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RESUMO

As argilas anidnicas representam uma classe de compostos naturais ou sintéticos que possuem
estruturas lamelares com espécies anidnicas geralmente solvatadas ocupando o dominio
interlamelar. O termo Hidréxidos Duplos Lamelares tem sido mais utilizado atualmente para
referir-se a esses materiais, também sdo conhecidos como compostos do tipo Hidrotalcita,
representados pela formula geral [M2+ 1x M>* X (OH)2]X+ A"y .mH,0 em que M>* representa
o cation bivalente, M** o cation trivalente, A" o anion interlamelar, x a razio molar M/
(M*+M"") e m representa a quantidade de moléculas de dgua. Neste trabalho, foi produzido
compostos do tipo HDL contento Cu, Zn, Al e COs;* e algumas propriedades foram
analisadas, como a possivel simetria da estrutura formada. O método de sintese utilizado foi
por meio direto, através da coprecipitagdo a pH varidvel. As andlises realizadas para a
caracterizacdo dos materiais foram difragdo de raios X e espectroscopia na regido do
infravermelho. Através da equagao de Bragg calculou-se alguns espacamentos basais a fim de
comparar com os padrdes encontrados na literatura. Um dos so6lido produzidos apresentou
algumas diferengas estruturais, atribuido ao pH final de sintese. No entanto, bons resultados
foram obtidos quando comparados aos dados de referéncia ja estabelecidos.

Palavras-chave: adsorventes, hidrotalcita, argilas anidnicas
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial possibilita o crescimento econdémico, porém, em
contrapartida promove o surgimento de problemas atrelados aos processos de produgdo. A
poluicdo por residuos industriais ¢ bastante comum, requisitando métodos que minimizem a
quantidade desses produtos liberados e também que sejam capazes de modificar as estruturas
dos poluentes tornando-os menos agressivos ao meio ambiente € a0 homem.

De acordo com Rodrigues (2007) ¢ notdrio a necessidade de novas tecnologias para
produzir materiais ambientalmente corretos. Com relacdo a tal necessidade, o conceito de
ecomaterial passou a ser difundido. Materiais deste tipo substituem materiais de impacto
ambiental negativo ou com finalidades voltadas para a despolui¢do, tratamento de residuos ou
controle dos mesmos através da inclusdo em fases solidas. O autor destaca como ecomateriais
com funcdo de revitalizar areas poluidas, os inimeros materiais porosos como vidro e
cerdmicas, carvoes ativados e argilas anidnicas.

O termo “argilas anidnicas” ¢ usado para referir aos Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDLs) produzidos de forma natural ou sintética, que contenham anions na regido
interlamelar. Este termo ¢ utilizado para designar os HDLs se deve a analogia com as argilas
cationicas, de estruturas similares, porém, com cargas negativas nas lamelas e espécies
cationicas ocupando o espaco interlamelar (CREPALDI e VALIM, 1997).

Os HDLs apresentam como importante caracteristica uma grande capacidade de
mudanga quanto a sua composi¢do estrutural, permitindo desenvolver diferentes propriedades
quimicas e fisicas a esses compostos lamelares. Dessa forma pode-se produzir uma grande
diversidade de HDLs com diferentes caracteristicas e aplicagdes, uma vez que a troca dos
componentes quimicos gera novos materiais (REIS, 2004).

Em meio a atual conjuntura, representada pela evolucdo tecnoldgica e industrial,
necessita-se cada vez mais desenvolver materiais que possibilitem otimizar a producdo e que
possam auxiliar no controle dos residuos liberados, de modo, a minimizar os efeitos gerados
pelos mesmos, a quimica entdo entra em cena para auxiliar no desenvolvimento desses
materiais. O estudo dos HDLs faz-se necessario, visto que, possuem propriedades importantes
com aplicacdes tanto no setor industrial, quanto ambiental. Diante do exposto, nesse trabalho
realizou-se a sintese de HDLs do sistema Cu,Zn,Al-CO;, bem como a caracterizagdo dos
mesmos por meios de técnicas como DRX e espectroscopia na regido do infravermelho a fim
de estudar algumas propriedades estruturais, como a identificagdo da simetria nas estruturas

formadas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Estrutura e composicao das argilas anionicas

O termo argilas anidnicas ¢ utilizado para descrever uma série de compostos formados
por camadas de hidréxidos duplos, envolvendo espécies anionicas no espago interno entre as
camadas (VACCARI, 1998). Esses compostos sao também conhecidos como Hidroxidos
Duplos Lamelares (HDLs) e apresentam uma grande diversidade de nomes em decorréncia da
composicdo e sequéncia de empilhamento desses minerais, tais como a hidrotalcita
(hidroxicarbonato de magnésio e aluminio), piroaurita (hidroxicarbonato de magnésio e
ferro), estictita (hidroxicarbonato de magnésio e cromo). Argilas anidnicas naturais podem ser
encontradas em fontes salinas, evidenciando a possibilidade de sintese na auséncia de grandes
temperaturas e pressoes (CARDOSO, 2002).

Os HDLs podem ser obtidos com grande variabilidade em suas estruturas quimicas,
tornando possivel modificar a identidade dos cations di e trivalentes com suas razdes molares
M /M**, e permitir a intercalagio de uma enorme diversidade de 4nions nas regides
interlamelares (SILVA et al, 2014).

De acordo com Vaccari (1998) os HDLs apresentam a seguinte formula geral:

[M* | M*" (OH),]*" A" .mH,0O

Em que:

e M*' representa o cation metalico divalente;

e M’ representa o cation trivalente;

e A" representa um anion intercalado com carga n-;
e x representa a razio M>"/ (M*+M*");

e m representa o nimero de mols de agua.

Segundo Reis (2009), os cations metalicos formadores de HDLs devem exibir
coordenacdo octaédrica tendo raio idnico situado num intervalo de 0,50 a 0,74 A. Os cations
que conseguem apenas uma coordenagdo tetraédrica ndo formam HDLs, visto que a
coordenagdo octaédrica ¢ necessaria para uma melhor estabilizacao.

A argila anidnica natural mais comumente citada € hidrotalcita de formula
MgsAl(OH)6(CO3).4H,0. Existe uma enorme variedade de combinagdes entre ions
metalicos bi e trivalentes que formam compostos do tipo hidrotalcita, embora o Cu*" possa
formar estruturas deste tipo, necessita-se da presenca de outros metais bivalentes, decorrente
do efeito Jahn-Teller. Esse efeito promove uma distor¢do nos octaedros, sendo melhor

estabilizado quando a razdo de Cu®" para outro cation metalico ¢ maior que 1 (SILVA, 2014).
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Na tabela abaixo estd descrito as principais combinagdes de cations di e trivalentes

para formacao de HDLs segundo Benicio et al, (2015).

Tabela 1. Possiveis combinagdes de cations metalicos M*" ¢ M*" em HDL.

Cition divalente Cition trivalente
Al Fe Cr Co Mn Ni Se Ga Tih La v Sh Y In Zr(h

Mg L] L] - L] L] L] L] L] L] L] - L] L]
Ni . . . . . . . .

Zn . . . .

Cu . .

Co . . . . - .

Mn . . . .

Fe . .

Ca .

Li@ .

Cd .

W tetravalente e “” monovalente. Fonte: BENICIO et al, 2015.

Argilas anionicas sdo compostos formados a partir de camadas sobrepostas do tipo
brucita (hidroxido de magnésio). Na brucita essas lamelas sdo neutras, formadas por cations
de magnésio ocupando o centro de octaedros com anions hidroxilas localizados em suas
arestas. Com a troca de cations divalentes por trivalentes obtém-se camadas carregadas
positivamente, no entanto, semelhante ao da brucita. A estabilidade dessas lamelas ¢ adquirida
adicionando anions interlamelares (CREPALDI e VALIM, 1998). A figura 1 representa a
estrutura tipica de HDL.

Figura 1: Esquema estrutural de um HDL em camadas.

m—— LAMELA

ESPACAMENTO BASAL (d)

Fonte: BENICIO et al. (2015).
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O espago interlamelar dos HDLs compde-se basicamente de anions e moléculas de
agua. Um fator a ser analisado para a sintese de um HDL ¢ a estabilidade do anion na
estrutura interlamelar que pode variar conforme a identidade do anion (REIS, 2009).

Considerando uma ordem de estabilidade no dominio interlamelar, Miyata (1983),
relacionou alguns anions inorganicos da seguinte maneira:

CO;*>OH >F > CI'>S0,” >Br >NO”" >T

A depender da sequéncia de empilhamento das lamelas os sistemas cristalinos podem
ser romboédricos e hexagonais. A organizagdo lamelar pode apresentar diferentes formas de
empilhamento das camadas, assim, utiliza-se geralmente a notacdo 3R, 2H E 1H para
representar os possiveis politipos a qual pertencem o sistema cristalino (CREPALDI e

VALIM, 1998). A figura 2 representa os principais politipos com suas caracteristicas

estruturais.
Figura 2: Representacdo dos possiveis politipos para HDLs.
Lamela Lamais Lames
=2 o | o=d
E— e — ——
o3
—= Anion
Hidréxido Duplo Lamslar Hidraxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamselar
Poliipe 3R o Palitipa 2H Palitipa 1H

Fonte: CREPALDI, VALIM, 1998.

2.2 Sintese de HDLs

Existe uma diversidade de métodos para a sintese de HDLs em laboratorio, e vasta
gama de aplicagdes desses materiais sintetizados, podendo ser utilizados como catalizadores,
precursores ou suporte para catalizadores, na industria de farmacos, aditivos para polimeros
(CREPALDI e VALIM, 1998) e também na retirada de espécies idnicas em efluentes,

funcionando como trocador i6nico (KHAN et al, 2001).
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“Os HDLs podem ser encontrados na natureza ou sintetizados em laboratorio, sendo
estudados por diversos pesquisadores” (CUNHA; CORREA, 2011, p. 85). “Em fungdo da
variabilidade de cations metélicos e da propor¢ao entre estes e da substituicdo do anion
interlamelar torna-se possivel a sintese de grande variedade de HDLs” (SILVA, 2017).

Existem diferentes métodos de sintetizar estes materiais versateis, podendo ser
diretamente ou indiretamente. Dentre os métodos de sintese direta, esta o método de sal-base,
o de sal-6xido e a sintese hidrotérmica. Os métodos de sintese indireta sao realizados a partir

de HDLs previamente preparados (REIS, 2004).

2.2.1 Sintese sal-base ou coprecipitacio

Este método pode ser realizado tanto em pH variavel quanto em pH constante. Para o
primeiro, ocorre a adicdo de uma solu¢do contendo os sais dos cations di e trivalente sobre
uma solucdo de hidroxido e o anion a ser intercalado. A temperatura deve ser baixa, de modo
a evitar a precipitagdo de hidroxidos simples, ja para o segundo caso, onde o pH ¢ constante
adiciona-se os cations na solu¢cdo com o anion a ser intercalado, tendo o pH controlado por

uma solucdo alcalina, numa alta pressao e temperatura ambiente (CARDOSO, 2002).

2.2.2 Sintese sal-6xido
A sintese sal-6xido ocorre através da reagdo entre uma suspensdo do 6xido do metal
divalente e solug¢ao do sal formado pelo cation trivalente, onde se deve controlar o tempo de

adi¢do entre uma aliquota e outra, até que o pH fique constante (RODRIGUES, 2007).

2.2.3 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica ¢ realizada em condi¢des de alta pressdo e temperatura. Nela,
os Oxidos di e trivalentes dos cations sdo suspensos em agua e sobre essa suspensdo ¢
adicionada uma solucdo do acido, no qual sua base conjugada ¢ o anion que se pretende

intercalar (SILVA, 2014).

2.3 Propriedades e Aplicagdes
A ocorréncia natural dos HDLs ¢ bastante limitada, entretanto, pode ser sintetizado
quimicamente em laboratério por rotas simples e de baixo custo. Tal fato torna a obtencao de
solidos com elevada pureza de fase e alto grau de ordem estrutural (REBELO et al, 2012). “A
estrutura dos hidroxidos duplos lamelares quando exposta a calcinagdo perde
progressivamente moléculas de dgua, grupos hidroxila e anions interlamelares” (SOUSA,

2015, p.14). Os 6xi-hidroxidos obtidos por calcinagdo apresentam superficie basica, por isso
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acabam sendo excelentes catalisadores heterogéneos e podem substituir compostos alcalinos,
ndo alteram o meio ambiente e podem ser reciclados com facilidade (NAIME FILHO, 2009).

Os HDLs exibem caracteristicas como estabilidade térmica, capacidade de troca
10nica, porosidade, grande area superficial além de propriedades eletroquimicas (REIS, 2004).
A decomposi¢do térmica ¢ um processo fundamental, pois originam oO6xidos mistos de
interesse industrial (CARDOSO, 2002).

Silva (2014) verificou a importancia dos HDLs na agricultura devido a propriedades
que permitem esses compostos serem utilizados como matrizes para fertilizantes de liberagao
demorada de ions nitrato, favorecendo uma reducio no emprego de fertilizantes tradicionais e
minimizando a polui¢do de 4guas por ions nitrato.

O termo “efeito memoria” ¢ aplicado para descrever uma propriedade que alguns
HDLs possuem, sendo estes capazes de reconstituir sua estrutura original apds serem
calcinados e expostos em solug¢des aquosas contendo o anion a ser intercalado (CARDOSO,
2002).

De acordo com Rodrigues (2007) a calcinacdo da hidrotalcita a temperatura superior a
450 °C promove a desidroxilagdo e decomposi¢cao do anion carbonato causando a degradacao
da estrutura lamelar, evidenciada pela falta dos picos de difracdo proporcionais aos planos
(003), (006) e (012) especificos deste tipo de material. O efeito memoria foi comprovado
através de espectroscopia na regido do infravermelho, em que a amostra apds calcinada foi
exposta ao ar, absorvendo umidade e CO,, restabelecendo assim a estrutura da hidrotalcita.

A troca i0nica ¢ uma das propriedades mais importantes dos HDLs, pois possibilita a
formagdo de novos compostos (REIS, 2014). O controle de pH ¢ importante pois atua
mantendo proximo o pH entre as lamelas e o precursor do anion, favorecendo a entrada do
anion na regido interlamelar ( VIEIRA, 2009).

Existe uma correlagdo entre as propriedades da area superficial e da porosidade com
grande importancia para a aplicacao dos HDLs como adsorventes (CARDOSO, 2002, p. 8).

Alguns HDLs possuem capacidade de regeneracdo da estrutura lamelar quando
colocados em solucdo aquosa com ions passiveis de intercalar, a exemplo, os HDLs dos
sistemas Mg-Al e Zn-Al, que apresentam esta propriedade (CARDOSO, 2002).

Os HDLs podem ser utilizados no tratamento de dguas contaminadas por agentes
toxicos organicos € inorganicos, corantes sintéticos, € metais pesados, sendo uma alternativa
econdmica utilizada em industrias para remo¢do de ions de seus efluentes e controle da

poluicdo dos recursos hidricos (VIEIRA, 2009). Podem ser usados como matrizes adaptando
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estruturas hibridas especificas de organicos e argila com novas aplicagdes na darea

farmacéutica ou como materiais biocompativeis (RODRIGUES, 2007).

2.4 Caracterizacao dos HDLs

2.4.1 Difracio de raios X

Os raios X s3o radiacdes eletromagnéticas com comprimentos de onda de
aproximadamente 1.0 A. Sdo produzidos quando um feixe de elétrons de consideravel
energia, acelerado por uma diferenga de potencial de alguns milhares de volts bombardeia um
alvo soélido (LIMA, 2006).

A técnica de difragdo de raios X ¢ a mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel devido a maior parte dos sélidos
(cristais), os atomos se ordenarem em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (ALBERTS et al, 2002).

Ainda de acordo com o autor quando se atinge um cristal com feixe de raios X, ocorre
um desvio desses raios devido a interacdo com o sistema cristalino, originando o fendmeno da
difracdo. A difracdo de raios X acontece de acordo com a lei de Bragg, na qual demonstra o
efeito provocado pelo intervalo entre os planos cristalinos sobre o angulo de difracdo. Abaixo

esta representada a equacdo de Bragg:

nA = 2d sin0

Em que n representa um numero inteiro, A o comprimento de onda dos raios X
incidentes, d o espacamento basal e 6 o angulo de difragdo

Os raios X possuem algumas propriedades, tais como: capacidade de penetrar grandes
espessuras em diversos materiais, se propagam em linha reta, produzem fluorescéncia em
varias substancias, sensibilizam chapas fotograficas, ndo sofrem refracao, nem sao refletidos,
polarizacdo, interferéncia e difragdao (LIMA, 2006).

Heinrih Hertz, em 1892, descobriu a capacidade de penetrabilidade dos raios catodicos
ao estuda-los dentro de tubos de descarga (LIMA, 2006).

Através da difracdo de raios X € possivel por exemplo, determinar o tamanho das
particulas do HDL no solido precursor e do sélido adsorvido (NAIME FILHO, 2009), a
regeneragdo do HDL analisando os picos na estrutura lamelar (CARDOSO, 2002).
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2.4.2 Espectroscopia na Regiio do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ¢ um processo de ressonancia, onde a radiagdo que
incide na molécula tem uma componente com valor de frequéncia igual a correspondente a
uma transic¢ao entre dois estados vibracionais (CHAGAS, 2010, p. 54).

A radia¢do no infravermelho ¢ invisivel ao olho humano, e ¢ caracterizada por
comprimentos de onda entre 730 e 1.000.000 nm (LEITE, PRADO, 2012). A radiagdo
infravermelha do espectro eletromagnético corresponde as frequéncias entre 384 x 10 12 e
300 x 109 Hz. Estas podem converter-se na unidade mais utilizada em espectroscopia IV, o
numero de ondas dividido pela velocidade da luz. E tradicionalmente dividida em trés regides:
IV préximo (12800 a 4000 cm™), IV médio (4000 a 200 cm™) e IV longinquo (200 a 10 cm™,
em vacuo) (ILHARCO, 1998).

A espectroscopia ¢ de grande importancia na medi¢do e caracterizacdo de diversos
materiais e representa uma alternativa para identificar caracteristicas de HDLs, uma vez que,
por meio dessas medidas, tanto do espectro de absor¢cdo quanto do de emissao de radiacdo é
possivel conhecer as estruturas atomicas dos materiais, saber quais os tipos de liga¢do entre

eles, sua concentragdo e ligagdes com outros atomos (LEITE, PRADO, 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizacao da Area de Estudo

O estudo foi desenvolvido no Laboratorio de Quimica do Centro de Formacgao de
Professores da Universidade Federal de Campina Grande, Campus de Cajazeiras - PB.
Consiste na sintese e caracterizagdo de HDLs, sendo a sintese realizada por coprecipitacdo em
pH variavel e a caracterizacao através de difragdo de raios X e espectroscopia na regiao do
infravermelho. Os sais de zinco e cobre utilizados sdo da marca Dinamica — Quimica
Contemporanea Ltda. O hidroxido de sédio foi industrializado pela ISOFAR — Industria e
Comércio de Produtos Quimicos Ltda.

As amostras solidas foram analisadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais —
LACOM da Universidade Federal da Paraiba — UFPB, localizada na Cidade Universitaria,
campus 1, rua Castelo Branco, Jodo Pessoa, Paraiba.

Os produtos foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX) utilizando radiagao
CuKa (A = 0,154 nm) filtrada com niquel, 40 Kv e 30 mA, em um aparelho difractométrico
Shimdzu modelo XRD-600, variando 0 de 1,5 a 80 ° a uma velocidade de varredura de 0,67 °
s & temperatura ambiente.

Os espectros na regidao do infravermelho das amostras foram obtidas utilizando as
pastilhas de KBr na faixa de 4000-400 cm-1, com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm-1,

usando um espectrofotdometro da série Bomen MB.

3.2 Classificacio da Pesquisa

Do ponto de vista da sua natureza, ¢ uma pesquisa aplicada, pois tem por objetivo
gerar conhecimentos e técnicas para aplicagdo pratica como também na resolucdo de
problemas especificos. Quando a forma de abordagem do problema ¢ uma pesquisa
qualiquantitativa, pois se utiliza da interpreta¢do dos fendmenos dos significados as variaveis
estabelecidas para cada categoria, além de utilizar tratamento estatistico. Quanto aos objetivos
¢ uma pesquisa explicativa, uma vez que visa identificar os fatores que determinam ou
contribuem para a ocorréncia dos fendmenos. Quanto aos procedimentos técnicos ¢
considerada uma pesquisa experimental, porque se determina um objeto de estudo,
selecionam-se as variaveis que seriam capazes de influencia-lo, definem-se as formas de

controle e de observagao dos efeitos que a varidvel produz no objeto.
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3.3 Procedimento experimental

A sintese dos HDLs do sistema Cu, Zn, Al-COs; foi realizada pelo método sal-base ou
coprecipitagdo, em pH varidvel, que ¢ um método de sintese direta (CARDOSO, 2002). De
acordo com Reis (2004), esse procedimento ¢ também conhecido como método de titulagdo.
A precipitacdo ocorre a medida que se adiciona uma solu¢do contendo os cations di e
trivalentes sobre uma solu¢ao alcalina contendo o anion a ser intercalado na estrutura.

Os reagentes utilizados foram o sulfato de cobre penta-hidratado, sulfato de zinco
hepta-hidratado, aluminio metalico e hidroxido de sédio. Preparou-se solugdes individuais dos
cations bivalentes, uma para o Cu®" e outra para o Zn>*, ambas utilizando agua destilada e
reagentes com grau analitico de pureza. As concentragdes das solugdes variaram entre a
primeira e a segunda sintese. Na primeira sintese as concentracdes dos cations bivalentes
foram de 0,02 mol/L e para a solugdo alcalina utilizou-se uma solu¢do de aluminio a 0,41
mol/L. e uma solu¢do de hidroxido de so6dio a 1,33 mol/L. A solu¢do contendo os cations
bivalentes denominou-se solugdo 1 e a solucdo alcalina de solugdo 2. Adicionou-se a soluc¢ao
1 sobre a solucdo 2 lentamente e sobre forte agitacdo, apds a formacdo do precipitado
procedeu-se a filtragdo e secagem na estufa. Para a segunda sintese as concentragdes
utilizadas foram 0,06 mol/L nas solugdes individuais dos cations bivalentes e para a solugao
alcalina foram usadas 1,23 mol/L de aluminio com 0,16 mol/L de hidroxido de sédio.
Adicionou-se vagarosamente ¢ sob forte agitacdo a solugdo 1 sobre a solucdo 2, ao mesmo
tempo que se manteve o aquecimento na faixa de 60°C durante o tempo de gotejamento e por
mais uma hora ap6s formacdo do precipitado, feito isso encaminhou-se para filtragem e
secagem do material na estufa. Ambas as sinteses ocorreram com tempo de gotejamento
equivalente a 2 horas e uma razio molar R (M*"/M"") de 2,99 (SANTOS, CORREA, 2011).

Ap0s as sinteses em laboratorio e secagem dos materiais os mesmo foram para analise
através de difracdo de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho com denominagao

de Argila 1 para o material obtido na primeira sintese e Argila 2 para a segunda.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As argilas aniOnicas sintetizadas apresentaram-se como pos finos de coloracao azulada,
para a Argila 1, e marrom para a Argila 2.

O difratograma produzido como resultado da andlise por raios X para a Argila 1 esta
representado na figura 3.

Figura 3: Difratograma de raios X da Argila 1.
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Fonte: Proprio autor, (2018).

Os espagamentos basais, d, foram aproximadamente iguais a 5,39, 3,82 e 2,64 A
indicados respectivamente pelos planos (003), (006) e (009). Estes valores indicam uma
simetria romboédrica na estrutura, visto que apenas o primeiro pico apresentou um desvio dos
padrdes considerados na literatura para a hidrotalcita, como sugerido por Rodrigues (2007).

Na tabela 2 esté4 representado alguns dados padrdes relacionados a hidrotalcilta.

Tabela 2: Hidrotalcita (cartao de referéncia).

20 d(A) hkl
11,6 7,60 003
23,4 3,80 006
34,8 2,58 012
35,4 2,53 009
39,4 2,29 015
46,9 1,94 018
60,6 1,53 110
62,0 1,50 113

Fonte: Rodrigues, (2007).
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O deslocamento do pico (003) da Argila 1 em relagdo aos parametros estabelecidos na
carta referéncia, sugere a ocorréncia de uma contracdo na distdncia interlamelar. Uma
possivel explicagdo para este desvio estaria relacionada a possibilidade da presenca de ions
hidroxilas no dominio interlamelar, em substitui¢cao aos ions carbonatos.

Segundo Cudennec, Leccerf (2003) uma dificuldade apresentada ao se trabalhar com
fons Cu*" em meio alcalino esté relacionado a possibilidade de formagdo do 6xido de cobre, o
que torna necessario um certo controle quanto ao pH, a fim de promover uma melhor
cristalinidade ao material formado, visto que o pH final da sintese foi em torno de 14.

No trabalho realizado por Roy et al (1992), a sintese de um HDL do sistema [Cu- Cr-
Cl] a pH constante nos valores de 4,5 ¢ 10, pode-se observar a presenga de picos finos,
caracteristicos de um sistema cristalino bem estabelecido no pH 4,5, indicando apenas a
presenca de ions cloro enquanto que a sintese a pH igual a 10 apresentou picos largos
possivelmente devido a intercalacdo simultanea de anions hidroxilas no dominio interlamelar.

De acordo com a série de estabilizagdo desenvolvida por Myiata (1983) a hidroxila
possui menor potencial de estabilizagdo no dominio interlamelar quando comparado ao
carbonato que promove grande estabilidade, porém, considerando as concentragdes utilizadas
para a primeira sintese, ndo houve diminui¢do do pH como resultado do excesso de hidréxido
de sodio utilizado na solugdo alcalina, o que torna possivel uma competi¢ao pelo dominio
interlamelar entre os anions carbonatos ¢ hidroxilas.

Uma possibilidade de se verificar a presenca de anions hidroxilas no dominio
interlamelar seria a calcinagdo do HDL em temperaturas adequadas a fim de promover a
desidroxilagdo e posteriormente um estudo do efeito memoria para verificar a nova estrutura
do HDL reconstituido em condi¢des que permitam a entrada do carbonato no dominio
interlamelar (VIEIRA, 2009).

Com base em Solymossy (2005) uma possivel causa para diminui¢ao na cristalinidade
dos materiais HDLs que utilizam cobre como cation bivalente, deve-se a propriedade do cobre
em sofrer distor¢cdo tetragonal, devido ao efeito Jahn-Teller. Essa possivel reducdo na
cristalinidade dos materiais pode ter sido atenuada devido ao uso de um segundo cation
bivalente, o zinco, sendo ambos utilizados em quantidades equivalentes.

Observa-se no difratograma da figura 3, uma possivel formag¢dao de HDL, porém com
uma cristalinidade inferior devido ao valor do pH final da sintese, em torno de 14 e também
de possiveis contaminantes. Verifica-se, portanto, a necessidade de controle do pH de sintese

a fim de se obter materiais com melhores qualidade. Santos, Corréa (2011) sintetizaram HDLs
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do sistema Cu, Zn, Al-CO; com diferentes pH, porém observou-se um bom resultado para a
sintese em pH 11.

Para a segunda sintese, o difratograma, representado na figura 4, foi obtido.

Figura 4: Difratograma de raios X para Argila 2.
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Fonte: Proprio autor, 2018.

O difratograma obtido a partir da Argila 2 apresentou melhores resultados quando
comparado ao Argila 1. O primeiro pico (003) apresenta-se bastante fino e intenso, indicando
uma boa organizac¢do estrutural do material formado. Os trés picos identificados pelos planos
(003), (006) e (009) apresentaram um espagamento basal d, 7,62, 3,88 e 2,72 respectivamente.
Tais resultados corroboram com os padrdes de referéncia encontrados na literatura para o
sistema em estudo.

A maior organizacdo estrutural do HDL referente a Argila 2 possivelmente € atribuida
ao fato de que houve uma redugdo na concentracdo de hidroxido de sédio na solugao,
resultando em um pH proximo a 10, apdés o término. Neste experimento, as distancias
interlamelares corroboram com os descritos na literatura, quando o ion carbonato ¢ anion
interlamelar.

Através dos célculos dos espagamentos basais pela equagdo de Bragg e comparando-
0s aos propostos pela literatura ¢ possivel que a simetria da amostra seja correspondente a
uma simetria romboédrica, visto que apresenta pequena diferenca dos valores padrdes
encontrados (SANTOS, CORREA, 2011)

A analise por meio de espectroscopia na regido do infravermelho para a Argila 1 esta

representada na figura abaixo.
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Figura 5: Espectros de infravermelho da Argila 1.
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A banda ~3577 cm™ esta associada ao estiramento do grupo hidroxila livre, ou seja,
que possivelmente ndo estar interagindo por ligagdes de hidrogénio. De acordo com Benicio
et al, (2015) uma banda larga no intervalo de 3800-2500 em todos os HDLs representa os
estiramentos O-H de moléculas de 4gua e grupos hidroxilas presentes na estrutura das
camadas. A absor¢do em 3322 cm™ é mais larga indicando possiveis intera¢des das hidroxilas
nas moléculas de 4gua e também das existentes nas camadas.

Benicio et al, (2015) relata em seu trabalho um exemplo de HDL intercalado com
anion carbonato [Mg—Al—CO3 ] em que o CO;* apresenta trés bandas de absor¢do nos
intervalos de 1380-1350 (v3), 880-850 (v2) ¢ 690-670 cm™ (v4). Diante do esposto & provavel

que haja no so6lido, duas bandas de absor¢do para o anion carbonato, situadas em 1379 e 687

-1
cm .

De acordo com Santos (2009), o anion carbonato em um meio simétrico apresenta uma
simetria planar Dsh, dessa forma, o 4nion apresenta trés bandas de absorc¢ao no infravermelho,
como na condigdo do anion carbonato livre. Um ombro apresentado em torno de 1360 cm™
evidencia uma redu¢do da simetria do carbonato e a desordem espontinea no dominio
interlamelar. Segundo Solymossy (2005), o ion carbonato livre com simetria Dsh possui um
modo vibracional em 1050 c¢cm™, sem atividade no infravermelho. Quando ocorre uma

mudancga na simetria correspondente ao carbonato bi ou monodentado, seu modo vibracional

torna-se ativo no infravermelho.
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Benicio et al, (2015) afirma que vibragdes metal-oxigénio podem ser observadas numa

faixa de 1000-400 cm™'. A amostra analisada pode apresentar essas interagdes metal-oxigénio,

visto que exite bandas de obsorcao situadas nesse intervalo de comprimentos de onda. Para a

Argila 2, o espectro de infravermelho estd apresentado na figura 6.

Figura 6: Espectro de infravermelho da Argila 2.
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O espectro da figura 6 apresenta algumas diferengas quando comparada ao espectro da

figura 5, correspondente a Argila 1. Tal relacdo estd associada as condicdes de sintese

ocasionando a incorporagdo do carbonato como ion interlmelar, visto que a concentra¢do do
hidroxido de sodio foi diminuida.

A banda de absorcdo registrada em torno 3450 cm™ estd associada ao estiramento da
ligagdo O-H nas hidroxilas presentes na estrutura lamelar. O ombro situado em
aproximadamente 3000 cm™ refere-se as interagdes eletrostaticas conhecidas como ligagdo de
hidrogénio entre as moléculas de agua e o anion no dominio interlamelar (SANTOS, 2009).

Como ja discutido anteriormente, o anion carbonato quando diminui sua simetria
possibilita a atividade do seu modo vibracional no infravermelho, podendo apresentar trés
bandas de absor¢do. Para a Argila 2 os resultados indicam que as bandas de absor¢do para o
carbonato estdo situadas em 1364 e 858 cm™.

No trabalho de Benicio et al (2015), ¢ apresentado um HDL do sistema [Mg,Al-COs]
com ocorréncia de uma banda em 1650 cm™ associada a deformagdes angulares de moléculas
de agua. Dessa forma, no espectro mostrado na figura 6 percebe-se uma banda em torno de

1633 cm™, possivelmente relacionada com as deformagdes citadas pelo autor.
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Quanto as vibragdes associadas a metal-oxigénio, as bandas situadas nas regioes de
783, 524 ¢ 427 cm™ podem representar tais vibragdes. Com base na literatura pode-se inferir
que o composto obtido na segunda sintese apresenta uma cristalinidade relativamente superior
quando comparado ao obtido na primeira, com base nos dados observados tanto na anéalise dos

difratogramas quanto dos espectros no infravermelho.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho através da revisao de literatura possibilitou a aquisi¢ao de
conhecimentos relacionados aos compostos de estruturas lamelares com anions intersticiais
conhecidos como HDLs.

O método de sintese utilizado mostrou-se eficiente para producdo de Hidroxidos
Duplos Lamelares. Visto que o HDL sintetizado a pH igual a 10 (Argila 2) apresentou melhor
cristalinidade e composigao requerida nos objetivos deste trabalho, concluiu-se que o controle
do pH para a sintese dos HDLs ¢ de fundamental importidncia na obtencdo de matérias
cristalinos.

A permissividade quanto a mudangas na composi¢ao quimica conduz a sintese de uma
infinidade de materiais desse tipo, oferecendo dessa maneira novas possibilidades de
aplica¢des. O HDL do sistema [Cu,Zn,Al-CO’] pode ser utilizado em algumas aplicacdes, em
especial na area da catalise, porém, faz-se necessario analisar outras propriedades a fim de
assegurar uma boa eficiéncia na aplicacao.

Neste trabalho, o refinamento dos dados de difratometria de raios X, por meio de
programas adequados, ndo foram ainda realizados, porém foram feitas comparagdes com o0s

resultados da literatura.
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