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RESUMO

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo conhecidos como compostos de intercalagdo por
permitr que entre suas lamelas uma diversidade de anions possam ocupar. Na literatura
cientifica sdo conhecidos como argilas anionicas, correlagdo com as argilas catidnicas. O HDL
de ocorréncia natural ¢ conhecido como hidrotalcita, mas pode ser sintetizado em laboratorio a
baixo custo, em variadas composicdes e propriedades. O objetivo deste trabalho foi produzir
HDLs do sistema Mg — Al — NOs, caracterizd-los por Difragdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR). As sinteses foram realizadas por
coprecipitacdo a pH varidvel e pH constate. Na sintese com pH varidvel decrescente constituiu
na adicdo dos cations bivalentes e trivalentes (Mg>* e AP™) sobre uma solugdo de hidroxido de
amonio. Ja realizada a pH constante, além do gotejamento da solucdo dos cations, outra solugdo
de hidroxido de amoénio foi gotejada concomitante. Os HDLs obtidos foram caracterizados por
DRX e FTIR realizado no Laboratorio de Combustiveis ¢ Materiais (LACOM) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). Os DRXs mostraram a forma¢do de compostos cristalinos
identificados como HDLs no qual o anion iterlamelar ¢ o nitrato. Diferengas foram notadas
com relagdo ao método utilizado, onde o HDL produzido a pH varidvel mostrou-se mais
cristalino. A andlise por FTIR confirmou a presenga do nitrato nos materiais produzidos. Os
resultados mostraram a eficiéncia do método utilizado, que evita a contaminagdo por
mtercalacdo do carbonato. As diversas possibilidades na composicdo quimica dos HDLs
confere a esta classe de materiais larga faixa de aplicagdo.

Palavras-chaves: Hidroxidos duplos lamelares. Compostos de intercalagdo. Hidrotalcita.
Argilas anionicas.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais ¢ uma area promissora da quimica que contribui
com os avancos cientificos e tecnologicos de outras areas do conhecimento e da pesquisa como,
por exemplo, na fisica, biologia, agricultura ¢ medicina. Na catdlise a busca por novos materiais
¢ essencial, pois possibilitam a ocorréncia de reagdes que, muitas vezes, nao ocorrem
naturalmente ou, quando ocorrem, sdo extremamente lentas.

Dentre os novos materiais os compostos lamelares ou bidimensionais possuem
caracteristicas peculiares como a capacidade de formar camadas ou lamelas através de ligagcdes
covalentes existentes entre seus atomos sendo, em alguns casos, eletricamente neutras e
mantendo-se unidas por forgas fracas do tipo van der Waals. Essa unido fraca entre as lamelas
possibilita a ncorporagdo de fons, atomos ou moléculas entre elas, fendmeno conhecido como
mtercalacdo. No laboratorio ¢ possivel produzir compostos lamelares onde suas camadas ndo
sdo eletricamente neutras, assim, amplia-se as possibilidades de mtercalagdo, troca idnica e
outras reagoes interlamelares (CARDOSO; GUSHIKEM, 2005).

Para Crepaldi e Valim (1998) argilas anionicas minerais ndo sdo encontradas facilmente,
sendo as poucas encontradas associadas a formagdes metamodrficas e outras em depdsitos
salnos demonstrando que nao necessitam de altas pressdes e temperaturas para sua formagao.
Assim iniciaram-se estudos para a sintese das mesmas em laboratério por volta de 1930, a partir
dai mimeros trabalhos tém sido publicados em periodicos, revistas € eventos cientificos sobre
sintese, caracterizagdo e aplicacdo destas argilas.

A busca por novos materiais, com aplicabilidade em adsor¢do e catdlise tem sido objeto
de muitas pesquisas cientificas. Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo materiais que
podem ser obtidos por sintese direta no laboratério, ou por via indireta, através da substituigao
dos anions interlamelares, que, segundo Santos e Corréa (2011) aumenta a versatilidade destes.
Estes novos materiais apresentam alta capacidade de troca idnica, ampliando seu campo de
aplicacdo, logo ha uma busca crescente para amplar o potencial de suas formulagdes. Para
Crepaldi, Pavan e Valim (p.64, 2000) “os HDLs recebem atencdo consideravel devido as suas
propriedades e aplicagdes potencias como catalizadores, percursores de catalizadores ou
suporte de anions.” E importante dar continuidade as investigagdes ji existentes sobre as
metodologias de sintese dos HDLs e, assim, contribuir com o avango cientifico-tecnologico da
humanidade. Portanto os objetivos deste trabalho foram sintetizar argilas anionicas do sistema
Mg — Al — NOs3 e caracteriza-las por difracdo de raios X e espectroscopia vibracional na regiao

do infravermelho (FTIR).



FUNDAMENTACAO TEORICA

O termo argilas anionicas ¢ utilizado para designar uma série de compostos conhecidos
na literatura cientifica como Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) ou compostos do tipo
Hidrotalcita, cuja estrutura deriva da brucita, Mg(OH)>. Esses materiais podem ter origem
natural, caso mais raro, ou serem sintetizados em laboratorio. E importante destacar que o termo
argilas anionicas tem origem de suas andlogas, as argilas cationicas, na qual a estrutura
assemelha-se a dos HDLs, onde nestas as camadas formadas por aluminosilicatos sao
carregadas negativamente (CREPALDI; VALIM, 1998; SILVA etal., 2014).

Segundo Crepaldi e Valim (1998), Cunha et al. (2010) e Silva et al. (2014) apesar destes
materiais ndo possufrem ocorréncia natural elevada ¢ possivel sintetiza-los em laboratério com
vasta abundancia de composicdes quimicas e, 0 mais importante, a sintese possui baixo custo,
o que viabiliza possiveis aplicagdes industriais.

Os HDLs sao estruturalmente semelhantes a brucita, Figura 1, que apresenta cations
Mg?* coordenados por fons OH- formando uma estrutura octaédrica, onde ocorre o
compartihamento de vértices adjacentes, resultando em laminas sem carga, mantendo-se
unidas por interagdes de hidrogénio. Quando atomos de magnésio sdo substituidos
isomorficamente por cations de valéncia III, por exemplo AP*, a lamela adquire carga positiva,
necessitando assim ser estabilizada, como ilustrado na Figura 2. Essa estabilizagdo ocorre com
a intercalacdo de anions e moléculas de agua entre as lamelas, produzindo o empihamento das
camadas de hidroxidos duplos. A manuten¢do da estrutura depende da presenca dos anions
mterlamelares, que sdo pouco ordenados, no qual podem ser carbonato, sulfato, nitratos, cloreto,

fluoretos, entre outros tantos (CUNHA et al, 2010).

Figura 1: Estrutura da brucita.
A) Vista Frontal B) Vista Superior
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Fonte: Proprio Autor, 2018.




Figura 2: Estrutura Geral de um HDL.
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Fonte: Benicio et al, 2015.

Muitos autores, destacando-se Silva et al. (2014), Rebelo, Cunha, Corréa (2012) e

Olanrewaju et al (2000), descrevem os HDLs como possuindo formula geral:
[MZ o M3* (OH),]™ (A™)x - nH,0
m

Onde: M?" ¢ M3* sdo ions metalicos de valéncia II e III respectivamente; A™ o &nion
interlamelar de carga m-; x ¢ a fragdo molar de M3* [x = M3*/(M?* + M3")]; e n nimero de
moléculas de dgua de hidratagao.

E possivel obter HDLs com amplas variedades de propor¢des quimicas e composi¢do
variando-se a natureza dos cations divalentes ¢ trivalentes, sua relagdo € os anions
interlamelares (BENICIO et al, 2015). Segundo Silva et al (2014) ha casos mencionados na
literatura da modificacdo quimica na superficie de HDLs, assim ampliando as possibilidades de
produgao/aplicacdo. A Tabela 1 mostra possibilidades de combinagdes entre alguns cations, por
exemplo, zinco pode combinar com aluminio em diferentes propor¢cdes formando HDLs, no
entanto, zinco ndo combina-se com o cobalto. A lamela pode ser formada também por
combinagdes que envolvam mais de uma espécie de cation M>" e/ou M3,

A proporg¢do entre os cations metalicos (M?*/M3") pode variar de 1 a 8, sendo relatado
na literatura de 1 a 4, de 2 a 4, entre outras. Para HDLs sintéticos com propor¢des variando de

1 a 8 o valor da fragao molar (x) da formula pode variar de 0,5 > x> 0,14 (CREPALDI; VALIM,
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1998; BENICIO Et al, 2015). Esta proporgdo determina a densidade de carga lamelar e, por
consequéncia as propriedades como troca idnica e cristalinidade (CREPALDI; VALIM, 1998).

Tabela 1: Combinagdes entre cations M>* e M** que resultaram em HDLs.

M2+ M3+
Al Fe Cr Co Mn Ni S¢ Ga Tt La V Sb Y In Zr
Mg - . . . . . . . . . . . .
Ni . . . . . . . .
7n . . . .
Cu . .
Co . . . . . .
Mn o . . .
Fe . .
Ca .
Li” .
Cd .

*Tetravalente, € ** monovalente.

Fonte: Benicio et al, 2015.

Quando se analisa a natureza dos anions interlamelares percebe-se que existe uma
grande quantidade deles capazes de equilibrar a carga positiva da lamela ocasionada pela
substituigdo isomorfica de cations M?* por M3* na estrutura. Segundo Crepaldi, Valim (1998)
e Benicio et al (2015) HDLs formam-se mais facilmente quanto maior for a capacidade do anion
em estabilizar as lamelas carregadas positivamente. Consequéncia desse fato ¢ a incorporagdo

de anions com maior carga distribuidos em um menor raio. O quadro 1 apresenta alguns dos

anions possiveis para intercalagao.

Quadro 1: Alguns anions possiveis de serem intercalados em diversos HDLs.

Classes Anions representantes (alguns)
Haletos F~,Cl=, Br—, 1~
Oxo-4nions CO5™,NO5,S0;™ ,CrO,...

Anions complexos | [Fe(CN)¢]*~, [Ni(CD),]>"...

Polioxo-metalatos | V;,05;, Mo,0%; ...

Anions orgéanicos | Alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirmas...
Fonte: Crepaldi; Valim, 1998.

METODOS DE SINTESE

Quando se fala em sitese de HDLs muitos fatores devem ser considerados como, por
exemplo, tempo de adigdo das solugdes, pH, temperatura, entre outros. Benicio et al (2015)
classifica os métodos existentes em diretos e indiretos, Quadro 2, onde o primeiro consiste na
produ¢do do material em si. O segundo pequenas modificacdes sdo realizadas em materiais

antes produzidos como, por exemplo, substituigdo do ion mterlamelar.
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Dos métodos apresentados no Quadro 2, serdo descritos aqueles considerados mais
simples. Sao eles: Coprecipitagdo, Sintese hidrotérmica, Troca i6nica simples e reconstituicao

do material calcinado, que por consequéncia podem ser reproduzidos com maior facilidade.

Quadro 2: Métodos de sintese de HDLs.

Sintese Direta Sintese Indireta
1| Coprecipitagdo Troca i6nica simples
II | Sal-oxido Reconstituicao do material calcinado
IIT | Sintese hidrotérmica Troca de anions usando dupla fase
IV | Hidrolise nduzida -
V| Sol-gel -
VI | Preparacao eletroquimica | -

Fonte: Benicio et al, 2015.

A coprecipitacdo pode ser realizada a pH variavel, crescente ou decrescente e pH
constante. Quando a sintese ¢ realizada a pH variavel ¢ adicionada uma solugdo dos cations a
precipitar, em uma solucdo de base contendo o anion a ser intercalado. O pH da solugdo
decresce conforme adiciona-se a solugdo dos fons M?* ¢ M3*. Para obter bons resultados ¢é
necessario preparar solugdes de concentragdes variando entre 0,1 e 3,5 molL-!, controlar a
velocidade de adigdo de uma solucdo sobre a outra, mantendo uma agitacdo vigorosa, verificar
o pH final e, além disso manter o controle da temperatura, que, na maioria dos casos, ¢ ambiente
(CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; CUNHA; CORREA, 2011; CREPALDI; VALIM,
1998; BENICIO et al., 2015).

Quando se realiza a precipitacdo simultainea a pH variavel crescente, adiciona-se a
solucdo da base com o anion a intercalar na solugdo, contendo os cations bi ¢ trivalentes,
observando as condigoes de reacdo. Elas devem ser semelhantes a coprecipitagio a pH
decrescente. Benicio et al (2015) diz que dificiimente obtém-se HDLs cristalinos com esse
método.

Dos métodos de coprecipitacdo obtém-se resultados satisfatorios quando o pH ¢ mantido
constante. Para isso ¢ necessario adicionar ao mesmo tempo a solugdo contendo a base e a
solucdo contendo os cations que formaram as lamelas dos HDLs. Segundo Crepaldi e Valim
(1998) ¢ necessario utilizar equipamentos que permitam o controle rigido do pH durante a
sintese, sendo esta uma desvantagem, porém, este apresenta um beneficio, a obtengdo de
produtos com maior homogeneidade. Alguns autores ndo controlam com tanta rigidez o pH,
apenas o mantém em uma faixa de pH constante (SILVA etal, 2014).

A sintese hidrotérmica, segundo Crepaldi e Valim (1998) e Benicio et al (2015), consiste
na utilizacdo de suspensdes dos cations na forma de oxidos e/ou hidroxidos. Sobre estes

adiciona-se uma solu¢do acida, onde a base conjugada se pretende intercalar, sendo realizada a
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altas pressoes e temperaturas. O procedimento adotado por Ogawa e Asai (2000) para a sintese
de um HDL de Mg>"/AP* intercalado com &cido desoxicOlico foi: misturar suspensdes dos
hidroxidos de magnésio ¢ aluminio, e sobre estes o acido desoxicélico com agitacdo vigorosa;
transferéncia da mistura para um autoclave revestido de teflon e aquecida a 150°C durante um
dia.

Para a realizagdo da sintese indireta necessita-se que o HDL seja produzido previamente
pela via direta. Assim, na troca idnica simples faz-se uso de uma de suas propriedades, a
mobilidade dos anions presentes entre as lamelas. Ao adiciond-lo a uma solugdo concentrada
contendo o anion a ser intercalado ocorre a permutagdo, ou seja, 0 anion que ocupava O espago
mterlamelar sai e da espago ao anion presente na solugdo concentrada do mesmo, produzindo
assim um novo material. E importante salientar que o novo 4nion a ocupar o espago interlamelar
deve possuir maior capacidade de estabilizagdo da lamela (SILVA et al, 2014; BENICIO et al,
2015; CREPALDI; VALIM, 1998; SANTOS; CORREA, 2011).

Uma rota interessante de sintese indireta envolve a calcinagdo de HDLs cujo o anion de
compensagdo de carga € o carbonato, pois este, possui temperaturas de decomposicdo inferior
a necessaria para decompor outros anions. Além disso o gas resultante ndo é oxidante, como no
caso do Chk e do NOg, resultado da decomposicdo de cloreto e nitrato, respectivamente. Outro
fator a ser considerado ¢ a temperatura de calcinagdo que deve ser o suficiente para decompor
o ion mterlamelar, porém deve decompor lmitadamente as lamelas, formando assim oOxido-
hidroxido duplos, que em contato com uma solugdo contendo o ion a ser intercalado deve
hidrolisar regenerando o HDL com o novo anion interlamelar (RODRIGUES, 2007; BENICIO
et al, 2015).

METODOS DE ANALISE

Dentre os métodos de andlise destacados na literatura para HDLs, os que sdo mais
amplamente utilizados ¢ a Difracdo de Raios X no pd, Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica.

A difratometria de raios X consiste na determinacdo da estrutura cristalina do material,
bem como a medida das distincias das lnhas base ou, mais especificamente, dos planos
reticulares. A radiacdo ao incidir sobre o material reflete quando atinge planos com orientacdo
adequada. Ocorre que estd radiagdo ndo percorre sempre o mesmo caminho, podendo ser
identificado a cristalinidade. Quando o valor do comprimento de onda coincidir com a distancia
mtercamada do cristal, que corresponde ao valor de d na equacdo de Bragg, Equacdo 1 (Eq. 1),

obtém-se uma interferéncia construtiva e, assim, o maximo de difracdio. Willan Bragg
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estabeleceu uma relacdo matematica que permite calcular o valor de d, dependente do angulo
de incidéncia 6 (RODRIGUES, p. 41, 2007).

nA = 2dsin 0 Eq. 1
Onde n ¢ a ordem de difragdo, A ¢ o comprimento de onda do raio X, d ¢ a distancia entre as
camadas. Para HDLs a identificacdo do material formado deve ser fornecida por comparacao
com difratogramas existentes na literatura (BENICIO et al, 2015; RODRIGUES, 2007).

A Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) é uma técnica de identificacdo
molecular que baseia-se na propriedade que algumas moléculas possuem de interagir (absorver)
com a radiagdo eletromagnética nessa regido (faixa que compreende 0,78 a 2,5 um). Quando
ela ¢ absorvida pela amostra causa aumento na vibragdo e rotagdo molecular, devida a
conversao de energia eletromagnética em energia vibracional e rotacional, que resulta em um
espectro de vibragdo-rotagdo mostrando-se na forma de uma série de bandas. As bandas,
identificadas no espectro, sdo apresentadas em nimero de onda (1 / A1) e mtensidade, sendo
expressa em tramitdncia (T) ou absorbancia (A), onde A = log,,1/T (RODRIGUES, 2007).

Segundo Benicio et al (2015) o comportamento térmico de um HDL apresenta, na
maioria das vezes, dois estagios principais, denominado por ele de transigdo. O primeiro ocorre
na faixa da temperatura ambiente acerca de 200°C resultado da perda de agua, sendo este
endotérmico. O segundo, na faixa de 200 a 800°C, causado pela perda de hidroxilas que
participam da estrutura lamelar e do ion interlamelar. A decomposi¢ao do hidroxido ¢ sempre
endotérmica, ja a perda do anion interlamelar pode ser endotérmico, para os inorganicos, €
exotérmicos, para os organicos. As fases de decomposicdo de um HDL sofrem variagdes a
depender do sistema estudado. Os estdgios principais apresentam quatro momentos distintos de
decomposicdo, sendo: perda de 4dgua adsorvida a superficie e presente no espaco interlamelar;
decomposicao de parte das hidroxilas com formagdo 6xidos-hidréxidos mistos e perda do anion
mterlamelar. No tltimo momento ocorre a decomposicdo das hidroxilas restantes formando
oxido duplo com colapso da estrutura lamelar (CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; YANG
et al, 2002). As etapas estdo descritas no Quadro 3.

Quadro 3: Etapas da decomposicao da Hidrotalcita.

Temperatura (°C) | Espécies decompostas/perdidas por e vaporacio

T.A.* até 200 Perda de agua adsorvida e de hidratagdo.

De 200 até 450 l?qcompoglqgo de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado; formagao de
oxido-hidréxido.

, Decomposi¢do das hidroxilas residuais com formagao dos 6xidos duplos e
De 450 ate 600 colapso da estrutura lamelar.

Acima de 600 Colapso total da estrutura sem a possibilidade de regeneragao.

Fonte: Adaptado de Yanget al, 2002.
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MATERIAIS E METODOS

A preparagao dos Hidroxidos Duplos Lamelares do sistema Mg-Al-NO3 foi realizada
pelo método de coprecipitacdo a pH variavel (decrescente) e pH constante, onde o primeiro,
consiste na adicdo da solugdo contendo os sais dos cations que formam as lamelas em uma
solugdo de pH alcalino (SANTOS et al, 2011). Para a sintese a pH constante adotou-se a
metodologia descrita por Crepaldi, Pavan e Valim (2000), no qual gotejou-se a solucdo
contendo os cations bi e trivalentes sobre uma solugdo que possuia o anion a intercalar
concomitante a adicdo da solucdo bésica buscando-se manter o pH a niveis constantes. Para
isso controlou-se a velocidade de gotejamento da base.

Foram realizada duas sinteses, uma a pH variavel e a outra & pH constante, com a razio
molar Mg>"/AP* 3:1 e tempo de gotejamento das solugdes aproximadamente 2 h. Os HDLs
foram designados respectivamente como: HDL1 e HDL2. Para a preparagdo dos HDLs,
utilizou-se solugdes de nitrato de magnésio hexahidratado, 0,5 molL-!, da marca QEEL P.A.;
nitrato de alumfnio nonahidratado, 0,5 molL!, da marca VETEC P.A.; e hidroxido de amonio,
da marca DINAMICA P.A. A tabela 2 apresenta os valores de pH para as sinteses realizadas.

Tabela 2: Valores de pH para as trés sinteses

Experimento Material produzido pH*
1 HDL1 7
2 HDL2 10

*Final para o experimento | e constateparao 2.

Fonte: Proprio Autor, 2018.

Como agente precipitante utilizou-se o hidroxido de amoénio pois, segundo Olanrewaju
et al (2000), o ion amonio complexa com o ion carbonato mantendo-o em solugdo e assim
prevenindo a formagdo de HDLs mtercalado com carbonato, neste caso facilitando a sintese de
Hidroxidos Duplos Lamelares intercalado com nitrato.

Os materiais obtidos foram filtrados e secos em estufa a 80°C por aproximadamente 8h,
onde, posteriormente, foram preparados e enviados para as andlises de Difracdo de Raios X e

Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR).
CARACTERIZACAO

As amostras solidas foram analisadas no Laboratorio de Combustiveis € Materiais —
LACOM da Universidade Federal da Paraiba — UFPB, localizada na Cidade Universitaria,

campus 1, rua Castelo Branco, Jodo Pessoa, Paraiba.
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Os produtos foram caracterizadas por difracio de raios X (DRX) utilizando radiagao
CuKa (A = 0,154 nm) fitrada com niquel, 40 Kv ¢ 30 mA, em um aparelho difractométrico
Shimdzu modelo XRD-600, variando 6 de 1,5 a 80 ° a uma velocidade de varredura de 0,67 °
s'! & temperatura ambiente.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras foram obtidas utilizando as
pastilhas de KBr na faixa de 4000-400 c¢cm!, com 32 varreduras e resolugdo de 4 cm!, usando

um espectrofotometro da série Bomen MB.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os hidréxidos duplos lamelares formados apresentaram coloragdo branca e aparéncia
gelatinosa. Apds a secagem e triturados com ajuda de um pistilo e almofariz, desagregaram-se

em pos finos.
DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As Figuras 3 e 4 apresentam os difratogramas para os HDLs sintetizados com pH
variavel e com pH constante, respectivamente, sendo caracterizados como materiais lamelares.
Como mostra a Figura 3, para o so6lido HDLI1, foram identificados os planos [003] e [006], em
valores de 260, 10,0° e 20°, respectivamente. Estes picos apresentaram melhores intensidades e
boa definicdo em relagdo aos demais. Observa-se para este solido os planos [009] e [110], em
20, 36,9° e 61,0°, respectivamente, apresentaram-se menos nitidos e mais assimétricos,
resultado da baixa organizacdo lamelar do material. Estes picos foram identificados de acordo
com a carta JCPDS 89-0460, referente ao Hidroxido de Magnésio Aluminio Carbonatado em
estado hidratado.

Figura 3: Difracdo de Raios X para o HDL produzido a pH variavel
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Fonte: Proprio Autor, 2018.

De acordo com Reis (2009, p.43) quando anions diferentes do carbonato estdo
mtercalados ao material, a facilidade de erros na indentificacdo cresce, pois hd poucos estudos
de DRX em monocristal para anions que sdo diferentes do carbonato. Desta forma somente ¢
possivel identifica-los por comparacdo com trabalhos disponiveis na literatura ou, quando o
anion apresenta tamanho similar ao carbonato, fazendo-o por analogia. No difratograma da

Figura 4, referente ao solido denommnado HDL2, foram identificados também os planos [003],
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[006], [009] e [110], em valores de 260, 10,1°, 20,3°, 37,5° e 61,2°, respectivamente. Assim
como na argila HDLI1, o solido HDL2 apresentou os dois primeiros conjuntos de planos bem
definidos e nitidos e os dois ultimos assimétricos. Ao ser observada a intensidade dos picos nos
DRX, Figuras 3 e 4, observa-se que o HDL2 tem nemor cristalinidade. Isso ocorre devido a
formacdo de numero nemor de lamelas, bem como sua baixa organizacao.

Figura 4: Difracdo de Raios X para o HDL produzido a pH constante.
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Fonte: Proprio Autor, 2018.

Segundo Benicio et al (2015), Cepaldi, Pavan e Valin (2000) sinteses conduzidas a pH
variavel, seja ela decrescente ou crescente, produz bons resultados, no entanto quando
conduzida a pH constante, os resultados obtidos sdo mais interessantes, pois, no geral obtém
materias com boa pureza de fase e cristalinidade, permitindo ainda o controle sobre o tamanho
da particula obtida. Nos resultados apresentados, na Figura 3 e Figura 4, ndo ¢ possivel notar
diferencas aprecidveis nos padroes de difracdo de raios X, logo parece que a manutengao do pH
ndo teve influéncia na cristalinidade do material obtido.

O trabalho desenvolvido por Chagas et al (2012) constata que a presenca de outras fases
cristalinas, comprometem o padrdo de difracdo de raios x, pois promovem o alargamento dos
picos correlacionados a estrutura lamelar. As HDLs em estudo apresentaram uma fase com
simétria romboédrica pertencente ao grupo espacial R3m, que caracteriza a hidrotalcita e seus
derivados, ¢ a fase baierita de simétria monoclinica e grupo espacial C2/m, como pode ser
confiramado ao comparar os difratogramas a carta JCPDS 77-0250 anexa correspondente a
baierita, justificando, dentre outros fatores, o alargamento dos picos nos difratogramas

referentes aos solidos HDL1 e HDL2.
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A Tabela 3 mostra os valores calculados do espagamento basal e os parametros de cela
a partir da Difracdo de Raios X e pela carta JCPDS 89-0460. O espagamento basal d foi
determinado a partir da Equacdo 1, estando de acordo com os disponiveis na literatura, 8,22 A
(SILVA et al, 2014) e 8,4 A (OLANREWAIU et al, 2000). O valor do espagcamento basal é
determinado pelo tipo de amon que ocupa o espaco mnterlamelar, pois anions diferentes
apresentam propriedades e caracteristicas proprias como a capacidade de estabilizar a lamela e
forma como organiza-se no espago interlamelar (CARDOSO, 2006).

Tabela 3: pH e pardmetros de cela pra os HDLs produzidos.

Parametros de cela (A) Espacamento basal (d) (A)
Material produzido pH

a=b c [003] [006]
HDLI 7 3,05 26,61 8,87 4,53
HDL2 10 3,05 26,22 8,74 4,47

Fonte: Proprio Autor, 2018.

O fon nitrato, segundo Silva et al (2014), possui, ao longo do seu maior eixo N — O, um
didmetro de 4,80 A, assim os valores dos espagamentos basais sugerem que ocorra uma
organizacdo paralela as lamelas. A capacidade de estabilizacdo lamelar exerce influéncia sobre
a quantidade de ions neste espago. Uma série de ions morganicos foram organizados por ordem
decrescente de estabilizacdo interlamelar. Em concordanica com esta série constata-se que o
nitrato ndo possui capacidade de estabilizar a estrutura dos HDLs tdo bem como o carbonato,
sendo necessario uma maior quantidade de nitrato ocasionando uma maior repulsdo entre as
cargas, tendo como consequéncia destes fatos a elevagdo da distancia nterlamelar (CARDOSO,
2006). O resultado sobre o padrao de difragdo de raios X € o deslocamento dos picos basais
para valores de 20 menores, como pode-se confirmar a partr do aumento da distancia
mterlamelar e ao comparar os difratogramas das Figuras 3 e 4 com os valores da carta JCPDS
89-0460, em anexo.

Ordem de estabilizagio interlamelar para alguns fons inorganicos (SANTOS; CORREA , 2011)
CO3 > OH™ > F~ > S0 >Br~ >NO; > 1~
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A analise dos Espectros de Infravermelho (FTIR), Figuras 5 e 6, mostraram a presenca

de uma banda forte e larga na regido de ~3440 proveniente do estiramento assimétrico das

hidroxilas coordenadas aos ions metalicos e das moléculas de agua mnterlamelares (CHAGAS
et al, 2012). Segundo Stuart (2004) em materiais inorganicos hidratados bandas devido ao
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estiramento ¢ deformagdo angular das ligacdes OH sdo observadas nas regides de 3200 — 3800
cm! e 1600 — 1700 cmr!, respectivamente. Outra banda, de menor intensidade, pode ser
visualizada em ~1640 cmr! para o solido sintetizado a pH variavel, disposto na Figura 5, ¢ em
~1630 cnr! para o produto obtido a pH constante, Figura 6. Esta banda ¢é atribuida a deformago
angular da agua adsorvida ou intercalada (SANTOS; CORREA, 2011; REBELO; CUNHA;
CORREA, 2012).

Figura 5: FTIR do HDL produzido a pH variavel.
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Fonte: Proprio Autor, 2018.

Para os produtos HDLI1, Figura 5, e HDL2 Figura 6, a presenga de banda indicativa do
fon nitrato com estiramentos simétricos v3, Figura 7, pode ser visualizada na regido de 1380
cm!, com a presenga de um pequeno ombro em 1354 cm’! provavelmente associado a
contamina¢do por carbonato. Porém para o solido sintetizado a pH constante, HDL2 ndo ¢
possivel perceber a presenga desta banda, indicando que a formacdo de um HDL livre de
carbonato. As bandas situadas em 824 e 1760 cmr! caracteriza o fon nitrato em uma simetria
mais baixa, sendo esta ultima mais intensa no HDL2. As absor¢des na regido de 700 a 450 cmr
! s30 associadas aos movimentos de estiramento metal-oxigénio e dobramento oxigénio-metal-
oxigénio (SILVA et al, 2014).
Figura 6: FTIR do HDL produzido a pH constante.
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Fonte: Proprio Autor, 2018.




Figura 7: Modos de vibragdes normais para
moléculas planares com 4 4tomos.
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Fonte: Stuart, 2004.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos de sinteses utilizados neste trabalho mostraram-se eficientes para a
formagdo de HDLs do sistema. As andlises por Difracao de Raios X e Espectroscopia na regido
do Infravermelho (FTIR) evidenciaram que os materiais produzidos sdo Hidroxidos Duplos
Lamelares (HDLs), confirmando a presenga do ion nitrato (NO3~) como anion interlamelar.

Os resultados mostraram a eficiéncia do método utilizado, no qual, o agente precipitante
¢ o hidroxido de amdnio, evitando a intercalagdo do carbonato, que apresenta maior facilidade
na ocupacdo do espaco interlamelar. Segundo Olanrewaju (2000), o anion carbonato complexa
com o cation amOnio que o mantém em solucdo, desta forma evita-se a utilizagdo de um
mecanismo para isolar as solugdes da atmosfera durante a preparagdo do HDL, levando a um
método de sintese relativamente simples e de baixo custo.

As mnumeras possibilidades na composicdo quimica dos HDLs, por meio de controle das
condigdes de reacdo e diversidade de cations estruturais € anions de compensacao, confere a
esta classe de materiais larga faixa de aplicacdo. A busca por rotas de sinteses que resultem em
estruturas cristalinas de HDLs possibilitou a oportunidade de compreender as diversas técnicas
de caracterizacdo de solidos e vislumbrar a producdo de novos materiais com alto potencial de
aplicabilidade.
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Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) s@o conhecides como compostos de
intercalacao por permitir que entre suas estruturas bidimensionais, as lamelas,
uma diversidade de anions possam ocupar. Na literatura cientifica sao também
conhecidos como argilas aniénicas, correlacdo com as argilas catidnicas que
abrigam entre suas lamelas cations. O HDL de ocorréncia natural é conhecido
como hidrotalcita, hidréxido de ésio aluminio in do com carb to.
Podem ser sintetizados em laboratério a baixo custo, em variadas composigoes
e propriedades. Vérios trabalhos vem sendo publicados na literatura sobre
sintese, propriedades e aplicacoes destes materiais lamelares. Tem sido
discutido metodologias que possam otimizar a obtengao com maior pureza e
cristalinidade. O objetivo deste trabalho foi produzir HDLs do sistema Mg — Al -
NO3, caracterizé-los por Difragao de Raios x e Espectroscopia na regiao do
Infravermelho médic (ETIR). As sinteses foram realizadas por coprecipitagao a
pH variavel e pH constate. Na sintese com pH variavel decrescente constituiu na
adicao dos cations bivalentes e trivalentes (Mg2+ e Al3+) sobre uma solugao de
hidréxido de amonio. J4 a realizada a pH constante, além do gotejamento da
solugao dos cétions, outra solugao da base foi gotejada simultaneamente. Como
agente precipitante, utilizou-se hidréxido de aménio, pois este complexa com os
anions carbonatos presentes na solucao devido a dissolu¢ao do CO2
atmosférico. 0s HDLs obtidos foram caracterizados por Difragdo de Raios X e
Espectroscopia na regiao do Infravermelho no Laboratério de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). As DifracBes de
Raios X mostraram a formagao de compostos cristalinos identificados como
HDLs, no qual o anion interlamelar € o nitrato. Diferengas foram notadas com
relagao ao método utilizado, onde o HDL produzido a pH variavel mostrou-se
mais cristalino. A analise por FTIR confirmou a presenca do nitrato nos materiais
produzidos. Os resultados mostraram a eficiéncia do método utilizado, que evita

a inagao por in ao do to. As di p na
composi¢ao quimica dos HDLs confere a esta classe de materiais larga faixa de
aplicagao.
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