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RESUMO

Hidrotalcitas sdo argilas anidnicas, também conhecidas como Hidréxidos Duplos
Lamelares (HDL’s), os quais possuem estrutura formada pelo empilhamento de
camadas de hidréxidos mistos de cations divalentes e trivalentes contendo anions
hidratados nos espacos entre essas camadas. Sua estrutura € semelhante a do mineral
brucita. Podem ser representados genericamente pela formula: M?* 1, M3, (OH) ', A"y,
yH-0, onde M?** representa um cation divalente, M** representa um céation trivalente e
A" representa um anion intercalado com carga n". Foram sintetizados no laboratério em
condi¢des que favorecem a formacgao de cristais pequenos de alta area superficial. Sua
caracterizagdo foi feita por difratometria de raios-X, analise termogravimétrica,
espectroscopia na faixa do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
As sinteses foram feitas através do método de coprecipitacdo a pH variavel, utilizando
sulfatos de cobre e zinco, solucdes de aluminio e solucao de hidréxido sodio, todos com
pureza analitica. As sinteses dos compostos foram agrupadas em quatro experimentos
tendo sua variavel pré-estabelecida (tempo e temperatura do tratamento hidrotérmico,
grau de agitagdo e o tempo de gotejamento). Foram sintetizados trés compostos em
cada experimento. Os compostos sintetizados possuem alta cristalinidade, a
intensidade e a largura de seus picos comprovam que 0s materiais se apresentam bem
organizados e com empilhamento das lamelas. O objetivo deste trabalho foi sintetizar e
caracterizar hidroxidos duplos lamelares do sistema Cu, Zn, Al — COj verificando suas
propriedades morfolégicas, estruturais € o seu comportamento térmico a partir de

variaveis pré-estabelecidas durante o processo de sintese.

Palavras - chave: Argilas aniénicas e Hidréxidos duplos lamelares,



ABSTRACT

Hydrotalcites are anionic clays, also known as layered double hydroxides (LDH), which
have structure formed by stacking layers of mixed hydroxides of divalent and trivalent
cations with hydrated anions in the spaces between those layers. Your structure is
similar to brucite mineral. This compounds can be represented by general formula: M?*;.
« M3, (OH) ", A"y YH20, where M?* represents the bivalent cation, M** represents a
trivalent one and A" an anion with n" charge. The LDHs of system Cu, Zn, Al — COs;
were synthesized in the laboratory under conditions that favor the formation of small
crystals of high surface area. The characterization was made by X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy and scanning electron microscopy
(SEM). The syntheses were based on co-precipitation method, under different synthesis
conditions (hydrothermal bath; tritation time), using copper and zinc sulphate, aluminum
and sodium hydroxide solutions, all with analytical grade. The compounds synthesized
have high crystallinity, the intensity of its peaks prove that the materials have been well
organized and stacked with the lamellae. The objective of this work was to synthesize
and characterize layered double hydroxides with Cu, Zn, Al — COj3 system, analyzing
morphological and structural properties and your thermal behavior through variable
synthesis conditions.

Keywords: Anionic clays and Layered double hydroxides (LDH).



1. INTRODUCAO

1.1.  HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

As argilas sdo minerais importantes os quais tém sido amplamente usadas nas
industrias. S&0 comumente encontradas na natureza e podem ser usadas em um gama
de materiais versateis. O termo argila engloba dois grupos gerais: argilas catiénicas que
sdo amplamente encontradas na natureza, como por exemplo as esmectitas, e as
argilas anibénicas, que sao raras na natureza porém podem ser facilmente sintetizadas
em laborat6rio a um custo relativamente baixo [HICKEY et al. 2000].

As argilas anidnicas sdo também chamadas de hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) ou compostos do tipo hidrotalcita, sendo reportados por mineralogistas desde o
inicio deste século (Kurnacov & Chernykh 1926; Aminoff & Broomé 1930; Read &
Dixon 1933; Frondel 1941); sao relativamente raros e associados a rochas
metamorficas. Podem ocorrer em depdsitos salinos, o que demonstra que altas
temperaturas e pressées nao sao absolutamente necessdarias para sua formacgao
[CREPALDI & VALIM 1998].

Estes compostos apresentam caracteristicas estruturais onde se destacam a
presenca de dois cations metalicos, bi e trivalentes, ocupando o interior de octaedros,
numa estrutura semelhante a da brucita - Mg(OH). em que parte dos cétions divalentes
encontra-se parcialmente substituida por cations trivalentes. Com isso gera-se um
excesso de cargas positivas nas lamelas o que €& compensado por anions

interlamelares em geral carbonatos e moléculas de agua, como é mostrado na Figura 1.

Figura 1: Esquema tridimensional da estrutura dos HDLs (SALINAS & ARCHILA, 1998)



De acordo com Cavani et al. (1991), os HDLs apresentam férmula geral:

IV|2+1-x M3+x (OH)-12 An-x/n yH2O

M?* representa um cation metélico divalente

M?3* representa um cation metélico trivalente

A" representa um anion intercalado com carga n°

X representa a relagdo M*/( M** + M?*) que pode variar de 0,1 a
0,383.

Segundo Cardoso (2002), os Hidréxidos Duplos Lamelares foram sintetizados
pela primeira vez em 1933 por Feitknetch, baseado na precipitacdo controlada de
solugdes aquosas contendo cations metalicos com uma base.

Os HDLs possuem diversas aplicacbes como, por exemplo: catalisadores e
precursores de catalisadores, trocadores iGnicos, materiais adsorventes e possuem
diversas aplicagées no campo medicinal e ambiental.

Segundo Crepaldi & Valim (1998), estes HDLs estdo sendo utilizados como
catalisadores heterogéneos, devido a grande superficie basica que apresentam,
podendo ainda ser utilizados como suporte para catalisadores anionicos.

O comportamento catalitico dos HDLs, depende da composi¢cdo quimica dos
cations metalicos, das condi¢bes de preparagdo e do tratamento térmico ao qual é
submetido [MEIRA, 2005].

Pinnavaia e colaboradores suportaram um complexo de ruténio (Rus(CO)2) em
um HDL do sistema [Mg-Al-CQOg3], este material suportado foi utilizado como catalisador
na reagao de hidrogenacao do mondxido de carbono. A reacdo tornou-se mais seletiva,
rendendo como produto preferencial o metanol, com a utilizacdo deste catalisador
[CREPALDI & VALIM, 1998].

O presente trabalho tem por objetivo a sintese de HDLs com Zn-Cu-AI-COs, que
séo considerados excelentes precursores de 6xidos mistos usados como catalisadores

para a producao de metanol.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ESTRUTURA DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Para entender a estrutura de um HDL deve-se primeiramente analisar a estrutura
do mineral brucita - Mg(OH). , que apresenta cations magnésio localizados no centro de
octaedros coordenados por anions hidroxilas. Nesta estrutura, estes octaedros
compartilham arestas entre si, formando camadas neutras e planas, as quais sao
empilhadas através de ligagdes de hidrogénio entre as camadas adjacentes.

Se uma troca ibnica acontece entre o cation divalente e um trivalente, ha um
excesso de carga que faz com que as lamelas fiquem carregadas positivamente. Estas
lamelas para serem estabilizadas necessitam da presenca de anions de compensacao
interlamelares e moléculas de agua, surgindo dai o hidréxido duplo lamelar [ARAUJO,
2003].

As moléculas de agua estao localizadas nos espacos interlamelares em torno
dos anions de compensacao, como ilustra a Figura 2 que também permite ver o arranjo
espacial [CAVANI et al., 1991], [TAYLOR et al., 1973].

Figura 2: O arranjo das intercamadas lamelares e a estrutura cristalina do composto do tipo hidrotalcita.

O octaedro preto contém o cation aluminio e o octaedro cinza contém o cation

magnésio. O mesmo posicionamento dos cations da primeira lamela s6 se repete na



quarta lamela. As moléculas de H>O (bolinha vermelha e branca) e o anion de
compensacgao CI (esfera verde) ocupam a regido interlamelar, [RENNEMAN, 1997].

Um grande numero de HDLs, contendo uma ampla variedade de cations
metalicos, tém sido sintetizados e estudados. Os cations divalentes podem ser: Mg, Ni,
Cu, Zn, Ca e Mn e os cations trivalentes podem ser: Al, Cr, Fe, Mn, Sc e Ga [ROY et al.
1992].

Os HDLs podem também ser obtidos com um uUnico metal em dois estados de
oxidacao diferentes (Ex.: [Fe*? 14Fe*® x(OH)2l** (A™)ym.nH20), estes HDLs constituem
os “green rusts” ou ferrugem verdes [MARANGONI, 2005].

Através da formula geral € possivel prever infinitas combinagdes de cations, que
poderiam originar HDLs. A Tabela 1 apresenta varias destas combinagdes, que ja foram
estudadas e produziram hidréxidos duplos lamelares.

Tabela 1 - Combinagdes de cations divalentes com trivalentes que produziram HDLs.

Cations Divalentes
Trivalentes Mg Ni Zn Cu Co Mn Fe Ca Li*

Al X X X X X X X X X
Fe X X X

Cr X X X X

Co X X

Mn X

Ni X

Sc X

Ga X

Ti** X

*Monovalente
**Tetravalente
Fonte: CARDOSO, 2002.



Segundo Reis (2004), diferentes HDLs podem ser obtidos substituindo-se os
anions interlamelares em um composto previamente preparado o que aumenta ainda
mais a versatilidade destes materiais.

Praticamente ndo ha limitagbes para a natureza dos &anions que podem
compensar a carga positiva da lamela, o uUnico problema pode estar relacionado a
preparagao do material puro e bastante cristalino [CARDOSO, 2002].

Como os anions hidratados estao alojados nos espagos interlamelares, estes sao
livres para se movimentarem, o que atribui a esses compostos a capacidade de troca
ibnica. Os ions passiveis de serem trocados podem ser inorganicos, organicos e até
complexos com variados estados de oxidagdo [MARANGONI, 2005].

Miyata (1983),classificou alguns é&nions em ordem de capacidade de
estabilizacdo da estrutura lamelar:

CO3;%>0H >F >S0,2>Br>NOsy>1I

Deve-se chamar atencao para o fato desta série ser efetiva para o tratamento
termodindmico da substituicdo. Em termos de cinética a substituicao depende do
tamanho, da carga e da geometria, tanto do anion a ser substituido como daquele a ser
intercalado [ARAUJO, 2003].

Numerosos estudos envolvendo sintese e a contribuicdo das propriedades fisico-
quimicas do anion COs? em HDLs tém sido apresentados devido ao seu potencial
como precursor para catalisadores; misturas com o6xidos, assim como os anions Cl e
NO’; que tem recebido consideravel atencao devido sua alta capacidade de troca ibnica
[VELU & SWAMY, 1997].

Quando se prepara um HDL, com anions diferentes de COs*, é dificil evitar a
contaminagao da solugdo com COz que se encontra no ar. O espagamento interlamelar
observado com o carbonato é comparavel ao encontrado em ions monovalentes, e este
fato foi relacionado a forte interagcdo do carbonato com as lamelas. Isso, aliado a sua
maior abundancia, explica a maior ocorréncia deste anion nos HDLs naturais [ARAUJO,
2003].



Estudos de difragao de raios-X em monocristal € no pé, mostram que o dominio
interlamelar apresenta uma natureza desordenada, o que pode ser comprovado por
suas caracteristicas fisicas, como por exemplo, propriedades de troca ibnica, mudancas
no estado de hidratagcdo e propriedades elétricas. Tais propriedades levam alguns
autores a considerar o dominio interlamelar como um estado quase liquido [CREPALDI
& VALIM, 1998].

Geralmente estes HDLs, tém maior afinidade por &nions multivalentes do que
monovalentes. Por exemplo, o carbonato é preferencialmente adsorvido por apresentar
maior capacidade de estabilizagdo lamelar e ndo é substituido facilmente por outros
anions [RODRIGUES, 2006].

Para o composto ser classificado como HDL, ndo é necessario que este seja
constituido de apenas dois cations metdlicos. A literatura especializada reporta a
sintese de HDLs contendo uma mistura de magnésio e zinco como cations divalentes, e
aluminio como cation trivalente [INDIRA et al., 1994]. Corréa (2003) sintetizou HDLs
contendo Cu e Zn como metais bivalentes e aluminio como metal trivalente.

Do ponto de vista estrutural os HDLs podem ser classificados em dois tipos de
sistemas cristalinos, que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um
sistema romboédrico, com o parametro “c” da célula hexagonal sendo trés vezes o
espacamento basal e um sistema hexagonal, com “c” igual a duas vezes o
espacamento basal [CREPALDI & VALIM, 1998].

Varios fatores importantes devem ser observados na formagéao de HDLs, como por

exemplo:

v' A diferenca entre os raios idnicos dos cations, pois, cations com raios idnicos
muito diferentes provavelmente nado formardo um hidréxido duplo e sim os
respectivos hidroxidos simples [CREPALDI & VALIM, 1998].

v" O namero de coordenacao dos cations em seus hidroxidos deve ser o mesmo.
Entretanto, ndo é suficiente que os cations tenham o mesmo numero de
coordenagdo, também € importante que os tamanhos dos cétions mais o0s
ligantes (hidroxilas) sejam proximos. Este tamanho é influenciado pelo raio
ibnico, carga e orbitais disponiveis do cation [CREPALDI & VALIM, 1998].



v A razdo M**/M** influencia na composicdo das camadas do tipo brucita, pois
equivale a quantidade de ions M?* substituidos por M*". Esta razdo afeta as
caracteristicas fisico-quimicas e reacionais do sélido. A redugcdo nesta razao
implica num aumento da densidade de carga na lamela, visto que cada cation
trivalente produz uma carga positiva, sendo assim implica também na
intercalacdo de quantidades maiores de anions [ARAUJO, 2003].

v" O numero, o tamanho, a orientagcdo dos anions e a forca das ligacdes entre
anions e os grupos hidroxilicos das camadas tipo brucita determinam a
espessura das intercamadas [CAVANI et al., 1991].

v" Na preparacao de HDLs deve-se observar a capacidade de estabilizagao da
estrutura lamelar pelo anion intersticial, pois quanto maior a capacidade de
estabilizagdo mais facilmente o HDL se formara [CREPALDI & VALIM, 1998]

v" A cristalinidade dos compostos sintetizados aumenta com o aumento do
tempo de envelhecimento apds a mistura das solugdes, onde a melhora na
cristalinidade est4d associada com o aumento do tamanho dos cristais
[NAVARRETE & SPRUNG, 2002].

2.2.  NOMENCLATURA

Os HDLs sintéticos ndao apresentam composicdao bem definida, o que torna
inviavel utilizar os mesmos nomes dados as argilas naturais, como por exemplo,
hidrotalcita, manasseita, piroaurita, etc. Alguns autores utilizam formas abreviadas para
descrever o sistema o qual o HDL é composto, simbolizam esses materiais como MII —
MIII, MII - MIII - X, ou ainda MII / MIII - X (em que X representa o anion intercalado).
Essas notagcbes abreviadas n&o fornecem informacdes sobre a estrutura e/ou nao
representam completamente a composigao quimica.

Roy et al., propés uma forma mais completa de abreviatura:

N [MII - MIII - X] 4
X SS



10

Em que n é o numero de moléculas de agua de hidratagdao na férmula molecular,
x é a razao entre os cétions, ss é o tipo de simetria e d representa o0 espagamento basal

(distancia entre as duas camadas inorganicas adjacentes) em Angstron.

2.3.  SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidréxidos duplos lamelares podem ser sintetizados por varios métodos
(sintese direta e indireta), o que nao significa facilidade na preparacédo de compostos
puros, mas que diferentes métodos de sintese podem ser adotados em fungdo da
composicao requerida.

Existem varios métodos diretos para a sintese de HDLs, e os principais sao:
método do sal-base, também chamado de coprecipitagdo, método do sal-6xido e a
sintese hidrotérmica, este ultimo bem menos utilizado [CARDOSO, 2002].

Na sintese indireta, temos a substituicdo do anion interlamelar de um HDL
precursor, onde os métodos utilizados para esta substituicdo, sdo: troca iénica direta em
solugao; troca i6nica do anion interlamelar do precursor em meio acido; substituicao

anidnica por regeneracao do precursor calcinado, e a substituicdo em fase dupla.

2.3.1. Métodos de sintese direta

v' Método do sal-base ou coprecipitalcao

Este método foi originalmente desenvolvido por Feitknecht, o qual utilizou
solugdes diluidas para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-COs]. Algumas mudancgas
foram propostas por pesquisadores na utilizacdo deste método, dando destaque para
Reichle o qual utilizou solugdes concentradas (0,1 a 3,5 mol/L) obtendo melhores
resultados [CARDOSO, 2002].

Segundo Crepaldi 1998, para a sintese por coprecipitagdo, além da concentracao
das solucdes, deve-se ter o controle das seguintes condi¢des: velocidade de adicdo de
uma solugdo sobre a outra, o pH final da solugdo formada, o grau de agitacao

(normalmente vigorosa), e a temperatura da mistura (geralmente realizada a
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temperatura ambiente, sendo que a maioria dos métodos encontrados na literatura,
utiliza temperaturas inferiores a 35°C)

Este método pode ser utilizado de duas maneiras: a pH constante ou pH variavel,
sendo este mais comumente utilizado na preparagdo de HDLs. A coprecipitagédo a pH
variavel consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos cations divalente e
trivalente sobre uma solugao contendo hidroxido e o anion a ser intercalado. Para evitar
a formacéo de hidréxidos simples este método € realizado a temperaturas relativamente
baixas [CARDOSO, 2002].

A coprecipitacdo em pH constante é feita através da adicdo de uma solugao
contendo os sais dos cations sobre uma solugao contendo o anion a ser intercalado, o
pH €& controlado e mantido constante durante a sintese, através da adicdo de uma
solugao alcalina, sob forte agitacao a temperatura ambiente [CREPALDI, 1998].

A vantagem deste método em relacédo ao primeiro € a maior versatilidade quanto
ao controle das condi¢cbes, maior homogeneidade, pureza de fase e cristalinidade dos
materiais obtidos [REIS, 2004].

v Método do sal-oxido

Segundo Jing et al. (2005), este método foi inicialmente utilizado por Boehn et al.
(1977) na preparacao do HDL do sistema Zn/Cr-Cl, o qual consiste da reacao entre uma
suspensdo do 6xido do metal divalente com uma solu¢do do sal formado pelo cation
trivalente e o &nion a ser intercalado.

O método consiste em adicionar quantidades constantes da solugdo do metal
trivalente sobre a suspensdo do Oxido do metal divalente, aguardando-se um
determinado tempo entre a adigdo de uma aliquota e outra, até que o pH fique
constante [CREPALDI. 1998].

v Sintese Hidrotérmica

Neste método, os dois cations, di e trivalente, sao utilizados como 6éxidos. Estes

oxidos sao suspensos em agua onde se adiciona uma solucédo contendo o acido cuja
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base conjugada se pretende intercalar. Em alguns casos no lugar da solucao de &cido,
se utiliza seu anidrido, sendo estas reacdes realizadas sempre sob alta pressdo e
temperatura. Este método apresenta uma grande vantagem em relagdo aos outros, que
€ evitar a presenca de sais [CARDOSO, 2006].

Este método tem sido utilizado para controlar o tamanho dos cristais e sua
distribuicdo, quando solugdes salinas de magnésio e aluminio sdo utilizadas junto com

solugdes alcalinas na preparagédo de HDLs do sistema Mg/Al/COs.

2.3.2. Meétodos de sintese indireta

Os HDLs precursores utilizados no método de sintese indireta sdo sintetizados
por métodos diretos de sintese. A difusdo dos anions interlamelares altamente favoravel
nos HDLs possibilita a preparacdo de novos materiais por meio de reacdes de
substituicdo. Esta substituicdo pode ser feita de varias maneiras e envolve a
capacidade dos anions intercalados para estabilizar a estrutura lamelar [TRONTO,
2006].

v" Troca l6nica Direta em Solucao

O método de troca i6nica em solucao, consiste em utilizar um HDL precursor,
geralmente contendo anions interlamelares cloretos ou nitratos, que é colocado em
contato com uma solugcdo concentrada do anion de interesse. Neste método, a
eficiéncia de troca € bastante variada, pois 0 anion substituinte deve apresentar maior
capacidade de estabilizacdo da lamela (maior tendéncia a ser intercalado) e/ou estar

em maior propor¢éo que o anion do HDL precursor [RIBEIRO, 2008].

v Troca ldnica do Anion Interlamelar do Precursor em Meio Acido

Segundo Cardoso (2006), este método é realizado utilizando-se um HDL

precursor contendo anions carbonato ou &anions organicos susceptiveis ao ataque
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acido, pois 0s mesmos sao anions protonaveis em valores de pH que nao sao
suficientes para destruir a lamela de hidroxidos. No caso do carbonato, o &nion a ser
substituido € eliminado no meio reacional na forma de diéxido de carbono, sendo
possivel utilizar uma solugéo diluida do anion a ser intercalado. Para a intercalagédo de
anions organicos é necessario que as espécies sejam estaveis em meio acido. Neste
caso, uma solugado do &cido cuja base conjugada se deseja intercalar é adicionada a
uma suspensdo de um HDL contendo um anion interlamelar susceptivel ao ataque
acido. Quando a forma &cida do anion a ser intercalado nao esta disponivel, é possivel
ajustar o pH do meio reacional pela adicdo de um acido cuja base conjugada apresenta
pouca tendéncia a ser intercalada, como por exemplo o acido nitrico.

v Substituicao Anidnica por Regeneracao do Precursor Calcinado

Neste método o HDL precursor contendo o anion carbonato é calcinado para a
eliminacao do anion carbonato. Ap6s a calcinagao obtém-se um Oxi-hidroxido duplo que
colocado em contato com a solugdo aquosa contendo o anion a ser intercalado da
origem a um novo HDL. Este método, porém, esta limitado a HDLs que apresentam a
propriedade de regeneracao, mais conhecida como “efeito meméria” [REIS, 2004].

v Substituicao em Fase Dupla

Segundo Cardoso (2002), neste método utiliza-se um HDL precursor contendo o
anion dodecilsulfato (DS) intercalado. A troca anidnica é realizada através da adigao de
um tensoativo catibnico (CTAB, brometo de N-cetil- N, N, N-trimetil-amdnio) numa
suspensao que contenha o precursor, o anion a ser trocado em contato com uma fase
organica (cloroférmio) onde o sal formado entre os tensoativos anidnico e catiénico seja
soluvel. Assim o anion do tensoativo no precursor pode ser deslocado para a fase
organica permitindo a intercalagéo do anion de interesse.
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24. PROPRIEDADES DOS HDLs

Os HDLs apresentam uma quantidade variada de propriedades devido as
diferentes composicoes e aos diferentes métodos de sintese com os quais estes
compostos sdo produzidos.

2.4.1. Estabilidade térmica

A caracterizagao térmica dos HDLs geralmente é feita através da andlise
termogravimétrica e analise térmica diferencial. A decomposi¢éo térmica dos HDLs
pode ocorrer em trés etapas: 1) a primeira etapa de decomposicao térmica corresponde
a eliminacdo de moléculas de 4gua adsorvidas e agua de hidratagdo. Esta eliminagao
ocorre geralmente em uma faixa que vai da temperatura ambiente até 100°C para
moléculas de agua adsorvidas e acima desta temperatura até aproximadamente 200°C
sdo eliminadas as moléculas de agua de hidratacdo, 2) a segunda corresponde a
eliminacdo de grande parte dos grupos hidroxila presentes nas folhas inorganicas e
também a perda do anion interlamelar. Os grupos hidroxila sdo decompostos por
condensacao com formacao de moléculas de agua. Esta etapa pode ocorrer entre
temperaturas de 300°C a 500°C, 3) esta etapa ocorre a temperaturas superiores a
500°C, corresponde ao colapso da estrutura lamelar, geralmente com a formacao de
um éxido ou Oxi-hidréxido. A decomposi¢cdo de grupos hidroxila residuais ocorrera até
cerca de 600°C a 700°C [TRONTO, 2006].

2.4.2. Capacidade troca i6nica

Esta propriedade é uma das mais importantes, pois possibilita a sintese de novos
compostos através da troca do anion interlamelar. Esta propriedade depende da razao
entre os cations metalicos M** e M**. A razdo entre os cations di e trivalente nos HDLs
(M?* /M*) pode variar em uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na
formula geral) de 0,5 > x > 0,14. Esta razdo determina a densidade de carga na lamela
do HDL, tendo esta uma grande influéncia sobre as propriedades do material, como a
cristalinidade e a capacidade de troca iénica [REIS, 2004].
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De acordo com Cavani 1991, um aumento nesta razao diminui a cristalinidade do
material, o efeito € um pouco mais complexo sobre as propriedades de troca ibnica;
uma redugao nesta razdo, ou o aumento na densidade de carga, dificulta a cinética do

processo de troca e o contrario diminui a capacidade total de troca aniénica do material.

2.4.3. Porosidade e area especifica

Estas propriedades estao intimamente ligadas e sdo de grande importancia para
a aplicabilidade dos HDLs como adsorventes e catalisadores.

De acordo com Silvério (2004), os valores de area especifica encontrados na
literatura para os HDLs normalmente estdo em uma faixa de 50 a 100m?/g, sendo que o
dominio interlamelar ndo esta disponivel devido sua alta densidade de carga,
estabilizada pela presenca de anions e moléculas de agua. Quando anions organicos
sao intercalados, estes valores tendem a diminuir pela possibilidade de adsorcao destes
anions na superficie, preenchendo os poros de menor didmetro. Quando a sintese é
realizada a altas temperaturas, uma diminuicdo na area especifica é observada,
podendo chegar até 12m?/g.

Os poros sao superficiais, nao interconectados e situados nas faixas de
microporos (® < 20 A) e mesoporos (20 A > o < 500 A). Em HDLs puros, obtém-se
poros com diametros entre 75 a 300 A. Quando calcinados a 723 K, observa-se um
grande numero de poros entre 20 e 40 A resultando em um consideravel aumento na
area superficial [SILVERIO, 2004].

2.4.4. Efeito Memoria

Esta é a propriedade de regeneragdo estrutural que certos HDLs calcinados
possuem, quando sao colocados em contato com uma solucdo aquosa contendo o0s
anions passiveis de serem intercalados. A calcinacao prévia deve ser feita em
temperaturas em torno de 400°C. Esta propriedade é muito utilizada para indicar a
capacidade de reconstituicdo da estrutura lamelar do material a partir da decomposicao
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térmica (calcinacdo) do HDL precursor (contendo anions que se decomponham em
compostos volateis, como o carbonato) [CARDOSO, 2002].

25.  APLICACOES

Dependendo de sua composi¢éo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas, os HDLs podem apresentar uma grande variedade de
aplicacoes.

Entre as aplicacdes mais exploradas, podemos citar:

v" O uso como catalisadores heterogéneos, pois sdo capazes de produzir,
por tratamento térmico, éxidos mistos basicos de alta area superficial. Na
forma calcinada podem catalisar reacdes de desidrogenacgao,
desidratacdo, condensacao alddlica, polimerizagdo, isomerizacgao,
hidrogenacao, além de outras [CAVANI et al., 1991].

v' Como suporte para catalisadores, os quais podem ser utilizados de duas
formas: 1) o catalisador na forma anidénica é adsorvido na superficie do
HDL ou 2) o catalisador € intercalado entre as lamelas do hidroxido
[CARDOSO, 2002].

v" Como precursores para catalisadores, sendo que a forma mais comum de
se preparar um catalisador a partir de um HDL é através da calcinacéo
deste.

v" Como adsorventes potenciais e trocadores anidnicos, devido sua grande
area especifica. Esta troca anidnica ocorre quando os anions intercalados
no material precursor apresentam interagdes eletrostaticas fracas com a
lamela. O grau de troca depende da tendéncia de substituicdo do anion
interlamelar e dos anions a ser trocados, que é determinado pela
densidade de carga de cada anion. Neste caso, quanto maior a densidade
de carga do anion, maior sera a interacao eletrostatica do mesmo com as
lamelas [CONCEICAO & PERGHER, 2007].

v Utilizacdo de aditivos para polimeros como PVC, polipropileno e ABS os

quais trazem beneficios como, por exemplo, maior estabilidade térmica,
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maior resisténcia a chama e maior estabilidade frente a radiacao
ultravioleta [CREPALDI & VALIM, 1998].

Na industria farmacéutica, onde sua principal aplicacdo € como agente
para o tratamento de Ulceras gastricas utilizando o HDL de Mg-Al-COs
[CARDOSO, 2002].

Outra aplicacdo no campo medicinal que tem sido pouco explorada é a
utilizacdo de HDLs como veiculo na administracdo de drogas. Neste
sentido poderia combinar ambas propriedades dos HDLs, como antiacido

e como veiculo de drogas (farmacos) intercaladas [CARDOSO, 2002].
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3. OBJETIVOS

v O trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar fisica e
mineralogicamente os Hidréxidos Duplos Lamelares do sistema Cu, Zn, Al
- COg3, avaliando o seu comportamento térmico, variagdes morfologicas e
estruturais através da variagdo do tempo do tratamento hidrotérmico,
velocidade de adicdo de uma substancia sobre a outra, grau de agitacdo e
temperatura do tratamento hidrotérmico dos HDLs sintetizados.

v Obter hidréxidos duplos lamelares com alta cristalinidade, pureza de fase

e altos valores de area superficial;

v Aperfeigoar o processo de sintese com a avaliagdo dos parametros
experimentais determinantes na obtencao do HDL,;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS E METODOS

Os compostos foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo baseado na
sistematica descrita por Reichle (1986), o qual consiste na adicdo de uma solugcao dos
cétions di e trivalentes sobre uma solugdo em pH alcalino contendo o anion a ser
intercalado (pH decrescente).

Os HDLs do sistema Cu, Zn, Al-CO3; foram sintetizados a partir de solu¢des de
sulfato de cobre penta-hidratado, sulfato de zinco hexa-hidratado, aluminio e hidréxido
de sodio. As sinteses foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando agua
deionizada e reagentes com grau analitico de pureza (Fluka e Merck).

Preparou-se uma solugao utilizando-se 0,01 mol/L de CuSO4.5H,O com 0,01
mol/L de ZnS0O,.7H.O que foi denominada de solugdo 1. Posteriormente preparou-se
uma solugao alcalina utilizando-se 1,33 mol/L de NaOH com 0,41 mol/L de Al, esta
solugéo foi chamada de solugao 2.

Adicionou-se lentamente a solucdo 1 sobre a solugdo 2, de acordo com as
condi¢cdes pré-estabelecidas para cada experimento, em temperatura ambiente para

cada sintese (Figura 3).
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Figura 3: Gotejamento das solugdes.
Foto: Sheila Santos

Apbs a formagéo do precipitado e término do gotejamento, os compostos foram
submetidos a um tratamento hidrotérmico para melhorar sua cristalinidade . As variaveis
envolvidas no processo de sintese foram: Tempo e temperatura do tratamento
hidrotérmico, tempo de gotejamento e grau de agitacéo, a razdo x (M**/M3* + M?*) foi de
0,25 e a razdo molar R (M?*/M*) foi de 1,92.

Ap6s o tratamento hidrotérmico verificou-se uma mudanca na coloracao da
solugéo obtida durante o gotejamento (de azul claro para cinza escuro) (Figura 4), esta
entdo foi filtrada (Figura 5) e o precipitado obtido foi lavado, em seguida levado a estufa
para secagem (Figura 6).

Posteriormente, foram caracterizados, por difratometria de raios-X, andlise

termogravimétrica, espectroscopia na faixa do infravermelho e microscopia eletronica
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de varredura (MEV), todas as analises foram feitas no Instituto de Geocéncias, na
Universidade Federal do Pard. Na Tabela 2 sdo mostrados a identificagdo dos
compostos sintetizados, as condi¢des de sintese e o pH final da sintese. Os compostos

foram agrupados em quatro experimentos.

Figura 4: Mudancga na coloracédo da solugao apds o tratamento hidrotérmico (de
azul claro para cinza escuro).
Foto: Sheila Santos



Figura 5: Filtracdo da solugéo obtida apds o tratamento hidrotérmico.
Foto: Sheila Santos

> Ji .
Figura 6: Precipitado obtido apds a lavagem e secagem.
Foto: Sheila Santos

22
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Tabela 2 — Condi¢des de Sintese.

Compostos Tempo Temperatura  Velocidade de Grau de

Experimentos sintetizados do doB.H Adicao (mL/mim) Agitacdo* pH
B.H
(dias)
HDLS 34 1 80° C 0,14 2* 13
1 HDLS 35 2 80°C 0,14 2 12,5
HDLS 36 3 802 C 0,14 2 12,5
HDLS 37 5 802 C 0,20 2 12
2 HDLS 38 5 80° C 0,14 2 12
HDLS 39 5 80° C 0,10 2 11
HDLS 40 5 80° C 0,14 1* 12
3 HDLS 41 5 80°C 0,14 2* 13
HDLS 42 5 80° C 0,14 3* 10
HDLS 43 5 T.A* 0,14 2 13
4 HDLS 44 5 60°C 0,14 2 13
HDLS 45 5 100°C 0,14 2 12

B.H': Banho Hidrotérmico
T.A*: Temperatura Ambiente
Grau de Agitacao*: Moderado (1), Forte (2) e muito Forte (3)
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4.2. CARACTERIZACAO DOS HDLs DO SISTEMA [Cu,Zn-Al-COj3]
4.2.1. Difratometria de raios-X (DRX)

Esta técnica baseia-se na interacdo da radiacao X (produzida pela excitagcao de
algum metal, como cobre, ferro e cromo) com a matéria cristalina, a qual tem
capacidade de difratar os raios X em diregdes cristalograficas preferenciais e que sao
tipicas para cada espécie mineral. Dessa forma, a difratometria de raios-X é adequada
para identificar as espécies minerais, presentes na amostra em por¢cdo maior que 5%
em peso (FIGUEIREDO, 2000).

Na difragdo de Raios-X pelo método do pd, a amostra a ser analisada é reduzida
a um po fino e submetida a um feixe de Raios-X monocromatico. A radiagao refletida é
registrada e o registro é conhecido como difratograma, o qual € um grafico de
intensidade de reflexdo versus angulo de Bragg (20). Nele, uma série de picos sdo
registrados, os quais constituem uma caracteristica prépria da substancia estudada,
possibilitando sua identificagcdo. (WEST, 1985).

William Bragg foi quem estabeleceu uma relagdo matematica entre o valor de d
(distancia interplanar) e o angulo © de incidéncia da radiagao sobre a familia de planos.
Essa relacdo ficou conhecida como equagéo de Bragg:

nA = 2dsen©
Onde n é um numero inteiro, A 0 comprimento de onda da radiacao, d a distancia entre
os planos que formam a familia e © o angulo de incidéncia da radiacdo sobre o plano,
que sera exatamente igual ao angulo de reflexdo no caso de um maximo de difragao.

As andlises por difratometrria de raios-X foram realizadas no Laboratério de
Difragéo e Fluorescéncia de raios X. Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um
difratdmetro de raios-X de marca PANalytical, modelo X’PERT PRO (Figura 7), com
Gonidmetro PW 3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-X ceramico de anodo de Co
(Ka1 1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60Kv. Os registros

foram obtidos no intervalo de 5 a 75° 20. A aquisicdo de dados dos registros foram
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realizadas com o software X'Pert Data Colletor, e o tratamento dos dados com o

software X'Pert HighScore, também da PANalytical.

Figura 7: Difratémetro de raios-X de marca PANalytical, modelo X’PERT PRO
Fonte: Sheila Santos

A partir dos difratogramas obtidos na difratometria de raios-X, foi possivel
identificar os compostos como lamelar através da repeticao dos picos basais (003, 006,
009, 012, 015, 018, 110 e 113). A intensidade e a largura dos picos indica que o0s
compostos apresentam uma boa cristalinidade e organizacdo quanto ao empilhamento
das lamelas. Para indexagéo de cada um dos picos, foram feitas comparagdes com o
padrao do banco de dados do programa da Philips (X-pert High Score), utilizando os
padrées difratométricos do ICDD. Tendo os picos indexados utilizou-se a equacao de
Bragg para determinar os espagcamentos basais, que foram calculados pela média das
distancias encontradas para os picos basais identificaveis e de boa definicao.
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4.2.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica mostra como as variacbes de temperatura irdo
influenciar nas propriedades fisico-quimicas do HDL, como por exemplo: a
temperaturas menores de 150 °C tem-se a perda de moléculas de agua da camada
interlamelar sem alterar a estrutura lamelar, entre 300 e 500 °C ocorre a decomposi¢ao
de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado, ocorrendo a formacao de 6xidos-
hidréxidos mistos. Entre 500 e 600 °C observa-se a decomposicao do restante das
hidroxilas formando um oéxido duplo dos metais utilizados na formagdo do HDL,
provocando um colapso da estrutura lamelar [SALINAS & ARCHILA,1998].

As andlises conjugadas DTA e TG foram obtidas no termoanalisador Stanton
Redcroft (Figura 8), equipado com um programador de temperatura e uma
microbalanga, com forno cilindrico vertical e com conversor digital acoplado a um
microcomputador. Foram utilizados cadinhos de porcelana e o peso das amostras
variou entre 10 a 20 mg. A taxa de aquecimento de foi de 20%min para os HDLs
sintetizados, variando da temperatura ambiente (25°C) até 1.100°C.

Figura 8: Termoanalisador Stanton Redcroft.
Fonte: Sheila Santos
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4.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia no IR foram processadas, em um
espectrofotémetro Perkin Elmer, modelo 1760 x FT-IR (Figura 9), acoplado a um
microcomputador, com registros da faixa espectral de 4000 a 400 cm™*, com resolugéo
de4cm™.

As amostras foram preparadas misturando-se, 0,0015g das amostras analisadas
com 0,2000g de brometo de potassio (KBr), utilizado como referéncia. Essas misturas
foram trituradas e prensadas sob pressdo de 1,8 Kbar, obtendo-se assim pastilhas
translucidas.

Figura 9: Espectrofotometro Perkin Elmer, modelo 1760 x FT-IR
Fonte: Sheila Santos
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4.2.4. Microscopia eletronica de varredura

Esta técnica baseia-se na interacdo da matéria com elétrons excitados e destina-
se principalmente a produgcdo de imagens com aumento de até 500 mil vezes. Os
elétrons sdo produzidos em uma fonte, que pode ser um filamento de tungsténio
aquecido, e focalizados na amostra por meio de um sistema de lentes magnéticas. A
amostra pode ser uma lamina, sec¢ado polida ou até mesmo uma superficie rugosa, que
devem ser metalizadas antes da andlise (FIGUEIREDO, 2000).

As micrografias foram obtidas no laboratério de microscopia eletrbnica de
varredura, em um MEV modelo LEO-1430 (Figura 10). As condices de analises para
imagens de elétrons secundarios foram: corrente do feixe de elétrons de 90 pA,
voltagem de aceleragcdo constante de 10 KV e distancia de trabalho de 12-15mm. As

amostras foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro e platina.

Figura 10: MEV modelo LEO-1430
Fonte: Sheila Santos
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As sinteses dos compostos foram agrupadas em quatro experimentos tendo sua
variavel pré-estabelecida, com o objetivo de verificar as propriedades estruturais,

morfoldégicas e o comportamento térmico dos HDLs sintetizados. Foram sintetizados

trés compostos em cada experimento.
5.1- EXPERIMENTO 1: HDLS 34, HDLS 35 e HDLS 36.

Neste experimento a varidvel pré-estabelecida na sintese das amostras (HDLS
34, HDLS 35 e HDLS 36) foi o tempo do banho hidrotérmico de 1, 2 e 3 dias
respectivamente, sob a temperatura de 80°C. As amostras foram sintetizadas em
temperatura ambiente, tendo um tempo de gotejamento de 6 horas, sob forte agitacao.
O pH final para os HDLs foi de 13, 12,5 e 12,5 respectivamente.

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras do experimento
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Figura 11: Difratogramas dos compostos HDLS 34, HDLS 35 e HDLS 36.
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Observou-se um aumento na intensidade do pico 003 e na cristalinidade dos
compostos sintetizados a medida que foi aumentado o tempo do tratamento
hidrotérmico.

Nesta fase todos os compostos apresentaram difratogramas caracteristicos de
minerais do grupo da hidrotalcita, com os valores do angulo 26 dos principais picos e
os respectivos valores de d apresentados na Tabela 3.

o

Tabela 3: Valores do angulo 26, distancias interplanares d (A) para os compostos
HDLS 34, HDLS 35 e HDLS 36 e valores de referéncia.

Picos (003) (006) (009) (012) (015) (018) (110) (113)

Valores de Referéncia | 26 13,60 27,45 39,62 40,45 4594 5497 71,22 72,92

dA) 7,60 380 263 257 229 194 153 1,50

HDLS 34 206 13,58 27,33 39,63 40,46 4594 5494 71,24 72,91

d(A) 756 378 264 258 229 1,94 1,53 1,50
HDLS 35 26 13,59 27,35 39,61 40,43 4587 5490 71,30 72,96
d(A) 756 3,78 264 259 229 1,94 1,63 1,50
HDLS 36 206 13,58 27,32 39,61 40,43 45,92 54,89 71,26 72,94

d(A) 757 3,78 264 258 229 1,94 1,53 1,50

Os valores obtidos estdo de acordo com os valores encontrados nos manuais
mineralégicos (ANEXO 1). Os planos de difracao em (003), (006) e (009) indicam que o
material sintetizado apresenta simetria romboédrica, pois o valor obtido para o
parametro ¢ é trés vezes o espacamento basal, através destes planos foi possivel
calcular o espagamento basal médio d= 7,58 A para as respectivas amostras. Através
da intensidade e largura dos picos é possivel observar que os compostos apresentam
uma boa cristalinidade e organizagdo quanto ao empilhamento das lamelas.
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Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros de rede a e ¢, e o tamanho dos

cristalitos calculados a partir da equacgéao de Scherrer.

Tabela 4: Valores dos parametros a e ¢ e o tamanho dos cristalitos.

Banho Valor de Valor de Tamanho do
Amostra  Hidrotérmico  a (A) c(A) cristalito (A)
Experimento (dias) (00)
! HDLS 34 1 3,112 24,420 1818
HDLS 35 2 3,112 24,420 1312
HDLS 36 3 3,103 24,370 1818

Os resultados de espectroscopia infravermelha para o experimento 1 sao
apresentados na Figura 12. Todos os compostos apresentaram uma banda larga e
intensa em aproximadamente 3.446 cm™', que é atribuida as vibragdes de estiramento
da ligacdo O — H, referentes ao grupo das hidroxilas na camada de hidroxidos do tipo
brucita.” . A presenca de um ombro em ~3.000 cm™ é atribuida a ligagdes de hidrogénio
entre a agua e o anion na intercamada, uma banda de vibracdo da agua aparece em
~1.634 cm™” e a intensidade destas duas bandas depende do tipo de anion e da
quantidade de agua interlamelar. As principais bandas de absor¢éo de anions foram
identificadas entre ~1.364 cm™ e ~1.636 cm™".

O anion carbonato em um ambiente simétrico € caracterizado por simetria planar
D3h, com trés bandas de absorcdes ativas no infravermelho, como no caso do anion
carbonato livre. A presenca de um ombro em torno de 1.360 cm™' é atribuida & reducéo
da simetria do carbonato e a desordem natural no espaco interlamelar. Segundo Miyata
e colaboradores o anion carbonato apresenta dois tipos de coordenacdo no espaco
interlamelar: complexo monodentado ou bidentado, este fato explicaria a redugao da

simetria do mesmo.
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Figura 12: Espectros de infravermelho dos compostos sintetizados no
experimento 1.

Na anadlise termogravimétrica (ATD e TG), foram obtidos resultados semelhantes
para as amostras sintetizadas, os quais sdo mostrados na Figuras 13 e 14. Foram
identificados trés estadgios endotérmicos para todas as amostras sintetizadas, onde as
respectivas temperaturas e perdas de massa estdo de acordo com a tabela 5. O
primeiro estagio inicia-se a temperatura ambiente até aproximadamente 154°C,
envolvendo a eliminacdo de agua presente nas amostras, que corresponde a perda de
agua interlamelar e de moléculas de agua que possivelmente se encontram adsorvidos
na superficie do material. O segundo estagio inicia-se em ~154°C até ~ 205°C, esta
relacionado a decomposicao de parte das hidroxilas. O terceiro e Ultimo estagio inicia-
se em ~ 205°C até 465°C, deve-se a decomposicdo do restante das hidroxilas e do
anion carbonato intercalado.
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Figura 13: Termogramas (ATD) das amostras HDLS 34, 35 e 36.
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Figura 14: Termogramas (TG) das amostras HDLS 34, 35 e 36.
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Tabela 5: Perda de massa das amostras do experimento 1.

Perdas de Massa das Amostras (mg)
Temperaturas (°C) HDLS 34 HDLS 35 HDLS 36
T.A. a 154°C 17,12 15,62 18,23
154°C a 205°C 15,18 14,25 16,55
205°C a 465°C 12,75 12,19 13,75

Estes estagios dependem quantitativamente e qualitativamente de varios fatores,
como: razao M(Il)/M(III), tipos de anions de compensagao, dos tratamentos térmicos na
sintese, e da atmosfera de analise no caso de elementos oxidaveis [Araudjo, 2003].

As micrografias de MEV (microscopia eletrbnica de varredura) dos HDLs
sintetizados sdo mostradas nas Figuras 15, 16 e 17. Em geral os compostos
apresentam dimensdes nanométricas, formando aglomerados muito similares as
micrografias encontradas na literatura. Pode-se observar a formagdo dos HDLs
visualizando-se cristais bem formados, apresentando faces hexagonais bem definidas
caracteristica destes compostos.

Verificou-se que a amostra HDLS 36, a qual foi submetida a trés dias de banho
hidrotérmico, apresentou cristais mais bem formados e com espessura superior as
demais amostras presentes neste experimento. Este fato provavelmente esta

relacionado ao tempo de banho hidrotérmico ao qual a amostra foi submetida.
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Figura 15: Micrografia da amostra HDLS 34. Em geral os cristais possuem tamanho
inferior aos cristais da amostra HDLS 36, com habito de folhas pseudo-hexagonais.
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Figura 16: Micrografia da amostra HDLS 35. Notar que os cristais s&o menos espessos
que os cristais da amostra HDLS 36.



Figura 17: Micrografia da amostra HDLS 36. Notar as faces bem definidas dos cristais
com habito de folhas hexagonais e suas espessuras (setas).

38
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5. 2. EXPERIMENTO 2: HDLS 37, HDLS 38 e HDLS 39.

Neste experimento a varidvel pré-estabelecida na sintese das amostras (HDLS
37, HDLS 38 e HDLS 39) foi a velocidade de adicdo de uma substancia sobre a outra
de 0,20 mL/mim, 0,14 mL/mim e 0,10 mL/mim respectivamente. As demais condi¢coes
de sintese foram as mesmas do experimento 1, com exce¢do do tempo do tratamento

hidrotérmico que foi de cinco dias e o pH final para os HDLs que foi de 12, 12 e 11

respectivamente.

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras do experimento
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Figura 18: Difratogramas de raios-X das amostras HDLS 37, HDLS 38 e HDLS 39.

Da mesma forma que o experimento 1, os compostos sintetizados apresentaram
difratogramas caracteristicos do mineral hidrotalcita, onde os valores do angulo 26 dos

principais picos e 0s respectivos valores de d sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Valores do angulo 26, distancias interplanares d para os compostos HDLS
37, HDLS 38 e HDLS 39 e valores de referéncia.

Picos (003) (006) (009) (012) (015) (018) (110) (113)

Valores de Referéncia 26 13,60 27,45 39,62 40,45 45,94 54,97 71,22 72,92
dA) 760 380 263 257 229 194 153 1,50

HDLS 37 26 13,58 27,33 39,60 40,45 4591 5483 71,25 72,93

d(A) 757 3,78 264 2,58 229 1,94 1,53 1,50

HDLS 38 26 13,60 27,33 39,60 40,43 4589 54,93 71,26 72,94

d(A) 755 3,78 264 259 229 194 153 1,50

HDLS 39 206 13,58 27,34 39,62 40,42 45,89 54,89 71,27 72,94

d(A) 756 3,78 264 259 229 1,94 1,53 1,50

Os compostos apresentaram espagamento basal médio d= 7,56 A para as
referidas amostras. Na Tabela 7, sdo apresentados os valores dos parametros a e c,
calculados para as amostras e o tamanho dos cristalitos. Em geral ndo houve uma
variacao significativa nos parametros a e c, entretanto nos tamanhos dos cristalitos se
pbde observar uma grande diferenca entre as amostras, principalmente no composto

HDLS 39, o qual obteve um valor muito superior em relacdo as demais amostras.

Tabela 7: Valores dos parametros a e ¢ e o tamanho dos cristalitos.

Velocidade de = Amostra Valorde Valor de Tamanho do
Adicao a(A) c(A) cristalito (A)
Experimento (006)
2 0,20 mL/mim HDLS 37 3,099 23,543 870
0,14 mL/mim HDLS38 3,121 24,429 1062
0,10 mL/mim HDLS39 3,121 24,428 1858
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Este fato estd provavelmente relacionado a menor velocidade de adicao ao qual
a amostra foi submetida, pois esta é uma das variaveis que esta relacionada a obtencao
de compostos com alta cristalinidade. Apesar de ndo haver estudos especificos sobre
este fator, observa-se que sdo obtidos melhores resultados quando se faz este
gotejamento lentamente sob forte agitacdo. Um exemplo deste fato foi feito por Roy e
colaboradores, os quais prepararam um HDL por coprecipitacdo, onde a adi¢cao foi
realizada a uma velocidade de 1mL.h™' (tempo total de 48 horas), obtendo um HDL de
cristalinidade razoavel, sem a necessidade de qualquer tratamento posterior (REICHLE,
1986).

Os resultados obtidos no experimento 2 para as analises de espectroscopia na
faixa do infravermelho em geral foram muito similares aqueles obtidos no experimento
1. Na Figura 19 sdo mostrados os espectros obtidos para os compostos HDLS 37,
HDLS 38 e HDLS 39.
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Figura 19: Espectro de infravermelho da amostras HDLS 37, HDLS 38 e HDLS 39.
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Os espectros do experimento 2 sdo caracterizados por uma banda larga e
intensa em torno de 3447cm’, é atribuida as vibragdes de estiramento da ligacdo H-O
dos grupos OH na camada de hidroxidos do tipo brucita. Observa-se também, uma
banda de menor intensidade em 3089cm™ que é atribuida a ligacdes de hidrogénio
entre a agua e o0 anion na intercamada, uma banda de vibragdo da agua aparece em
~1.631 cm™” e a intensidade destas duas bandas depende do tipo de anion e da
quantidade de agua interlamelar.

Além dessas, pode-se identificar uma banda intensa em torno de 1366 cm™, que
€ atribuida a reducdo da simetria do carbonato e a desordem natural do espaco
interlamelar.

As anadlise termogravimétricas das amostras HDLS 36, HDLS 37 e HDLS 38 sao
apresentadas nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: Termogramas (ATD) das amostras HDLS 37, 38 e 39
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Figura 21: Termogramas (TG) das amostras HDLS 37, 38 e 39.

Foram identificados trés estagios endotérmicos na analise termodiferencial para

todas as amostras sintetizadas, onde os termogramas séao bastante semelhantes, e as

perdas de massa sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Valores obtidos das andlises termodiferencial e termogravimétrica.

Perdas de Massa das Amostras (mg)

Temperaturas (°C)
T.A. a154°C
154°C a 205°C
205°C a 465°C

HDLS 37 HDLS 38 HDLS 39
16,16 15,31 17,45
14,84 14,03 16,84
12,37 12,10 13,40

Da mesma forma que no experimento 1, as micrografias do experimento 2,

apresentadas nas Figuras 22, 23 e 24, mostram que os compostos sintetizados

apresentam dimensdes nanométricas.
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Figura 22: Micrografia da amostra HDLS 37. Notar a presenca de cristais com faces
definidas.



Figura 23: Micrografia da amostra HDLS 38. Cristais em geral com tamanhos
micrométricos e espessura inferior aos cristais obtidos na amostra HDLS 39.
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Figura 24: Micrografia da amostra HDLS 39. Notar a espessura dos cristais e suas
faces bem definidas, com habito de folhas hexagonais caracteristicas de hidréxidos
duplos lamelares (setas).

Todos compostos apresentaram-se bem formados e com alta cristalinidade.
Porém o composto HDLS 39 apresentou um melhor resultado, onde se pode verificar a
formacéao de cristais com habito de folhas hexagonais e com faces bem definidas, como

mostra a Figura acima.
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5. 3. EXPERIMENTO 3: HDLS 40, HDLS 41 e HDLS 42.

Neste experimento a varidvel pré-estabelecida na sintese das amostras (HDLS
40, HDLS 41 e HDLS 42) foi o grau de agitacao, onde se utilizou numeros para indica-lo
nas respectivas amostras (moderado= 1, forte= 2 e muito forte= 3). As demais
condicdes de sintese foram as mesmas do experimento 2 sendo que o pH final para os

HDLs foi de 13, 12 e 10 respectivamente.
A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras do experimento
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Figura 25: Difratogramas de raios-X das amostras HDLS 40, HDLS 41 e HDLS 42,
com diferentes graus de agitacao.

Neste experimento os compostos também apresentaram picos caracteristicos de
hidréxidos duplos lamelares com os valores do angulo 26 dos principais picos e 0s

respectivos valores de d apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Valores do angulo 26, distancias interplanares d para os compostos HDLS
40, HDLS 41 e HDLS 42 e valores de referéncia.

Picos (003) (006) (009) (012) (015) (018) (110) (113)
Valores de Referéncia
26 13,60 27,45 39,62 40,45 4594 54,97 71,22 72,92
d(A) 760 380 263 257 229 194 1,53 1,50
HDLS 40 26 13,59 27,35 39,62 40,45 45,89 54,90 71,26 73,01
d(A) 756 3,78 264 258 229 1,94 1,53 1,50
HDLS 41 26 13,68 27,33 39,61 40,43 4591 54,89 71,25 72,95
d(A) 756 3,78 264 259 229 1,94 1,53 1,50

HDLS 42 20 13,59 27,35 39,61 40,48 4593 54,92 71,32 72,96

dA) 756 3,78 264 258 229 194 153 150

Os compostos apresentaram espacamento basal médio d= 7,56 A para as
referidas amostras. Na Tabela 10, sdo apresentados os valores dos parametros a e c,
calculados pelo método dos minimos quadrados para as amostras e 0 tamanho dos
cristalitos. As analises de DRX do experimento 3 indicam que 0s compostos
sintetizados apresentam simetria romboédrica.

Tabela 10: Valores dos parametros a e ¢ e o tamanho dos cristalitos.

Grau de Amostra Valor Valor de Tamanho do
Agitacdo de a c(A) cristalito (A)
Experimento (A) (006)
3 Moderado (1) HDLS 40 3,12 24,42 737
Forte (2) HDLS 41 3,09 24,34 1062
Muito Forte (3) HDLS 42 3,12 24,42 870
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Observou-se que a amostra HDLS 41 apresentou o tamanho dos cristalitos
superior as demais amostras o que provavelmente esté relacionado ao grau de agitagao
forte ao qual a mesma foi submetida, nesta amostra verificou-se também a auséncia de
fases paralelas como por exemplo, o hidréxido de aluminio — Al(OH)s, 0 qual péde ser
observado nas amostras HDLS 40 e HDLS 42.

No experimento 3 forma observados espectros de infravermelho similares
aqueles obtidos nos experimentos 1 e 2, os quais sdo mostrados na Figura 26. Todos
0s compostos apresentaram uma banda larga e intensa em aproximadamente 3400 cm’
' que é caracteristica das vibragdes de estiramento da ligacdo H-O dos grupos OH,
uma outra banda de menor intensidade em torno de 3100 cm™ que é atribuida a
ligacbes de hidrogénio entre a agua e o anion na intercamada, as bandas
caracteristicas de vibracdo da agua e da reducao da simetria do carbonato aparecem

em aproximadamente 1600 cm™ e 1300 cm™' respectivamente.

140 -

120 1

100 +

©
E 80 A
Q
|
£ 60 4
£
2
T 40 -
= —— HDLS 40
204 Wy B HDLS 41
—— HDLS 42
0 4
3443 1364
5000 4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda/em’’

Figura 26: Espectro de infravermelho da amostras HDLS 40, HDLS 41 e HDLS 42.
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Os termogramas da analise térmica feitos para as amostras deste experimento,
mostrados nas Figuras 27 e 28 sdo bastante semelhantes, e as perdas de massa sao

apresentadas na Tabela 11.
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Figura 27: Termogramas (ATD) das amostras HDLS 40, 41 e 42.

20 -
18 A
2 —— HDLS 40
- . L HDLS 41
@ 16 1 — HDLS 42
@
E .
L . W T
Co4q N T,
Cc | N e Tttt rsseereenttten,
I=
o
o
12 A
10 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura [°C]

Figura 28: Termogramas (TG) das amostras HDLS 40, 41 e 42.
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Tabela 11: Valores obtidos das andlises termodiferencial e termogravimétrica.

Perdas de Massa das Amostras (mg)
Temperaturas (°C) HDLS 40 HDLS 41 HDLS 42
T.A. a2 154°C 18,05 18,41 17,31
154°C a 205°C 16,84 17,43 15,74
205°C a 465°C 14,10 14,34 12,85

As Figuras 29, 30 e 31 mostram as micrografias das amostras, com cristais
espessos (setas), de tamanho nanométrico e com faces bem definidas.

Zone Mag = 10.00 K X

Figura 29: Micrografia da amostra HDLS 40. Notar a presenca de cristais espessos
(setas).



~Zone Mag = 10.00 K X

Figura 30: Micrografia da amostra HDLS 41. Cristais com forma hexagonal (seta).
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Zone Mag = 10.00 K X

Figura 31: Micrografia da amostra HDLS 42. Cristais com faces bem formadas (setas).
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EXPERIMENTO 4: HDLS 43, HDLS 44 e HDLS 45.

Neste experimento a varidvel pré-estabelecida na sintese das amostras (HDLS
43, HDLS 44 e HDLS 45) foi a temperatura do banho hidrotérmico, as quais foram
submetidas a temperatura ambiente, a 60°C e 100°C, respectivamente. As demais
condicdes de sintese foram as mesmas em relagéo aos experimentos 2 e 3, sendo que

o pH final para os HDLs foi de 13, 13 e 12 respectivamente.
A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras do experimento
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Figura 32: Difratogramas de raios-X das amostras HDLS 43, HDLS 44 e HDLS 45.

Neste experimento os compostos também apresentaram picos caracteristicos de
hidréxidos duplos lamelares com os valores do angulo 26 dos principais picos e 0s
respectivos valores de d apresentados na Tabela 12. Observou-se também a presenca
de picos caracteristicos de 6xido de zinco e hidroxido de aluminio no composto HDLS

45.
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Tabela 12: Valores do angulo 26, distancias interplanares d para os compostos HDLS
43, HDLS 44 e HDLS 45 e valores de referéncia.

Picos (003) (006) (009) (012) (015) (018) (110) (113)

Valores de Referéncia 2© 13,60 27,45 39,62 40,45 45,94 5497 71,22 72,92
d(A) 760 380 263 257 229 194 153 1,50

HDLS 43 26 13,65 27,27 39,62 40,46 4592 54,89 71,18 72,87

d(A) 758 3,79 264 258 229 1,94 1,53 1,50

HDLS 44 26 13,63 27,29 39,56 40,47 45,98 5489 71,22 72,93

d(A) 759 3,79 264 258 229 1,94 1,53 1,50

HDLS 45 26 13,56 27,32 39,59 40,41 45,84 5489 71,25 72,93

dA) 7,58 3,78 264 259 229 1,94 153 150

Os compostos apresentaram espagamento basal médio d= 7,58 A para as
referidas amostras. Na Tabela 13, sdo apresentados os valores dos parametros a e c,
calculados também pelo método dos minimos quadrados para as amostras e o tamanho
dos cristalitos. As andlises de DRXP do experimento 4, assim como nos demais
experimentos, indicam que o0s compostos sintetizados apresentam simetria

romboédrica.

Tabela 13: Valores dos parametros a e ¢ e o tamanho dos cristalitos.

Temperatura Amostra Valorde Valor de Tamanho do

do Banho a(A) c(A) cristalito (006)
Experimento Hidrotérmico
4 T.A* HDLS 43 3,15 24,38 736
60°C HDLS 44 3,15 24,38 568

100°C HDLS 45 2,71 20,00 381
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O comportamento térmico dos HDLs sintetizados no experimento 4 é mostrado

nas Figuras 33 e 34.

2 A
04 @ usaseskeanee m
-2 A
dT
rcl
i —— HDLS 43
....... HDLS 44
) = HDLS 45
-10 T T . | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura [°C]

Figura 33: Termogramas (ATD) das amostras HDLS 43, 44 e 45.
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Figura 34: Termogramas (TG) das amostras HDLS 43, 44 e 45.
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A tabela 14 mostra os intervalos de temperatura e respectivas perdas de massa

que ocorrem nas amostras sintetizadas.

Tabela 14: Valores obtidos das analises termodiferencial e termogravimétrica.

Perdas de Massa das Amostras (mg)
Temperaturas (°C) HDLS 43 HDLS 44 HDLS 45
T.A. a154°C 17,42 13,82 12,86
154°C a 205°C 16,09 12,22 11,65
205°C a 465°C 12,83 10,12 9,73

Assim como nos demais experimentos, observou-se trés fases de decomposicao
endotérmica, a primeira referente a perda de agua interlamelar e de moléculas de agua
adsorvidos na superficie do material, a segunda referente a a decomposicao de parte
das hidroxilas e a terceira e Ultima fase referente a decomposicdo do restante das
hidroxilas e do anion carbonato intercalado.

Percebe-se que para o HDLS 45 houve uma perda menor em relagdo aos
demais HDLs sintetizados, isto deve ser atribuido aos éxidos formados no processo de
decomposicao deste material, como por exemplo, os éxidos de zinco e aluminio.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras do experimento 4 sao
apresentados na Figura 35. Todos os compostos apresentaram uma banda larga e
intensa em aproximadamente 3450 cm' que é caracteristica das vibragcdes de
estiramento da ligacdo H-O dos grupos OH, uma outra banda de menor intensidade em
torno de 3150 cm™ que ¢é atribuida a ligagées de hidrogénio entre a 4gua e o anion na
intercamada, as bandas caracteristicas de vibragdo da agua e da reducdo da simetria
do carbonato aparecem em 1600 cm™ e 1300 cm™' respectivamente, percebe-se a
diminuicdo na intensidade das bandas referentes a hidroxilas e carbonato indicando a
perda de CO, e agua da amostra HDLS 45 que foi submetida a um banho de
hidrotérmico de 100°C, o que ja era esperado.
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Figura 35: Espectro de infravermelho das amostras HDLS 43, HDLS 44 e HDLS 45.

Nas analises de microscopia eletrénica de varredura observou-se a formacgéo de
cristais com dimensdes nanométricas de 1 a 2um. Foi possivel identificar cristais com
faces bem definidas , com forma hexagonal, principalmente os cristais formados nas
amostras HDLS 43 e HDLS 44, as quais foram submetidas a temperatura ambiente e a
60°C respectivamente, durante o banho hidrotérmico. J& a amostra HDLS 45,
submetida a 100°C observou-se também a formacao de cristais com forma hexagonal e
cristais com faces ndo muito definidas o que provavelmente é atribuido a presenca de
oxido de zinco e hidréxido de aluminio presentes na amostra. As micrografias podem

ser observadas nas Figuras 36, 37 e 38.



Zone Mag = l

Figura 36: Micrografia da Amostra HDLS 44.
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Figura 37: Micrografia da Amostra HDLS 44.
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Figura 38: Micrografia da amostra HDLS 45.
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6. CONCLUSOES

A partir da revisdo bibliografica e das caracterizagbes dos compostos
sintetizados nos experimentos 1, 2, 3 e 4 foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

Nas condigbes utilizadas neste trabalho foi possivel realizar a sintese de
hidréxidos duplos lamelares do sistema Cu, Zn, Al e CO3; a partir de reagentes
analiticos de grau de pureza analitica.

Os hidréxidos duplos lamelares sintetizados pelo método da coprecipitacao a pH
variavel (decrescente) apresentaram boa cristalinidade e os valores de espagcamento
basal obtidos sdo similares aos valores encontrados na literatura.

Os parametros a e ¢ das amostras apresentaram valores semelhantes, onde
todas as amostras apresentaram simetria romboédrica.

Através da espectroscopia na regiao do infravermelho foi possivel caracterizar o
anion carbonato incorporado na estrutura dos HDLs através de suas bandas
caracteristicas.

Pelas anadlises da difratometria de raios-X foi possivel identificar os compostos
como lamelares através dos picos caracteristicos do mineral hidrotalcita observados
nas amostras sintetizadas os quais estdo de acordo com os manuais de mineralogia.

No primeiro experimento onde os compostos HDLS 34, HDLS 35 e HDLS 36
foram submetidos respectivamente ao banho hidrotérmico de 1, 2 e 3 dias, observou-se
que o composto HDLS 36 apresentou cristais mais espessos e com faces mais
definidas em relacdo as demais amostras, o0 que ja era esperado, pois 0 aumento do
tempo do tratamento hidrotérmico favorece a cristalinidade dos compostos. A amostra
HDLS 39 foi a que apresentou a maior perda de massa durante a analise térmica sendo
a mesma de 48,53 mg.

No segundo experimento a variavel pré-estabelecida foi o tempo de gotejamento,
ou seja, a velocidade de adigdo de uma solugéo sobre a outra, onde observou-se que a
amostra submetida a uma velocidade de 0,10mL/mim (HDLS 39) foi a que apresentou
valores maiores do tamanho dos cristalitos, 0 que provavelmente esta relacionado a

velocidade de adigao. Entretanto esta amostra e a amostra HDLS 38 apresentaram em
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seus difratogramas picos caracteristicos aos 6xidos de aluminio e de zinco. A amostra
HDLS 37 foi a unica deste experimento que ndo apresentou picos caracteristicos de
Oxidos, seus cristais apresentaram-se bem definidos e com forma hexagonal.

No terceiro experimento variou-se o grau de agitacdo durante a sintese, foi
observado que o aumento da agitagdo provocou uma diminuicdo no valor do pH das
amostras.

Neste experimento observou-se a formagao de hidréxido de aluminio, [Alo(OH)s3],
nas amostras (HDLS 40 e HDLS 42)submetidas ao grau de agitacao lento e muito forte
(1 e 3). J&4 a amostra HDLS 41 ndo apresentou a formagédo desta fase paralela e o
tamanho de seus cristalitos foi superior aos cristalitos das demais amostras, com isso
pbde-se perceber que o grau de agitacao forte (2) é o mais favoravel na sintese dos
hidréxidos duplos lamelares do sistema atribuido a este trabalho. As amostras
apresentaram resultados semelhantes na analise térmica.

As micrografias deste experimento apresentaram cristais com faces bem
definidas, com forma hexagonal e pseudo hexagonal em menor quantidade.

No ultimo experimento onde as amostras foram submetidas a diferentes
temperaturas durante o tratamento hidrotérmico, péde-se perceber que a amostra
HDLS 45 submetida a 100°C foi a Unica que apresentou fases paralelas (éxido de zinco
e hidréxido de aluminio), seus cristalitos apresentaram tamanho inferior em relacao aos
cristalitos das demais amostras.

Na analise térmica a amostra que apresentou a menor perda de massa foi a
amostra HDLS 45, o que provavelmente esté relacionado a temperatura de 100°C que a
amostra foi submetida.
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ANEXO: VALORES DO ANGULO 20 E DISTANCIAS INTERPLANARES D PARA A
HIDROTALCITA.

Hydrotalcite

Allmann R, Jepsen H P

Neues Jahrbuch fur Mineralogie, Monatshefte 1969 544-551
Die struktur des hydrotalkits

Locality: Vezna, Western Moravia

CELL PARAMETERS: 3.0540 3.0540 22.8100 90.000 120.000
SPACE GROUP: R-3m
X-RAY WAVELENGTH: 1.541838

2- INTENSITY D- H K L
THETA SPACING

11.64 100.00 7.6033 0O 0 3
23.40 34.54 3.8017 0O 0 6
34.13 2.52 2.6272 1 0 1
34.82 30.60 2.5765 0o 1 2
35.42 1.89 2.5344 0O 0 9
39.38 25.32 2.2881 0o 1 5
46.85 30.73 1.9391 0o 1 8
53.01 7.34 1.7273 1 0 10
56.38 4.76 1.6319 o 1 11
60.64 9.67 1.5270 1 1 0
61.99 9.24 1.4971 1 1 3
63.64 4.12 1.4621 1 0 13
65.92 3.00 1.4170 1 1 6
67.52 1.49 1.3872 o 1 14
71.87 1.18 1.3136 2 0 2
74.74 2.66 1.2701 2 0 5
75.80 3.41 1.2549 1 0 16
79.97 2.37 1.1997 2 0 8
87.48 1.12 1.1150 2 0 11

X-POW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs
For reference, see Downs et. Al (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.
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