gas,
Bomassa Combustio Separagiade | €O,
o,
A
Pré-combustio
Vapor
Carvdo, ‘ €0, .
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A0, — o Separaglode | My C 'T".N;.O; Compressio
' €0, N -‘.—_:t“ de €O,
: Reforma | - i
Gas ]
Qu combustdo Carvda

Fonte: SACRAMENTO (2019)

2.2.1 PRE-COMBUSTAO

A captura de CO: por pré-combustio envolve a remog¢ao do dioxido de carbono antes
que ocorra a combustdo dos combustiveis fosseis. Este método é geralmente aplicado em
plantas de gaseificagdo, onde o combustivel é convertido em gas de sintese (syngas) contendo
principalmente de monodxido de carbono (CO) e hidrogénio (H:), antes da combustdo em
processos de producdo de energia (AGHAIE et al., 2018). Durante o processo, o CO ¢
convertido em CO: por meio de uma reagdo de deslocamento gés-agua (water-gas shift
reaction), produzindo hidrogénio, que pode ser utilizado como fonte de energia limpa. O CO:

¢ entdo separado e capturado antes da combustao.

2.2.2 OXI-COMBUSTAO

A oxi-combustdo consiste na queima de combustiveis em um ambiente com oxigénio
puro ou enriquecido, com o objetivo de minimizar a formacdo de compostos NOx. Este
processo resulta em gases de exaustdo que sdo predominantemente compostos por CO: e
vapor de dgua. Apds a condensacao do vapor, a agua € removida quase que completamente,
facilitando a separacao do CO: com alta pureza e sua subsequente reutilizagdo em outros

sistemas de processamento (MODAK; JANA, 2019).
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2.2.3 POS-COMBUSTAO

Na p6s-combustdo, o CO: ¢ capturado apos a combustdo do combustivel e antes de
sua emissdo na atmosfera (MODAK; JANA, 2019). Ela proporciona uma maior
sustentabilidade em comparacdo com outras tecnologias de captura, como oxi-combustao e
pré-combustdo. Devido a facilidade de implementacdo da pods-combustdo em plantas
industriais em comparacdo com outras técnicas, diversos materiais adsorventes e métodos de
captura foram desenvolvidos. Atualmente, sdo utilizados adsorventes secos e umidos em
técnicas que incluem absor¢do, separacao por membranas, criogenia, cultivo de microalgas e

adsorcao (ZHAO et al., 2020).
2.4 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ uma operagao unitaria na qual ocorre a transferéncia de um ou mais
componentes de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para a superficie de um so6lido
adsorvente. Esse processo resulta da atracdo fisica ou quimica entre o adsorvente e o
adsorvato, levando a formagdo de uma camada superficial. A adsor¢cdo ¢ amplamente
utilizada em processos industriais para separagdo, purificacdo e remog¢ao de impurezas, sendo
um fendmeno central em diversas aplicagdes ambientais e de engenharia quimica (MCCABE;
SMITH; HARRIS, 2000).

De forma geral, a adsor¢do pode ser conduzida por diferentes etapas relacionadas a
transferéncia de massa de um ou mais componentes do fluido até a superficie e interior da
particula adsorvente. A Figura 2 apresenta de forma simplificada as etapas que envolvem o

processo de adsorcao.

Figura 2 - Etapas de adsor¢do em so6lidos porosos
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A primeira etapa do processo envolve a transferéncia de massa das moléculas da fase
fluida para a superficie externa da particula, através da camada de fluido (ou filme) que cobre
o material adsorvente. Na sequéncia, ocorre a difusdo do adsorvato para dentro dos poros da
particula. Finalmente, as moléculas se adsorvem na superficie interna dos poros. A taxa da
primeira etapa ¢ influenciada principalmente pela concentragao e pela agitagcdo na fase fluida,
de modo que concentragdes mais altas aceleram a difusdo do filme até a superficie do solido.
Entretanto, a segunda etapa, que ¢ a difusdo dentro dos poros, costuma ser a mais lenta e,
portanto, a etapa limitante na cinética do processo, especialmente para adsorventes
MiCroporosos.

A adsor¢cdo do CO2 ¢ influenciada pelo grau de afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato. Os principais parametros para um potencial adsorvente soélido incluem elevada
seletividade, tamanho e volume dos poros, alta area especifica e elevada capacidade de
regeneragdo. O so6lido empregado para a adsor¢do de CO: deve ser projetado considerando
que esta molécula é geometricamente apolar, porém possui alta capacidade de polarizacio, ou
seja, a habilidade de gerar dipolos instantaneos (DUCZINSKI, 2018). Com a satura¢do do
adsorvente, ¢ necessario realizar a dessorcdo do CO.. Para regenerar o material adsorvente,
pode-se aumentar a temperatura de adsorcdo ou reduzir a pressdo de adsor¢do. Quando a
concentracdo de CO: ¢ baixa, geralmente ¢ aplicado um aumento de temperatura. Em
concentragdes mais elevadas, ¢ mais comum utilizar a redu¢do da pressao (WILBERFORCE

et al., 2019).

2.5 ARGILAS

A argila ¢ um material de origem natural, com granulometria fina, que apresenta
plasticidade quando umedecida. Sua composicdo ¢ majoritariamente formada por
argilominerais, que sdo particulas cristalinas extremamente pequenas, constituidas por um
numero limitado de minerais. Esses minerais sdo quimicamente compostos por silicatos
hidratados de aluminio e ferro, além de elementos alcalinos e alcalino-terrosos (SILVA et al.,
2021; PEREIRA & COSTA, 2022).

As argilas podem conter particulas de um unico argilomineral ou ser constituidas por
uma combinagdo de diferentes argilominerais. As estruturas cristalinas desses minerais sao
formadas por grupos fundamentais, como os grupos tetraédricos e octaédricos, que consistem

em atomos ou ions de oxigénio e hidroxila ao redor de cations menores, como Si** ¢ AI** nos
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grupos tetraédricos, e AI**, Mg*", Fe?*, Fe** e Ti*' nos grupos octaédricos (MARTINS et al.,
2020; SANTOS et al., 2023). A partir da organizacdo desses grupos estruturais, ¢ possivel
classificar os argilominerais em diferentes tipos de arranjos lamelares, como nas formagdes
1:1 e 2:1. A formagao de camadas 1:1 ¢ composta por uma folha tetraédrica e uma octaédrica,
j& na formacdo 2:1, uma folha octaédrica ¢ compactada entre duas folhas tetraédricas,

conforme na Figura 3.

Figura 3 - Folhas de tetraedros e octaedros formando estruturas de camadas 1:1 e 2:1

camada 1:1

Tetr.

NV AL AMWI

V" 'V'V

Fonte: BRIGATTI, GALAN e THENG, (2006)

Uma das caracteristicas marcantes dos argilominerais ¢ sua capacidade de realizar
trocas ionicas. fons fixados na superficie, entre as camadas ou nos canais de sua estrutura
cristalina podem ser substituidos sem alterar a integridade do cristal. Essa propriedade de
troca idnica exerce um impacto direto nas caracteristicas fisico-quimicas das argilas,
influenciando, por exemplo, suas propriedades plasticas (SOUSA et al., 2020).

Nos ultimos anos, as argilas tém atraido crescente interesse no campo industrial, tanto
por suas propriedades fisicas e quimicas quanto por sua ampla disponibilidade geografica e
baixo custo (PEREIRA et al., 2020). Devido a elevada area superficial especifica e sua
natureza porosa, as argilas sdo amplamente empregadas como adsorventes em diferentes

sistemas, sejam liquidos ou gasosos (COSTA et al., 2019).
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2.6 ARGILA TIPO CAULINITA

A Caulinita ¢ um argilo mineral, sua férmula quimica ¢é representada como
ALSi20s(OH)a. Possui uma estrutura do tipo 1:1, composta por uma camada tetraédrica
formada por atomos de silicio, coordenados por oxigénio na forma de tetraedros (SiOa), e
uma camada octaédrica composta por a&tomos de aluminio, coordenados a oxigénio e grupos
hidroxila (OH). Dessa maneira, um lado da camada octaédrica é recoberto por grupos OH,
enquanto o outro lado ¢ recoberto por atomos de oxigénio (LIU et al., 2022; ZHAO et al.,
2020).

A caulinita € Unica entre os argilominerais lamelares por possuir folhas assimétricas e
eletricamente neutras, com anions OH™ de um lado ¢ O* do outro. Essa estrutura confere a
caulinita um carater hidrofilico e lipofilico (PEREIRA et al., 2020). A caulinita apresenta
dois tipos de empilhamento das folhas octaedrais e tetraédricas. No empilhamento simétrico,
as folhas se sobrepdem uniformemente na direcdo do eixo cristalografico c, resultando em

uma caulinita bem cristalizada (SILVA et al., 2019), conforme na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura cristalina da argila caulinita
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Fonte: CAMPOS (2011)

Por outro lado, no empilhamento aleatorio, as folhas sdo dispostas de forma
desordenada, tornando a caulinita mal cristalizada ¢ com menos substituigdes isomorficas,
como aluminio por ferro e/ou titanio. Essa caulinita menos ordenada tem maior plasticidade

devido a menor dimensao e espessura dos cristais (GONCALVES et al., 2021). Essa variacao
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estrutural influencia diretamente sua area superficial especifica e sua capacidade de ser
funcionalizada quimicamente, fatores decisivos na sua aplicacdo como suporte para materiais
adsorventes de CO.. Além disso, a ampla disponibilidade da caulinita no Brasil contribui para

seu potencial como matéria-prima em tecnologias sustentaveis de captura de carbono.

2.7 ARGILA TIPO BENTONITA

As bentonitas constituem um grupo de argilas composto por argilominerais
pertencentes a familia da Esmectita, cuja maioria contém a espécie mineraldgica
Montmorillonita, de férmula quimica (yM*)(Al.-—yMg y)Si4O10(OH)2-nH20. Sua estrutura
cristalina ¢ formada por duas camadas tetraédricas de silica e oxigénio, ¢ uma camada
octaédrica de hidréxido de aluminio, também denominada gibbsita, caracterizando, ao longo

do eixo ¢, a formacao da estrutura 2:1 (BARBIERI et al., 2022).

Figura 5 - Estrutura cristalina da argila bentonita
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Fonte: CAMPOS (2011)

A Figura 5 apresenta a estrutura cristalina da bentonita, composta principalmente por
folhas tetraédricas de silica (SiO4) e folhas octaédricas de aluminio (AlOs), organizadas em
camadas empilhadas. Essa configuracdo confere a bentonita caracteristicas tipicas de
filossilicatos, como a presenga de espacgos interlamelares, que podem ser ocupados por
cations trocaveis, como Na* e Ca*". Esses espacos sdo fundamentais para os processos de

adsorcdo, pois possibilitam a intercalacdo de moléculas, como aminas, além de influenciar
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diretamente na troca idnica ¢ na capacidade de expansdao do material em meio aquoso. A
estrutura representada evidencia o arranjo ordenado entre as folhas tetraédricas e octaédricas,
que resulta em uma rede com elevada area superficial especifica e potencial para aplicagdes

em adsor¢do de poluentes gasosos, como o CO: (HUANG et al., 2021).

2.8 IMPREGNACAO POR AMINA EM ARGILAS

A impregnacao por amina em argilas ¢ uma técnica que visa melhorar a capacidade de
adsorcdo dessas argilas para a captura e remog¢ao de poluentes, especialmente gases como o
CO:. Argilas, que s3o minerais com estrutura lamelar e propriedades especificas, podem ser
modificadas quimicamente para potencializar sua eficiéncia em processos de adsorg¢dao. A
impregnacao por amina envolve a introducao de grupos amina (—NH2) nas argilas, geralmente
através de processos de impregnacdo quimica. Neste processo, uma solugdo contendo
compostos aminicos ¢ utilizada para impregnar as argilas. Os grupos amina se ligam as
superficies das argilas, proporcionando uma maior capacidade de interacdo com moléculas de
gases acidos, como o CO:. A reagdo quimica entre as aminas ¢ o CO: resulta na formacao de
carbamatos ou bicarbonatos, que sdo mais facilmente adsorvidos pelas argilas modificadas.
(PEREIRA et al., 2023).

A impregnagdo por amina ndo s6 aumenta a capacidade de adsor¢do das argilas, mas
também pode melhorar a seletividade do processo de captura de CO., tornando as argilas
mais eficazes em aplicagdes industriais € ambientais. Além disso, esta técnica pode ser
aplicada a diferentes tipos de argilas, como bentonitas e caulinita, adaptando-se as
necessidades especificas de cada processo. Estudos recentes mostram que a impregnacao por
amina em argilas pode resultar em uma substancial melhoria na capacidade de adsor¢do de
CO:2, o0 que contribui para solucdes mais eficientes e sustentaveis no tratamento de gases e na

mitigacdo de emissoes de carbono (ZHANG et al., 2022; LIU et al., 2022).

2.9 ENSAIOS DE ADSORCAO DE CO: COM ARGILAS

As argilas, devido a sua estrutura porosa e elevada 4rea superficial, tém sido
amplamente estudadas como materiais adsorventes para a captura de didéxido de carbono
(CO2). Sua abundancia, baixo custo e capacidade de modificagdo quimica tornam-nas
candidatas promissoras para aplicagdes em processos de mitigacdo de gases de efeito estufa.

No estudo de Aquino (2021), foram avaliadas amostras da bentonita PMT-3

submetidas a diferentes tratamentos: natural e impregnada com dietilenotriamina (DETA) em
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concentracdo de 15%. Os resultados demonstraram que a bentonita natural apresentou uma
capacidade de adsorcdo de 12 mg CO:/g. Apods impregnagdo com 15% de DETA, a
capacidade de adsorcdo aumentou para 19 mg CO./g, representando um aumento
significativo em relacdo a amostra natural, evidenciando a eficacia da modificacdo com
aminas na melhoria da capacidade adsortiva da bentonita .

Em relagdo a caulinita, embora estudos especificos sobre a adsor¢do de CO: sejam
limitados, pesquisas t€ém explorado sua modificagcdo para melhorar propriedades adsortivas.
No estudo de Oliveira (2021), foram analisadas interacdes entre matéria organica e caulinita,
indicando que a caulinita pode adsorver compostos organicos, o que sugere potencial para a

adsor¢ao de CO: .
3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As argilas utilizadas neste trabalho foram a bentonita PMT-3 e a caulinita natural.
Para a etapa de funcionalizacdo, empregou-se dietilenotriamina (DETA, Sigma-Aldrich)
como agente modificador e metanol (Vetec) como solvente. Nos ensaios de adsorcao,

utilizou-se gas carbdnico (CO2z) como adsorvato.

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 PREPARO DAS ARGILAS

As amostras de bentonita PMT-3 e caulinita foram secas em estufa a 100 °C por 24
horas, visando a elimina¢do da umidade residual e a obtencdo de maior precisdo nas anélises

e caracterizacdes subsequentes.

3.2.2 IMPREGNACAO DAS ARGILAS

As argilas foram modificadas por meio de impregnacdo com dietilenotriamina
(DETA). Inicialmente, foi preparada uma solucdo contendo 15% de DETA (Sigma-Aldrich)
dissolvida em 10 mL de metanol, sob agitagdio magnética por 20 minutos para assegurar
homogeneizagdo completa. Em seguida, foram adicionados 1,0 g de argila a solugdo,

mantendo-se a agitacdo por mais 1 hora para favorecer a interagdo entre a amina € a
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superficie do solido. Apds esse periodo, a mistura foi seca em estufa a 80 °C por 24 horas,

com o objetivo de remover o solvente e obter o material funcionalizado (AQUINO, 2021).
3.2.3 ENSAIO DE ADSORCAO DE CO:

Os ensaios de adsor¢ao de dioxido de carbono foram conduzidos no Laboratério de
Fenomenos de Transporte (LFT), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). O sistema
experimental foi composto por um recipiente de vidro, no qual o gas CO, proveniente de um
cilindro, foi direcionado por mangueiras de silicone. A vazdo de entrada foi controlada por
um fluxdmetro ¢ mantida constante em 10 mL/min. A saida do gés permaneceu em fluxo

livre, sem controle adicional de vazao, conforme a Figura 6.

Figura 6 - Sistema de adsor¢do de CO2

Fonte: Adaptado de AQUINO (2021)

No interior do recipiente, foi posicionado um tubo contendo 1,0 g da amostra
adsorvente previamente pesada, acompanhado por uma placa com material secante para
remocao da umidade. Apos 1 hora de exposi¢do ao gas, o tubo foi removido e novamente
pesado em balanca analitica, com precisdo de quatro casas decimais. A quantidade de CO-
adsorvida foi determinada pela diferenga entre as massas inicial e final (AQUINO, 2021).

A aplicagdo deste procedimento ¢ fundamental para quantificar a capacidade de
adsorcdo dos materiais desenvolvidos. Através dele, ¢ possivel verificar a influéncia da

funcionalizacdo com aminas no desempenho dos adsorventes, além de fornecer dados
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comparativos entre as amostras naturais € modificadas, servindo como base para discussdes

cinéticas e termodinamicas.

3.2.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de difracdao de raios X foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (LACOM), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), utilizando o equipamento
D2 PHASER, da Bruker, com radiagdo Cu-Ka. As varreduras foram conduzidas no intervalo
de 26 de 5° a 50°.

A difragdo de raios X (DRX) ¢ amplamente utilizada na caracterizagdo estrutural de
materiais cristalinos, permitindo a identificagdo de fases minerais e avaliagdo da
cristalinidade. No caso das argilas modificadas com aminas para captura de CO., a técnica
possibilita observar alteracdes no espacamento interlamelar, deslocamentos de picos e
eventuais formacgoes de fases amorfas, indicadores da eficacia da funcionalizacdo ¢ da

estabilidade da estrutura apos o tratamento.

3.2.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

As analises na regido do infravermelho foram realizadas no Laboratorio de Sintese e
Caracterizagdo de Filmes Finos (LabFilm/CEAR), da UFPB, utilizando o espectrofotdmetro
IRTracer-100, da Shimadzu.

A FTIR permite a identificacdo de grupos funcionais caracteristicos presentes nos
materiais, possibilitando a confirmacao da incorporagdo de aminas a estrutura argilosa. As
bandas de estiramento e deformac¢do associadas a ligagdes N—-H, C—N e O-H evidenciam
interagdes quimicas relevantes entre os modificadores organicos e a matriz inorganica. Essa
abordagem também contribui para detectar possiveis mudangas estruturais e avaliar o grau de

funcionalizag¢ao obtido.

3.2.6 ANALISE TERMICA (TGA/DTA)

As analises térmicas foram realizadas no Laboratorio de Sintese e Caracterizacao de
Filmes Finos (LabFilm), vinculado ao Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR)

da UFPB. Utilizou-se um analisador térmico simultaneo modelo SDT 650, da TA
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Instruments, com cadinhos de alumina. As medi¢des foram conduzidas sob atmosfera de ar
sintético , com vazao de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min, até¢ 1000 °C.

As curvas termogravimétricas fornecem dados quantitativos sobre as perdas de massa
associadas a eliminacdo de agua, de compostos organicos ¢ a decomposi¢do térmica dos
componentes das amostras. Por sua vez, a DTA identifica eventos endotérmicos e
exotérmicos que ajudam a interpretar essas variagdes. No contexto das argilas
funcionalizadas, esse diagndstico permite estimar o teor de amina incorporada e avaliar a
estabilidade térmica do material, aspectos cruciais para a aplicagdo em processos de adsor¢ao

de gases.

3.2.7 FLUORESCENCIA DE RAIO X (FRX)

As andlises de FRX foram realizadas no Departamento de Quimica da UFPB,
utilizando o espectrometro EDX-720, da Shimadzu.

A técnica de fluorescéncia de raios X possibilita a determinacdo qualitativa e
quantitativa dos principais Oxidos presentes, cuja propor¢do interfere diretamente nas
propriedades fisico-quimicas da superficie adsorvente. Também permite verificar a presenca
de impurezas ou elementos residuais introduzidos ou removidos no processo de modificagao.
Esses dados sdo fundamentais para estabelecer relagcdes entre a composicdo elementar e o

desempenho do material na captura de COs..

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) das amostras de caulinita e da bentonita
PMT-3, nas formas natural e impregnada com 15% de DETA, foram analisados com o
objetivo de investigar as modificagdes estruturais dessas amostras. Essa andlise permitiu
avaliar o comportamento cristalino das argilas, evidenciando possiveis alteragdes nos picos
caracteristicos da matriz argilosa que indicam interacdes quimicas e mudangas na

cristalinidade decorrentes da presenca da amina.
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Figura 7 - Difratogramas de raio x da caulinita natural e impregnada com 15% de DETA
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O difratograma de DRX da caulinita natural, conforme a Figura 7, apresentou picos
intensos, estreitos ¢ bem definidos, caracteristicos de um material com alta cristalinidade e
boa organizacao estrutural. O pico mais proeminente, em 20 = 12,3°, corresponde ao plano
basal (001), com espacamento interplanar de aproximadamente 7,14 A, sendo o principal
indicativo da presenca de caulinita. Também foram observados picos em 26 =~ 20,1°-20,4°
(plano 110), 24,8° (002), 36° e 38°, todos compativeis com a estrutura cristalina tipica do
argilomineral. Um reflexo em 20 = 26,6° indica a presenga de quartzo, uma impureza mineral
comum em amostras naturais de argila. O alto grau de nitidez e a largura reduzida desses
picos confirmam a boa cristalinidade da amostra, conforme relatado por Wang et al. (2020)
em estudos com caulinitas de diferentes origens.

Ja a amostra de caulinita funcionalizada com 15% de DETA apresentou alteracdes
notaveis no padrdo de difracdo. O pico em 20 = 12,3° demonstrou aumento de intensidade,
acompanhado por alargamento e perda de simetria, sugerindo interferéncia na estrutura basal
devido a introducao da amina. Observou-se também elevacao da linha de base entre 15° e 35°

e alargamento de multiplos reflexos, o que evidencia uma redugdo global da cristalinidade e



31

possivel formagao de fases amorfas ou intercaladas. Além disso, o pico em 20 = 26,6° tornou-
se mais pronunciado, indicando maior evidéncia da fase de quartzo apos a funcionalizagdo. A
regido entre 30° e 40° passou a apresentar um padrdo mais difuso, tipico de materiais com
heterogeneidade estrutural e presenga de fases mistas. Esses resultados estdo de acordo com
os achados de Raji et al. (2020), que relataram comportamento semelhante em caulinitas

modificadas com agentes organicos.

Figura 8 - Difratogramas de raio x da bentonita PMT-3 natural e impregnada com 15% de

DETA
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Fonte: Autora (2025)

O difratograma de DRX da bentonita PMT-3 natural, de acordo com a Figura 8§,
revelou picos relativamente bem definidos, caracteristicos da presenca de montmorilonita
com grau moderado de cristalinidade. O principal reflexo, em 20 = 6,0°, corresponde ao
plano basal (001), associado a um espagamento interplanar de aproximadamente 14,7 A,
tipico de montmorilonitas sddicas ou calcicas hidratadas. Também foram identificados picos
secundarios em 20 = 19,8° (110), 28,5° (004) e reflexos em torno de 35° € 50°, os quais estdo

relacionados a estrutura lamelar e a presenca de fases acessorias como illita ou clorita. O pico
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em 20 = 26,6° indica a presenca de quartzo, impureza mineral comum em bentonitas naturais.
A forma estreita desses reflexos confirma uma estrutura parcialmente ordenada, em
conformidade com o perfil de bentonitas sddicas descrito por Djadoun et al. (2020).

A amostra funcionalizada com 15% de DETA apresentou alteragdes tipicas de
modificagdo estrutural por intercalagao. O pico em 20 = 6,0° mostrou reducao de intensidade
e discreto deslocamento para angulo menor, sugerindo expansdo interlamelar provocada pela
introdugdo da amina. Observou-se ainda alargamento generalizado dos picos, aumento da
linha de base entre 15° e 35°, e maior difusdo dos sinais entre 20° e 35°, indicando perda de
ordem estrutural e formagao de fases parcialmente amorfas. O aumento da intensidade em 260
~ 26,6° pode estar relacionado a exposi¢ao ou aglomeragdo de particulas de quartzo durante o
processo de funcionalizagdo. Esses comportamentos sdo compativeis com os efeitos

observados por Akpor et al. (2022) em bentonitas modificadas com aminas organicas.

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros no infravermelho das amostras de caulinita ¢ PMT-3, nas formas natural
e impregnada com 15% de DETA, foram analisados para investigar as modificacdes
estruturais e funcionais das amostras. Essa analise permitiu avaliar o comportamento
vibracional das argilas, evidenciando possiveis alteragdes nos grupos funcionais da matriz
argilosa que indicam interagdes quimicas € mudangas na estrutura decorrentes da presenca da

amina.
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Figura 9 - Espectros no infravermelho da argila caulinita natural e impregnada com 15% de

DETA
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Fonte: Autora (2025)

A andlise do espectro de FTIR da caulinita natural, conforme a Figura 9, revela
bandas caracteristicas relacionadas a sua estrutura cristalina. As regides de 3695 a 3619 cm™
sdo atribuidas as vibracdes de estiramento dos grupos hidroxila estruturais, enquanto as
bandas proximas a 1113 e 1016 cm™ referem-se as vibragdes dos grupos Si—O. Bandas
adicionais em torno de 987 e 931 cm™ estdo associadas as ligacdes AI-OH. Na faixa de 500 a
1000 cm™, observam-se bandas em aproximadamente 912, 754 e 538 cm', atribuidas,
respectivamente, a vibracdo de flexdo do grupo AI-OH, a flexdo do grupo Si—O-Al e a
deformacao do octaedro de aluminio (AIl-O-Si), reforcando a presenca de camadas
estruturais bem definidas. Esses resultados confirmam a integridade estrutural da caulinita,
em conformidade com estudos recentes que correlacionam essas bandas a presenca de
camadas bem ordenadas de silicatos e aluminatos (BOULET et al., 2020).

Na amostra de caulinita impregnada com 15% de DETA, observam-se mudangas
significativas no espectro. As bandas em 2924 cm™ e 2854 cm™! tornam-se evidentes, sendo

atribuidas aos estiramentos do grupo metileno (-CH:) da amina. A banda em 2924 cm™
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representa o estiramento assimétrico, no qual os atomos de hidrogénio vibram em sentidos
opostos em torno do carbono central, enquanto a banda em 2854 cm™' corresponde ao
estiramento simétrico, em que vibram na mesma dire¢do. A distingdo desses modos
vibracionais indica liberdade conformacional da cadeia organica da DETA, confirmando sua
presenca e distribuicao eficaz sobre a estrutura da argila. Adicionalmente, destaca-se na
amostra funcionalizada um novo pico em aproximadamente 1638 cm™', ausente na caulinita
natural. Este sinal pode ser atribuido a vibracdo de flexdo do grupo N-H da amina,
potencialmente envolvido em ligacdes de hidrogénio com os grupos —OH superficiais da
argila. Na faixa de 500 a 1000 cm™, observa-se uma discreta reducao na intensidade das
bandas previamente identificadas, especialmente a 912 cm™', sugerindo interacdo do agente
funcional com os grupos aluminol estruturais da argila. Essas transformacdes evidenciam a
bem-sucedida funcionalizagdo com DETA, a qual, segundo Santos et al. (2023) ¢ Mahdavi et
al. (2022), favorece a criag@o de sitios basicos ativos capazes de interagir seletivamente com

CO., aumentando a capacidade adsortiva da argila.
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Figura 10 - Espectros no infravermelho das argila bentonita PMT-3 natural e impregnada
com 15% de DETA
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Fonte: Autora (2025)

A amostra PMT-3 natural, de acordo com a Figura 10, apresenta bandas tipicas de
argilas do tipo esmectita ou argilas com estrutura lamelar complexa. As absor¢des entre
3620-3410 cm™! sdo atribuidas as vibracdes de estiramento dos grupos —OH estruturais e da
agua adsorvida. A banda em torno de 1630 cm™ indica a presenca de agua interlamelar,
comum em esmectitas. J4 as bandas localizadas entre 1050 e 990 cm™ sdo atribuidas as
vibragdes de estiramento do grupo Si—O, enquanto os sinais mais intensos na regido de 900 a
500 cm™ podem estar relacionados as vibragdes de flexdo de Al-O-Si e Si—O-Si, o que ¢
consistente com a literatura sobre minerais argilosos naturais (GHASEMI et al., 2021;
HOSSEINI et al., 2020).

Na amostra de PMT-3 funcionalizada com 15% de DETA, destacam-se alteracdes
importantes no espectro. As bandas em 2924 e 2854 cm™' tornam-se mais pronunciadas,
sendo relativas aos estiramentos C—H dos grupos metileno da cadeia organica. A presenca

simultanea do estiramento assimétrico (2924 cm™) e do simétrico (2854 cm™) sugere que as
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cadeias de DETA se encontram distribuidas de forma livre e acessivel na matriz da argila, o
que reforga a eficiéncia da impregnacao.

Além disso, observa-se uma banda larga entre 3400-3300 cm™, atribuida a
superposicdo das vibragdes N—H da amina com os estiramentos dos grupos —OH da argila.
Essa sobreposicdo indica interacdes por ligacdes de hidrogénio e possiveis interacdes
eletrostaticas entre a amina e os sitios acidos da superficie argilosa. H4 ainda leve
deslocamento nas bandas de Si—O, sugerindo reorganizagdo superficial apds a
funcionalizacdo. Esses resultados corroboram os achados de Zhao et al. (2020) e Liu et al.
(2021), apontando que a presenca de grupos basicos acessiveis melhora a afinidade do
material funcionalizado com o CO:, contribuindo diretamente para seu desempenho em

processos de adsor¢ao seletiva.

4.3 ANALISE TERMICA (TGA/DTA)

As Figuras 11, 12, 13 e 14 apresentam os perfis termogravimétricos (TGA) e de
derivada termogravimétrica (DTA) das amostras de caulinita ¢ bentonita PMT-3, avaliadas

em suas formas natural e funcionalizada com 15% de DETA, respectivamente.
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Figura 11 - Curva de TGA e DTA da caulinita natural
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A anélise térmica da caulinita natural revelou dois principais eventos de perda de
massa, conforme na Figura 11. O primeiro, até aproximadamente 150 °C, esta associado a
eliminacdo de agua fisicamente adsorvida, correspondendo a uma perda de cerca de 4,5% da
massa total. O segundo evento, mais expressivo, ocorre entre 450 e 600 °C, com uma perda
adicional de aproximadamente 5,5%, atribuida a desidroxilagdo dos grupos hidroxila
estruturais, processo no qual a caulinita se transforma em metacaulinita. Esse fendmeno ¢
confirmado pela presenca de um pico acentuado na curva DTG em torno de 510 °C, tipico da
transi¢do térmica desse tipo de argilomineral. Acima de 700 °C, observa-se estabilidade
térmica do residuo, sem variagdes significativas de massa. Esse comportamento esta de
acordo com os dados reportados por Gongalves et al. (2021), que caracterizaram caulinitas
brasileiras por analise térmica, e também por Liu et al. (2020), os quais destacam a

estabilidade térmica ap0s a eliminagao dos hidroxilas estruturais.
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Figura 12 - Curva de TGA e DTA da caulinita impregnada com 15% de DETA
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Fonte: Autora (2025)

A caulinita impregnada com 15% de DETA apresentou alteragdes marcantes no perfil
térmico, conforme demonstrado na Figura 12. A curva TGA indica uma perda inicial de
5,0% até 150 °C, relacionada tanto a remocao da umidade superficial quanto a libera¢do de
amina fracamente adsorvida. Entre 200 e 400 °C, observam-se inflexdes nas curvas TGA e
DTG, com destaque para um pico de decomposicdo em 320 °C, atribuido a degradacao
térmica das cadeias etilenadas da DETA. Esta etapa representa uma perda de massa de
aproximadamente 5,8%. A etapa de desidroxilacdo, ainda presente entre 450 e 600 °C, ¢
menos intensa que na amostra natural, resultando em perda de massa de cerca de 4,0% e pico
DTG deslocado para 495 °C, o que indica alteragdes na cristalinidade e interagdo dos grupos
amina com os hidroxilas da estrutura lamelar (FAROOQ et al., 2021). Acima de 700 °C, o
material apresenta menor residuo final, refor¢ando a presenca de compostos organicos

volateis e a consequente redu¢do da fragdo mineral estavel (DINIZ et al., 2021).
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Figura 13 - Curva de TGA e DTA da bentonita PMT-3 natural
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O comportamento térmico da bentonita PMT-3 natural segue o perfil tipico de argilas
esmectiticas, conforme ilustrado na Figura 13. A primeira etapa de perda de massa, até cerca
de 150 °C, corresponde a eliminagdo da 4gua fisicamente adsorvida e representa
aproximadamente 7% da massa total. Em seguida, entre 200 e 400 °C, ocorre uma perda de
cerca de 10%, associada a liberacdo de agua interlamelar e a desidroxilagdo parcial dos
grupos estruturais da matriz lamelar. A partir de 500 °C, observa-se uma perda continua de
massa, totalizando cerca de 27%, relacionada a degradagao progressiva da estrutura cristalina.
A curva DTG mostra um pico definido proximo a 300 °C, corroborando o processo de

desidroxilacdo gradual tipico de esmectitas.(ALVER; GUNAL, 2021).
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Figura 14 - Curva de TGA e DTA da bentonita PMT-3 impregnada com 15% de DETA
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A analise térmica da bentonita PMT-3 funcionalizada com 15% de amina DETA
revelou um aumento expressivo na perda de massa total, atingindo aproximadamente 35%,
conforme demonstrado na Figura 14. Esse valor ¢ significativamente superior ao observado
na amostra natural , refletindo a presenga significativa de material organico incorporado a
estrutura do mineral. A primeira etapa de perda, até¢ cerca de 120 °C, estd associada a
eliminagdo da 4dgua fisicamente adsorvida.

Entretanto, o comportamento mais marcante ocorre na faixa de 150 a 400 °C, com
destaque para um pico DTG em torno de 290 °C, que representa a decomposicao térmica das
cadeias etilenadas da amina DETA. Essa etapa evidencia que a funcionalizacdo promoveu a
insercao estavel do composto organico na matriz argilosa, contribuindo para a modificacao de
suas propriedades térmicas e estruturais. O aumento total da perda de massa, aliado ao perfil
de degradacao térmica, valida de forma clara a incorporacdo da amina, demonstrando a

eficacia do processo de impregnacao adotado neste estudo (RAMOS FILHO et al., 2023).

((uw%)olad
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4.4 FLUORESCENCIA DE RAIO X (FRX)

A Tabela 1 apresenta os resultados de FRX para a argila bentonita PMT-3 e caulinita
natural, onde pode-se identificar a composicdo dos compostos inorganicos presentes na
amostra analisada. Verifica-se que a argila caulinita apresentou altos teores de AlLOs
(51,82%) e Si0O2 (47,49%), o que confirma sua estrutura lamelar do tipo 1:1, composta por
uma camada tetraédrica de silica e uma octaédrica de alumina, sendo esta estrutura

caracteristica de materiais com alta pureza mineraldgica e baixos teores de impurezas como

Fe20s, CaO e K20 (ZHANG et al., 2022).

Tabela 1 - Composi¢ao quimica das argilas naturais caulinita e bentonita PMT-3

Argilas
Oxidos Caulinita PMT-3
Si0; 47,49% 60,62%
Al,0; 51,82% 26,05%
MgO - 10,94%
K,0 0,35% -
Fe,0; 0,19% 1,22 %
S0; 0,04% 0,07%
CaO 0,03% 0,72%
TiO, - 0,06%
Outros 0,08% 0,30%

Fonte: Autora (2025)

No entanto, a amostra PMT-3 revelou uma composi¢ao quimica tipica de argilas do
grupo das esmectitas, com destaque para o elevado teor de SiO: (60,62%), a presenca
expressiva de MgO (10,94%) e CaO (0,724%), além de uma maior quantidade de o6xidos
residuais (0,3%). Esses teores indicam tratar-se de uma bentonita célcica, cuja estrutura
lamelar expansivel ¢ rica em cations trocaveis, favorecendo tanto a area superficial quanto a
capacidade de troca id6nica — duas propriedades essenciais para processos adsortivos, como a

captura de dioxido de carbono (GREKOV et al., 2020).
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Com base nesses resultados, observa-se que o elevado teor de MgO esta associado a
presenca de camadas octaédricas flexiveis e altamente reativas, que facilitam o intercimbio
de cétions e a interagdo com moléculas polares, como o CO:. Por sua vez, a presenga de CaO
sugere a ocorréncia de cations calcio intercalares, os quais contribuem para o equilibrio
estrutural da argila e oferecem sitios ativos favoraveis a funcionalizagdo com aminas,
ampliando o nimero de sitios basicos disponiveis para adsor¢do quimica. Em conjunto, essas
caracteristicas estruturais e quimicas reforcam o potencial da bentonita PMT-3 como suporte
versatil e eficiente para adsorventes modificados com compostos nitrogenados.

Além disso, o teor mais elevado de Fe:0s (1,22%) na PMT-3 pode estar relacionado a
substitui¢do isomorfica nos sitios octaédricos ou a presenca de impurezas minerais, conforme
também relatado em outros estudos com argilas esmectiticas. Dessa forma, os dados obtidos
evidenciam a natureza distinta das amostras: enquanto a caulinita se mostra mais adequada
para aplicacdes que exigem alta pureza, a PMT-3 destaca-se como um material estrutural e
quimicamente mais dinamico, ideal para modificagcdes superficiais e uso em sistemas de

adsorcao seletiva de CO2, em consonancia com os objetivos deste trabalho (OLIVERA,2021).

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO DE CO2

As amostras das argilas caulinita e PMT-3, tanto natural quanto funcionalizadas com
15% de DETA, foram submetidas a ensaios de adsor¢ao de CO-, cujos resultados estdo

apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15 - Capacidade de adsor¢do da argila caulinita natural e impregnada com 15% com
DETA
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A caulinita natural apresentou capacidade média de adsor¢do de 9,5 (mg CO: /g de
adsorvente), enquanto a amostra funcionalizada com 15% de DETA atingiu cerca de 14,0
(mg CO: /g de adsorvente), evidenciando um acréscimo de aproximadamente 47%. Esse
desempenho estd associado a presenga de grupos aminicos, que favorecem interagdes
quimicas com o CO., especialmente por meio da formagdo de carbamatos e bicarbonatos.
Apesar da limitagdo estrutural da caulinita (estrutura 1:1), que reduz a area superficial
disponivel, a funcionalizagdo promove novos sitios ativos para adsor¢ao quimica (LI et al.,
2020). Tais modificagdes demonstram a viabilidade do uso de argilas como suportes para

adsorventes aminicos em processos de captura de carbono.
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Figura 16 - Capacidade de adsor¢d@o da argila bentonita pmt-3 natural e impregnada com 15%
de DETA
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No caso da bentonita PMT-3, observou-se desempenho ainda mais expressivo. A
amostra natural adsorveu cerca de 13,9 (mg CO: /g de adsorvente), enquanto a bentonita
funcionalizada com 15% de DETA apresentou capacidade de adsor¢do de aproximadamente
25,2 (mg CO2 /g de adsorvente) , um aumento de quase 79%. A estrutura lamelar expansivel
do tipo 2:1 da montmorilonita (componente predominante da bentonita) proporciona maior
area superficial e capacidade de troca cationica, o que facilita a incorporacdo de grupos
aminicos e a difusdo do CO: entre as camadas (ZHANG et al., 2022). Comparativamente, a
bentonita funcionalizada se mostrou mais eficiente que a caulinita, tanto por suas
caracteristicas estruturais quanto pela maior afinidade com o gas apds a modificacdo. Estudos
recentes confirmam que a combinagdo entre argilas esmectiticas e aminas representa uma
abordagem eficaz e economicamente vidvel para processos de adsorc¢ao seletiva de CO: (LIU,

2021).
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5, CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou uma investigacao experimental sobre o uso de argilas
naturais — caulinita e bentonita PMT-3 — e suas respectivas versoes funcionalizadas com
dietilenotriamina (DETA) como materiais adsorventes para captura de didéxido de carbono
(CO2). Por meio da caracterizagdo fisico-quimica e dos ensaios de adsor¢do, foi possivel
avaliar o efeito da modificagdo com aminas no comportamento estrutural, térmico e na
eficiéncia adsortiva dos materiais estudados.

A caracterizagdo por difragdo de raios X (DRX) evidenciou que a caulinita
funcionalizada apresentou reducdo na intensidade dos picos caracteristicos, indicando perda
parcial da cristalinidade e possivel reorganizacao da estrutura lamelar. No caso da bentonita,
foi possivel observar deslocamento e alargamento do pico basal, refletindo uma expansdo
interlamelar tipica de processos de intercalacao. Esses resultados indicam que a estrutura 2:1
da bentonita favorece a modificagdo com compostos organicos, diferentemente da estrutura
1:1 mais rigida da caulinita.

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
confirmaram a presenga de grupos aminicos nas superficies das argilas modificadas. Em
ambas as argilas, foram identificadas bandas associadas aos grupos -NH e —CH: da amina
DETA, além de interagcdes com as hidroxilas estruturais. Entretanto, a bentonita pmt-3
apresentou bandas mais intensas, sugerindo maior afinidade e incorporagdo da amina em sua
matriz.

Os dados termogravimétricos (TGA/DTA) reforcaram as alteracdes estruturais
observadas. A caulinita funcionalizada apresentou perdas de massa associadas a degradagdo
térmica da amina, enquanto a bentonita funcionalizada exibiu maior variacdo térmica,
refletindo maior quantidade de composto orgéanico incorporado. Tais resultados indicam que
a bentonita pmt-3 possui maior estabilidade térmica apos a modificagdo, tornando-a mais
adequada para processos que envolvam regeneragdo térmica do adsorvente.

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) evidenciou diferencas significativas na
composicdo elementar entre as argilas. A caulinita apresentou elevados teores de ALOs e
Si02, caracteristica de materiais com alta pureza mineralogica. Ja a bentonita pmt-3
demonstrou maior heterogeneidade quimica, com presenga expressiva de MgO, Fe.Os e CaO,
além de 6xidos residuais, o que favorece processos de troca idnica e funcionalizacao.

Dessa forma, conclui-se que a funcionalizacdo com aminas ¢ uma estratégia eficaz

para otimizar materiais adsorventes naturais, com destaque para a bentonita Pmt-3, que
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apresentou melhor desempenho estrutural, térmico e quimico ao longo das analises. Sua
estrutura expansivel e composi¢do favoravel a modificagdo quimica conferem a esse material
um alto potencial para aplicagcdes em tecnologias de captura seletiva de CO-, consolidando-se
como uma alternativa promissora, acessivel ¢ ambientalmente sustentavel no enfrentamento

das mudancas climaticas.
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