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RESUMO

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos sintéticos obtidos através do
método da co-precipitacdo com estrutura mineralégica semelhante ao mineral
hidrotalcita. Os HDLs apresentam camadas octaédricas contendo combina¢cfes de um
ou mais metais bivalentes e trivalente por meio de substituicdo isomorfica e um espaco
interlamelar contendo moléculas de agua e um ou mais anions intercalados. Nesse
trabalho foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH variavel. HDLs
contendo fons Mg®* e AI** com o anion cloreto intercalado. Foram utilizadas razdes
molares entre os metais bi e trivalentes de (2,0), (2,5) e (3,0). Apds as sinteses, as
amostras foram tratadas hidrotermicamente a 100°C e a 80°C para avaliar o efeito da
temperatura sobre a estrutura e morfologia dos HDLs sintetizados. A caracterizagao dos
novos compostos foi feita através da difracdo de raios-x que permitiu calcular os valores
de espacamentos basais entre 7,68 a 7,79, valores esses compativeis com o0s
existentes nas hidrotalcitas naturais. As andlises termogravimétricas mostraram que 0s
HDLs sintéticos apresentam duas etapas de decomposicdo, interpretadas como
relativas as perdas de agua do espaco interlamelar e de desidroxilagdo da camada
principal. Todas os compostos sintéticos mostraram semelhangcas no comportamento
térmico. As analises por espectroscopia na faixa do infravermelho mostraram vibracées
de absorcdo na faixa de regido 3477-3500 cm™ e 1369cm™, interpretada aqui como
sendo hidroxila e 4gua intercalada respectivamente. As areas superficiais das amostras
sintetizadas foram obtidas através do método BET e variaram de 16,48 a 24,13 m>.g™.
Os diametros médios dos poros foram determinados pelo método BJH e permitiram
caracterizar os HDLs sintéticos como mesoporosos segundo a classificagdo adotada
pela IUPAC. Os parametros da cela unitaria foram calculados através da equacdo de
Debye-Scherrer, utilizando os espacamentos basais das reflexdes (006) e (110) obtidos
dos difratogramas com valores para “a” variando de 3,04 a 3,05 A e “c” variando de
22,96 a 23,33A. A morfologia dos cristais e a distribuicdo de seus poros foram
determinadas por microscopia eletronica de varredura, que mostram imagens de cristais
com habito semelhante aos argilominerais, formando pequenas placas pseudo-

hexagonais com tamanho médio entre 0,5 a 1,0 um, que se agrupam. Para avaliar a



aplicacdo desses compostos no tratamento de &guas contaminadas por metais
pesados, foram realizados testes e adsorcéo para os metais Cu e Pb e os resultados
mostraram uma elevada taxa de adsorcdo, comprovando a eficiéncia do HDL para a

remocado de ions metdlicos solluveis em agua.

Palavras- chave: Sintese Inorganica, Adsorcao, Metais pesados



ABSTRACT

Layered double hydroxides (LDHs) are synthetic compounds obtained by the
coprecipitation method with mineralogical structure similar to the mineral hydrotalcite.
The LDHs presents octahedral layers containing combinations of one or more bivalent
and trivalent metals by means of isomorphic substitution and a interlayer space
containing water molecules and one or more anions intercalated. In this work the LDHs
were synthesized by the coprecipitation method at variable pH. LDHs containing ions
Mg®* and AI** with the chloride anion intercalated. Molar rations were used between di-
and trivalent metals of (2,0), (2,5) and (3,0). After the syntheses, the samples were
hydrothermally treated at 100C and 80T to evaluat e the temperature effect on the
structure and morphology of synthesized LDHs. The new compounds characterization
was made by the X ray diffraction that allowed to calculate the values of basal spacing
between 7,68 to 7,79, values compatible with the existent in the natural hydrotalcites.
The thermogravimetric analyses showed that synthetic LDHs presents two
decomposition stages, interpreted as the losses of water of the interlayer space and
removal of hydroxyl groups of the main layer. All the synthetic compounds showed
similarity in the thermal behavior. The infrared spectroscopy analyses showed
absorption vibrations at around 3477-3500 cm™ and 1369cm™, interpreted as being
hydroxyl and intercalated water respectively. The superficial areas of the synthesized
samples were obtained by BET method and they varied from 16,48 to 24,13 m®.g™. The
main diameters of the pores were obtained by BJH method and they allowed to
characterize the synthetic LDHs as mesopores according the classification adopted by
IUPAC. The unitary cell parameters were calculated by the Debye-Scherrer equation,
using the basal spacing of the reflections (006) and (110) obtained from diffractograms
with values for "a " varying from 3,04 to 3,05 A and " ¢ " varying from 22,96 to 23,33A.

The crystals morphology crystals and the pore distribution were obtained by scanning
electron micrographs, that show images of crystals similar to the clayminerals, forming
small pseudo-hexagonal plates with main size between 0,5 to 1,0 mm, that to group. To
evaluate the application of those compounds in the wastewater treatment contaminated

by heavy metals, adsorption tests were made for the Cu and Pb metals and the results



showed a high adsorption rate, confirming the efficiency of HDL for the metallic ions

removal in the water.

Key-Words: Inorganic Synthese, Adsorption, Heavy Metals



1 INTRODUCAO

Os efeitos adversos das atividades humanas sobre o ambiente representam
grande preocupagdo. A contaminagdo ambiental por substancias quimicas €
conseqiéncia da grande industrializacdo, da utilizagcdo crescente de veiculos e dos
usos intensivos dos recursos naturais pela agroindustria, industria e mineracao.

Em relac&o ao ciclo antropogénico global, deve ser lembrado que desde o inicio
da industrializacdo, no século XIX, a quantidade de material no ciclo dos metais
pesados que impacta 4&gua, solo, plantas, animais e pessoas aumentou
consideravelmente. A industria e o0 comeércio, especialmente as operacfes de
processamento de metais e as refinarias, representam fontes significativas de emissao
de metais pesados. Fontes especiais de emissao incluem trabalho com cimento (talio),
fabricacdo de baterias (chumbo) e operacdes de galvanoplastia (De Fernicola et al.,
2003).

O desenvolvimento econdmico e a melhora nos padrbes de vida da sociedade
levam ao aumento na utilizacdo de novos materiais. Assim, produtos quimicos
desempenham um importante papel em setores como: agricultura, industria, doméstico,
téxteis, de transporte e saude. Eles tém contribuido significativamente para a melhora
do padrdo de vida em todo o mundo. Entretanto, sua utilizacdo estd associada a
continua liberacdo de substancias de ocorréncia natural e manufaturada — por exemplo,
gases, metais pesados, compostos organicos volateis e sollveis, solidos suspensos,
corantes, compostos nitrogenados e fosforados no ar, 4gua e solo (Rocha et al., 2004).

Uma vez liberada, uma substancia quimica pode entrar na atmosfera, na
litosfera, na hidrosfera ou na biosfera por diferentes mecanismos. Pode sair da agua
por volatilizacdo e um contaminante transportado pelo ar pode movimentar-se para a
fase aquosa por dissolugdo. Outra situacao pode ser um contaminante presente no solo
gue entra na agua por um processo de dessor¢cdo. Os contaminantes da agua também
podem ser adsorvidos as particulas dos solos ou um contaminante do solo pode ser
transportado para o ar circundante pelo processo de volatilizacdo, dependendo da
pressdo do vapor da substancia quimica e de sua afinidade com o solo (De Fernicola et
al., 2003).



Minerais da familia dos hidroxidos duplos lamelares s&o reportados por
mineralogistas desde o inicio do século passado. As argilas anibnicas sdo minerais
relativamente raros e estdo associadas ao intemperismo de rochas metamorficas. Estes
minerais também ocorrem em depositos salinos, o0 que demonstra que as altas
temperaturas e pressfes ndo sdo absolutamente necessérias para a sua formacéo.

A sintese de hidréxidos duplos lamelares teve seu inicio em 1930 com
Feitkenecht, que reagiu solugbes diluidas de sais metélicos com uma base. Apds a
segunda guerra mundial um numero consideravel de pesquisadores estudou aspectos
estruturais, de sintese e propriedades destes compostos.

Alguns hidréxidos duplos lamelares séo partes ou precursores de uma familia
mais geral de compostos, designados como estruturas lamelares pilarizadas, PLS (do
inglés: “pillared layered structures”). As PLS apresentam mono-estruturas constituidas
por ligagcdes quimicas de moléculas ou coloides em um “hospedeiro” lamelar. Estes
materiais exibem uma notavel gama de propriedades estruturais, quimicas, eletrénicas,
ibnicas, oOpticas e magnéticas. As PLS podem ser utilizadas como po, em forma
granulada, suportados em filmes, usados diretamente como filmes e ainda serem
dispersos em uma matriz solida ou liquida (Crepaldi & Valim, 1998).

O termo “argilas anibnicas” é usado para designar hidroxidos duplos lamelares,
sintéticos ou naturais, contendo no dominio interlamelar espécies anibnicas. Os
hidroxidos duplos lamelares, apesar de ndo serem abundantes na natureza, podem ser
sintetizados no laboratério a um custo relativamente baixo.

Os Hidroxidos Duplos Lamelares vem recebendo consideravel atencdo, devido
as suas propriedades e as suas aplicacbes como catalizadores, precursores de
catalizadores, adsorventes e trocadores anidnicos (Crepaldi et al., 2000). Nos ultimos
anos varias pesquisas foram feitas na obtencdo em laboratério (sintese) desses tipos
de minerais e os resultados obtidos foram satisfatorios, o que ird num futuro préximo
torna-lo disponivel em escala industrial.

A capacidade de adsorcdo e de troca ibnica dos Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDLs) torna-o bastante promissor na remocdo de poluentes ibnicos existentes em

aguas residuarias de uso industrial ou domeéstico.



Esse trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de HDLs, que sdo usados na
remocao de poluentes inorganicos existentes em diversos tipos de efluentes e
residuos soélidos provenientes de usos industriais e domésticos. Esses poluentes em
suas formas idnicas apresentam propriedades que os tornam nocivos as diversas

formas de vida existentes na natureza.

A utilizacdo de minerais sintéticos conhecidos como hidrotalcitas (argilas
anidnicas) apresentam propriedades capazes de fixar (armazenar) diversos tipos de
poluentes idnicos através dos mecanismos de adsorcdo e troca ibnica em suas
estruturas cristalinas. O seu baixo custo de obtencédo e o seu potencial fixador o tornam
promissor no tratamento de diversos tipos de residuos e como alternativa para o

processo de despoluicdo de agua e solo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar fisicamente os Hidroxidos Duplos Lamelares do sistema

[Mg-Al-COs] para a utilizagdo como adsorventes de ions poluentes (Cu, Pb).

1.2.2 Objetivos Especificos

» Obter minerais sintéticos capazes de remover ions;

» Obter hidréxidos duplos lamelares com alta cristalinidade, pureza de fase e altos

valores de area superficial especifica;

e Otimizar o processo de sintese com a avaliacdo dos parametros experimentais

determinantes na obtencéao do HDL;



» Caracterizacao fisica e mineraldgica dos HDLs através das técnicas de difracéo
de raios-X, espectroscopia na faixa do infravermelho, microscopia eletronica de

varredura e analise termogravimétrica.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

O termo Hidréxido Duplo Lamelar € usado (utilizado) para designar hidréxidos
lamelares sintéticos ou naturais com dois tipos de céations metdlicos nas principais
camadas e contendo espécies anidnicas nos dominios interlamelar (DE ROY ET AL.,
2001).

A preparacao das fases sintéticas € baseada na precipitacdo controlada a partir
de solucdes aquosas contendo cétions metalicos. As estruturas cristalinas dos HDLs
sdo baseadas na unidade octaédrica do M(OH)s semelhante as camadas da Brucita
M(OH),. Essas unidades contém ambos os céations metalicos divalente e trivalente e as
camadas principais apresentam portanto uma carga positiva, sendo a densidade de
carga proporcional a razdo do metal trivalente X = M**/(M** + M*") (de Roy et al., 2001).

Os HDLs exibem uma alta densidade de carga sobre as principais camadas. Por
exemplo, se X = 1/3, essa raz&do corresponde a uma carga de 50 A% em cada lado da
camada, provocando uma carga de 25 A? nos dominios interlamelares (DE ROY ET
AL., 2001).

Os HDLs apresentam estrutura microporosa e grande area superficial, o que
favorece o seu uso como catalisadores, adsorventes, trocadores de anions, peneiras

moleculares, entre outras.

Um exemplo tipico de hidroxidos duplos lamelares (HDLs) € o mineral
hidrotalcita, cujas camadas duplamente positivas sdao compensadas pelos anions
carbonato ou nitrato. As combina¢des entre os ions metalicos podem ser escolhidas
entre os metais bivalentes e trivalentes, capazes de sofrerem troca de ions e reacbes
de solvatagdo, cujos raios ibnicos sdo determinantes na cristalizagdo. Essas possiveis

combinacdes podem ser observadas de acordo com a tabela 1.
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Tabela 1 — Associagéo de cations metalicos em hidroxidos duplos lamelares (adaptado
de Roy et al., 2001).

Os HDLs podem ser representados genericamente através da seguinte formula geral:
2+ 3+ X+ AN-
[M @M~ x (OH )2] (A )X/n(HZO)y
M3 = AI* Cr¥,Mn*, Fe*

A=CO},NO;, S0 ,Cl”

X =[M*TI((M*]+[M™])

M? =Mg*,Zn*", Ni**,Co*
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2.2 CO-PRECIPITACAO

A co-precipitagdo é o método mais frequente utilizado para sintetizar hidroxidos
duplos lamelares. Duas variacfes desse método podem ser utilizadas, dependendo das
condicbes adotadas quanto ao controle de pH durante a etapa de precipitagdo. No
primeiro caso o pH ndo é controlado e a sintese € conduzida em pH variavel; no
segundo caso, o pH é mantido constante durante a precipitacdo. Apesar de cada grupo
de pesquisa ter suas preferéncias, nenhum estudo sistemético e comparativo destas
duas variag6es do método esta disponivel na literatura (CREPALDI et al., 2000).

O mecanismo de co-precipitacdo € idealmente baseado na condensacao de
complexos hexa-aquosos em solugéo para formar camadas semelhantes as de
brucita com uma distribuicdo de ambos cations metalicos e com anions
interlamelares solvatados. Este método requer a presenca de ions com raios idnicos
proximos, dissolvidos em solugdo aquosa ou ndo. A tabela 2 mostra os principais

cations com 0s seus respectivos raios idnicos.

Tabela 2 — Raios ibnicos de alguns cations (CAVANI et al., 1991).

M(l) |Be Mg Cu Ni Zn Co Fe Mn Cd Ca
0,30 |065 |0,69 |0.72 |0,74 |0,74 |0,76 |0,80 |0,97 |0,98

M) | Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Vv Ti In
0,50 |0,62 |0,62 (0,63 |0,64 |0,66 |0,69 |0,74 |0,76 |0,81

*valores em A

O método de co-precipitacdo a pH variavel consiste na adicdo de uma solucéo
contendo os sais dos cétions divalente e trivalente sobre uma solucdo contendo
hidroxido e o anion a ser intercalado. Este método foi originalmente desenvolvido por
FEITKNECHT (1938), que utilizou solu¢des diluidas (0,01 a 0,1 mol/L) para preparar um

HDL do sistema [Mg-Cr-COg3]. Melhorias neste método foram introduzidas por outros
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pesquisadores com destaque para REICHLE (1986), que utilizou solucdes
concentradas (0,1 a 3,5 mol/L), obtendo melhores resultados.

Além da concentracdo das solucdes, para uma sintese por co-precipitacdo, as
condicdes a serem controladas sao a velocidade de adicdo de uma solucédo sobre a
outra, o pH final da suspenséo formada, o grau de agitacao (normalmente vigorosa) e a
temperatura da mistura (geralmente realizada a temperatura ambiente, sendo que a
maioria dos métodos encontrados na literatura utiliza temperaturas inferiores a 35°C).
Esta precipitacdo a temperatura relativamente baixa € necesséaria para prevenir a
formacdo de outras fases, como por exemplo, a precipitacdo de hidroxidos simples.
Assim, normalmente opta-se por uma precipitacdo a baixa temperatura seguida de um

tratamento hidrotérmico para cristalizacdo do material.

2.3 CO-PRECIPITACAO ISOMORFA

O estudo dos fendmenos da co-precipitagdo mostrou que o isomorfismo do
precipitado e da impureza co-precipitada tem uma importancia acentuada na co-
precipitacdo. Recordemos que as substancias capazes de cristalizar, formando uma
rede cristalina comum, se chamam isomorfas e os cristais assim obtidos dizem-se
cristais mistos. A esséncia do isomorfismo consiste em que ions com igual nimero de
coordenacao e raios semelhantes podem se substituir na rede cristalina, sem diminuir a

sua estabilidade.

2.4 MINERAL HIDROTALCITA — HISTORICO

A Hidrotalcita foi descoberta na Suécia em torno de 1842 como um
hidrocarbonato de magnésio e aluminio e ocorre na natureza em placas foliadas e
contorcidas e ou massas fibrosas (COX & WISE, 1995).
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O mineral hidrotalcita, ocorre naturalmente em pequenas quantidades,
principalmente, na Noruega e nos Montes Urais. O total de depdésitos conhecidos desse
mineral atinge valores em torno de 2.000 a 3.000 toneladas. A hidrotalcita natural tem
uma composicao variavel dependendo da localizacéo e da fonte. A hidrotalcita natural é
um composto hidratado de magnésio e aluminio e carbonato na composicéo,
representado como: 6MgO.Al,03-CO,.12H,0 e MgsAlo(OH)16C0O34H,0 . Depdsitos de
hidrotalcitas naturais sdo geralmente encontrados misturados com espinélio e outros
minerais devido as condicbes de ndo equilibrio durante a formacdo dos depdsitos.
Outros minerais tais como a penninita e muscovita sdo também encontrados em
depositos de hidrotalcitas naturais (COX & WISE, 1995).

As hidrotalcitas sdo compostas por uma mistura de camadas contendo os dois
metais, com um espaco interlamelar ocupado parcialmente por anions e moléculas de
agua que atuam para manter a neutralidade total de cargas. A figura 1 ilustra a

estrutura de uma hidrotalcita.

hydroxide layer [M" M OH )]

interlayer: A™ anions @ *i. . y
and water molecules @ w Mt <|:1r n‘:
14 ‘.I metal cation

OH- anions

Estrutura de compostos lamelares semees a
Figura 1 — Estrutura da hidrotalcita (REICHLE, 1986)

2.5 NATUREZA DOS CATIONS METALICOS

Um grande numero de HDLs, contendo uma ampla variedade de cations
metalicos, tem sido sintetizados e estudados. Diversos pesquisadores utilizaram varias
combinacfes destes cations di e trivalentes na sintese de HDLs, obtendo resultados

variados, dependendo da composicdo e do método de sintese utilizados.
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Para um composto ser um HDL n&o é uma condicdo necessaria que este seja
constituido de apenas dois cations metalicos. Por exemplo, INDIRA et al. (1994) apud
CREPALDI & VALIM (1998) sintetizaram um HDL contendo como cétion divalente uma
mistura de Mg e Zn e como cétion trivalente o aluminio. MORPURGO et al. (1994) apud
CREPALDI & VALIM (1998) sintetizaram varios HDLs formados pelos céations divalentes
de Cu, Zn e Co, combinados com aluminio trivalente.

Através da férmula geral, pode-se prever diversas combina¢des de cations que
poderiam originar HDLs, mas a natureza imp0e restricdes. A razao entre os cétions di e
trivalentes 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 camada octahédrica do HDL, tendo grande influéncia sobre as
propriedades do material como cristalinidade e troca idnica (Crepaldi & Valim, 1998). De
forma geral um aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material; o efeito € um
pouco mais complexo sobre as propriedades de troca idnica: uma reducéo nesta razao,
ou aumento da densidade de carga, dificulta cineticamente a troca e o contrario diminui
a capacidade total de troca (CREPALDI & VALIM, 1998).

x=M3/{M2+M3)

|||l|||||||I|IIIll||I"
o 010203 04 05 06 0.7 0.8 D9

R=M2/M3
Frrrpr r 1 | —*
o 96 4 3 2 1 1]
@ Limites mais I:I Limites menos confiaveis

Confiaveis

Figura 2: Razdo molar entre os cations di e tri-valentes (DE ROY et al., 2001)
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2.6 CONSIDERACOES SOBRE A CAMADA INTERLAMELAR

O dominio interlamelar dos HDLs séo preenchidos essencialmente por moléculas
de agua e anions. Um grande numero de anions, tanto organicos como inorganicos,
podem ocupar esse dominio. As moléculas de agua associadas com 0s anions causam
uma expansdo na espessura (espacamento) da regido interlamelar. MYATA apud
CREPALDI & VALIM (1998) classificou alguns anions em ordem de capacidade de

estabilizagéo da estrutura lamelar : CO;”> OH™ > F~>CI~ > SO >Br™ > NO; >1".

Essa capacidade de estabilizagdo tem grande importancia, principalmente nas
preparacdes por co-precipitacdo. Examinando a referida série, percebe-se que a
preparacdo de um HDL com um anion de menor capacidade de estabilizagdo que a
hidroxila, em valores elevados de pH produzira compostos que contém também a
hidroxila como anion interlamelar. Portanto, na preparacao de HDLs um fator de
grande importancia é a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar do anion
intersticial;, quanto maior a capacidade de estabilizagdo mais facilmente o HDL se
formard (CREPALDI & VALIM, 1998).
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Figura 3: Evolucdo do espacamento basal com diferentes &nions inorganicos e
organicos intercalados (DE ROY ET AL., 2001).

2.7 DESCRICAO DOS DOMINIOS DE UM HDL

O espacamento basal dos HDL's € determinado pela soma da espessura das
camadas basicas e do tamanho do anion do espacgo interlamelar (MYATA, 1975).

O espaco interlamelar ndo ocupado por anions intercalados, € ocupado por
moléculas de agua (Fig. 4).
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Figura 4: Representacdo esquematica de HDL do sistema [Mg-Al-A"] mostrando a
ocupacao do espaco interlamelar (KAMEDA et al., 2005).

O valor da distancia interlamelar € a diferenca entre o espacamento basal e a
espessura da camada lamelar.

As moléculas de agua associadas com 0s anions, causam uma expansdo na

espessura da camada interlamelar.

2.8 ESTADO DE HIDRATAGAO DOS HDLS

Para se entender o estado de hidratacdo de um HDL, primeiramente deve-se
especificar onde existem moléculas de agua no composto. As moléculas de agua estao
no espaco interlamelar juntamente com os anions (agua de hidratacéo) e também entre
os cristalitos (Agua adsorvida do ambiente). No primeiro caso as moléculas de agua
fazem parte da estrutura cristalina do HDL e no segundo sua quantidade depende da
umidade relativa da atmosfera com o qual o HDL esta em contato. Apesar de nao
existirem na literatura estudos especificos, pode-se esperar que a granulometria tera
influéncia na quantidade de agua absorvida e adsorvida (CREPALDI & VALIM, 1998).
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2.9 ESTABILIDADE TERMODINAMICA

A estabilidade termodindmica dos HDLs € muito maior do que a dos hidroxidos
divalentes correspondentes abaixo de pH = 10 (M** = Zn), 9 (M*" = Co) e 8 (M*" = Ni);
para M** = Mg, o HDL é mais estavel pelo menos acima de pH = 12.

BRATERMAN et al. (1999) analisaram as estabilidades dos HDLs do tipo [M**1.,
M3, (OH)z] Cl, nH,O relativas aos hidroxidos metalicos/6xidos correspondentes. As
estabilidades foram encontradas variando na ordem Mg < Mn < Co = Ni < Zn para M** e
Al < Fe para M*. Com base no pH das curvas de titulagéo, para a reacdo de NaOH
com uma mistura de solucdes de sais de cloreto, foi sugerido que os oOxidos e
hidréxidos sdo geralmente formados primeiro em pH inferior e subsequentemente

reagem com os fons aquoso M** em alto pH para formar o HDL (EVANS, 2006).

2.10 INFLUENCIA DO pH DE PRECIPITACAO

Um dos fatores que mais influem na precipitacdo total € a concentragdo em ions
H*, isto €, o valor do pH da solugéo em estudo.
Neste caso 0s ions que provocam a precipitacdo sdo os ions OH. A sua

concentraco esta ligada a concentracdo dos ions H* pela reacdo
[H] [OH] = Kizo = 107 (1)

De acordo com esta equagdo, vemos que, aumentando a concentracdo em jons H*, ou
seja, diminuindo o pH, diminui-se a concentracdo em ions OH". Mas a precipitacdo do
hidroxido depende da concentracdo de ions OH; dela também depende a sua
precipitacdo integral. E evidente que, quanto maior for o valor do produto de
solubilidade do hidroxido, maior sera a concentracdo dos ions OH", para se possa obter
uma precipitagdo completa. Em outras palavras, a precipitacdo devera ocorrer num

meio de elevado pH.



19

A partir da equagcdo (1) é facil calcular-se o valor do pH necesséario para uma

precipitacdo completa do hidroxido em estudo (tabela 3).

Tabela 3 - pH de precipitagdo (sob a forma de hidroxidos) de alguns elementos em

solucdes diluidas.

Elemento pH
AP 4,1
Mg”* 10,5
Zn** 7,0
cr* 5,3
Ni** 6,7
Co”™ 6,8
Fe®* 2,0

O pH de precipitacdo depende do tipo de anion presente na solucéo. A elevada
carga do anion, H4 uma grande tendéncia a coprecipitar, sulfato é carriado para baixo
por uma larga extensdo do que cloreto, e cloreto, usualmente por uma larga extenséo
do que perclorato ou nitrato.

Os valores aproximados de pH nos quais inicia a precipitacdo de hidroxidos de
metais a temperatura ambiente é de aproximadamente 0,02 mol/L solu¢des sob a
adicao de NaOH. A tabela 4 a seguir mostra valores de pH de precipitagdo para alguns

cations metalicos.
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Tabela 4: pH de precipitacdo de alguns M** e M** na forma de hidréxidos em solugdes

aquosas diluidas

Cétion pH ([107?] mol/L) pH ([10™% mol/L)
Al 3,9 8,0
cr* 5,0 9,5
cu™ 5,0 6,5
Zn** 6,5 8,0
Ni** 7,0 8,5
Fe”™* 7,5 9,0
Co* 7,5 9,0
Mn** 8,5 10

2.11 CALCULO DO pH DE PRECIPITACAO DO ION MAGNESIO

A precipitacdo integral do fon magnésio Mg**, sob a forma de hidréxido, obtem-

se para um pH = 11,3. Se o pH for maior 11,3, a precipitacdo sera ainda mais completa,

isto é, a concentracdo em fons Mg®* tornar-se-a inferior a 10°® ions-g/l. Por outro lado,

se o pH for inferior a 11,3 a precipitacdo sera incompleta, ou até nem se produzira.

Embora estes calculos ndo sejam rigorosos, pois néo se levou em consideragao

os coeficientes de atividades dos ions, nem os valores do Kps dos hidréxidos séo

determinados (muitas vezes) com precisao suficiente, eles mostram a importancia que

tem o valor do pH de uma solucao na precipitacdo dos hidréxidos e permitem-nos, além

disso, tirar varias conclusdes praticas importantes.

Portanto, temos que :

[OHT = Kps (Mg(OH)2/ [Mg*']

[Mg®*] [OH]? = Kps (Mg(OH),) = 5 x 102

)

®3)
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Como a precisdo de uma pesagem na balanca analitica é da ordem de 10* g e
como o valor médio da molécula-grama dos precipitados que se formam ¢é 100 g, pode-
se admitir que a precipitacdo de uma substancia é total, quando a sua concentragcéo
molar na solugéo for no fim da precipitacéo, igual a 10%/100 = 10® molar. Portanto, a
concentracdo iénica do Mg®* deve ser igual a este valor, no fim da precipitacdo. Ent&o,

da equacéo (2) temos que (Alexéev, 1972):

[OHT = 5x10%/10° =2x 10° jon.g/l (4)
pOH = -log (2 x 10°°) = -(0,3-3) = 2,7 ®)
pH=14-pOH=14-27=113 (6)

Altos valores de pH geralmente facilitam grandemente a incorporacédo de Mg
dentro dos HDL’s devido ao incremento da solubilidade de Mg(OH), comparado ao
Al(OH)s.

No caso do sistema [Mg-Al], a precipitacdo do HDL ocorre em pH médio (7,7-
8,5), enquanto que a precipitagdo de Mg(OH), ocorre em pH = 9,5, e 0 Al(OH)3 precipita
em pH muito inferior (4,0-4,5).

2.12 INFLUENCIA DAS CONDICOES DE PRECIPITACAO

O tamanho e o héabito dos cristais, além de dependerem do precipitado em

particular, dependem também das condicdes de formacdo do precipitado e do

envelhecimento ou recristalizagdo do mesmo.
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O efeito das condicbes de precipitacdo sobre o tamanho das particulas foi
estudado primeiramente por VON WEIMARN, que expressou o efeito das
concentracdes dos reagentes através da equacdo (BACCAN et al., 1979):

Grau de disperséo = K (Q-S)/S , onde:

S = solubilidade do precipitado no estado de equilibrio
Q = concentracdo dos ions em solugéo no instante anterior ao da precipitacdo
K = constante

(Q-S) = grau de supersaturacao

A relacao (Q-S) é chamada de supersaturacao relativa. A constante K depende
da natureza do precipitado e de outros fatores como temperatura e viscosidade da
solucéo.

Segundo a equacdo de VON WEIMARN, quanto maior a concentracdo dos
reagentes, maior o grau de dispersdo e menor o tamanho das particulas, isto esta de
acordo com o fato de que para obterem-se particulas maiores é necessario adicionar-se
solugdes diluidas dos reagentes. Por esta razdo € comum em analise gravimétrica
recomendar-se 0 uso de solucdo reagente diluida, e que a mesma seja adicionada
lentamente e com agitacdo. A finalidade desse procedimento € manter um baixo grau
de supersaturagao durante a precipitagao.

Apesar da importancia e da utilidade da equacdo de VON WEIMARN deve-se
considerar que a mesma so6 tem significado qualitativo, e ndo explica o fato de haver um

aumento do tamanho das particulas para baixas concentracdes dos reagentes.

2.13 MECANISMO DE FORMACAO DOS PRECIPITADOS

O tamanho dos cristais formados no decorrer de uma precipitacdo depende
principalmente de dois importantes fatores: 1) a taxa de nucleagdo, 2) a taxa de

crescimento do cristal.
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A taxa de nucleacdo pode ser definida pelo nimero de nucleos formados na
unidade de tempo. Se a taxa de nucleacéo for elevada, um grande nimero de cristais
sera formado, porém nenhum deles crescera muito, isto €, serd formado um precipitado
de particulas reduzidas. A taxa de nucleacdo depende do grau de supersaturacdo da
solucao.

Quanto maior o grau de supersaturacdo, maior sera a probabilidade de formacao
de novos nucleos, portanto, maior a taxa de nucleacao.

A taxa de crescimento do cristal € outro fator que influencia o tamanho dos
cristais formados no decorrer da precipitacdo. Se a velocidade for alta, os cristais
formados serdo grandes. A taxa de crescimento do cristal depende também do grau de
supersaturacdo. E aconselhavel, entretanto, criar condicdes para que a supersatura¢éo
seja moderada, permitindo apenas a formacdo de um numero relativamente reduzido
de ndcleos, os quais possam, por sua vez, crescer para formar grandes cristais
(VOGEL, 1981)

2.14 ENVELHECIMENTO DOS PRECIPITADOS (DIGESTAO)

E comum nos procedimentos gravimétricos deixar o precipitado repousar, na
presenca da “dgua mae”, durante um determinado tempo, antes de ser filtrado. Nesse
tempo ocorre um envelhecimento do precipitado. Este envelhecimento foi definido como
o conjunto de transformagdes irreversiveis que ocorrem num precipitado depois que ele
se formou e é também chamado de digestao do precipitado (BACCAN et al., 1979).

No curso da digestdo, os processos de precipitacdo e floculacdo tendem a
alcancar a condicdo de equilibrio.

KOLTHOFF denominou envelhecimento o conjunto das modificacdes estruturais
irreversiveis que os precipitados podem sofrer por efeito da digestdo (ALEXEEV, 1972).

As modificagBes estruturais irreversiveis compreendem o aperfeicoamento dos
cristais individuais, a cimentacdo das particulas em agregados, a maturacdo de
Ostwald, a transformacdo de uma forma metaestavel em outra estavel e a

transformacé&o quimica.
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Em geral os processos mencionados sdo acelerados quando a digestdo é

conduzida a quente.

2.15 SOLUBILIDADE E TAMANHO DAS PARTICULAS

A solubilidade de uma pequena particula de uma dada substancia € maior do
gue a solubilidade de uma grande particula. Em geral, a solubilidade aumenta
apreciavelmente quando o tamanho das particulas € menor do que 1 a 2 uym; o efeito
torna-se negligenciavel quando o tamanho da particula é superior a 10 pm.

Os cristais muito pequenos sdo mais sollveis do que 0s cristais macicos em
virtude da maior energia livre (OHLWEILER, 1974).

2.16 CARACTERIZACAO FISICA

2.16.1 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Andlise  Termo-gravimétrica (ATG)

O método de analise térmica diferencial (até 1050°C) tem tido larga aplicacéo no
estudo de argilominerais. Esse método consiste no aquecimento, em velocidade
constante de um argilomineral, juntamente com uma substancia termicamente inerte,
registrando as diferengas de temperatura entre o padrao inerte e o argilomineral em
estudo, em funcéo da temperatura. Quando ocorrem transformagdes endo ou
exotérmicas, estas aparecem com deflexdes em sentidos opostos na curva termodiferencial

ou termograma.

O argilomineral apresenta uma deflexdo endotérmica tanto mais intensa quanto
mais dgua em estado liquido houver.

A agua liquida, isto €, a 4gua que estd como uma fase liquida preenchendo
capilares no argilomineral, apresenta um pico endotérmico, agudo que sera tanto mais
intenso quanto mais agua houver, com o maximo ocorrendo a 110°C. A 4gua adsorvida
na superficie externa dos argilominerais geralmente produz um pico endotérmico com

maximo a cerca de 160°C. Ja agua coordenada aos cations, essa ird produzir um pico
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endotérmico com maximo a 200°C, que corresponde a desidratacdo para formacao do
cation anidro.
O comportamento térmico dos Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) é geralmente

caracterizado por duas transicoes:

1) A primeira endotérmica, em baixa temperatura corresponde a perda de agua

interlamelar sem colapso da estrutura, essa etapa € reversivel.

2) A segunda, endotérmica, em alta temperatura € devido a perda de grupos hidroxilas

da camada octahédrica, tanto quanto dos anions intercalados.

Estas duas transi¢cdes dependem gquantitativamente e qualitativamente de alguns

fatores, tais como:

1 — Razéo molar dos cétions (x ou R)
2 — Tipo de anions
3 — Tratamento a baixa temperatura (Hidratagdo, secagem)

4 —Tratamento em atmosfera quente

De acordo com a literatura (CAVANI ET AL., 1991) o pico do ATD em baixas
temperaturas (170-180°C) é atribuido a perda de agua, do espaco interlamelar. O
segundo pico, tem seu maximo a aproximadamente 380°C e esta provavelmente
relacionado com a desidroxilacdo nas camadas octahédricas.

Os hidroxidos que ocorrem nos argilominerais como gibbsita (Al(OH)3) e brucita
Mg(OH), geralmente apresentam bandas endotérmicas muito intensas de
desidroxilacdo, geralmente entre 300°C e 550°C, de forma semelhante aos hidréxidos
duplos lamelares. Os maximos dos picos de desidroxilacdo desses hidroxidos na forma
de cristais grandes descritos na literatura sdo os seguintes: Gibbsita, Baierita - 350°C;
Brucita - 450°C. Quando os cristais tém diametros da ordem de micra, como ocorre em

argilas ou por precipitacdo em laboratorio, o pico pode baixar de 50°C a 60°C.
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De acordo com Souza Santos (1989), a andlise termogravimétrica consiste no
aguecimento da argila (amostra) em velocidade constante em ligagdo com uma
balanca, o que permite o registro das variacées de massa em funcéo da temperatura. E
um instrumento de pesquisa util, trabalhando em paralelo com a andlise térmica
diferencial.

De acordo com a literatura os HDLs contendo o aluminio como cétion
trivalente apresentam uma primeira etapa de transicdo cuja temperatura média
apresenta valores entre 97 a 297°C e a segunda etapa entre 347 a 477°C, entretanto
ambas, a primeira e segunda etapa de transicdo, podem ocorrer em dois estagios.
Para alguns tipos de HDLs com composicéo [Mg-Al-COs], para determinados valores
de x, dois picos sdo observados em baixas temperaturas sendo esses valores
maximos no intervalo entre (210 a 260°C). Isso tem sido correlacionado com a
presenca de dois diferentes tipos de agua no espaco interlamelar; correspondente a

ocorréncia de duas perdas de massa.

Picos em altas temperaturas pode também ocorrer em dois estagios: Na primeira
etapa os grupos hidroxilas ligados ao aluminio sdo perdidos, na segunda etapa devido
Mg(OH), (quando presente) e decomposicao de carbonatos.

Miyata (1983) observou em HDLs do tipo [Mg-Al-Cl] com razdo molar igual a 2, a
presenca de dois picos com temperatura maxima no intervalo (430 a 480°C), atribuindo-
os a eliminacao, ou seja, a perda de OH e CI respectivamente.

Em geral os padrdes de analise térmica diferencial (ATD) podem ser
identificados por intermédio de duas etapas principais de perda de massa através de
conhecido mecanismo de decomposicado. A primeira perda de massa ocorre em torno
de 200°C e reflete a perda fisica de agua adsorvida (superficial) e da agua existente no
espaco interlamelar. A perda de agua superficial inicial com um breve aguecimento €
completada em torno de 90°C e a remoc¢ao da agua interlamelar é finalizada em torno
de 190°C. O estudo da analise termogravimétrica (ATG) de HDLs contendo a
combinacdo de cations Mg-Al tem mostrado que acima de 200°C a agua € perdida em
varias etapas com a principal perda ocorrendo em torno de 195°C. A etapa de
decomposicao que inicia em torno de 200°C, é devido a decomposicao (desidroxilacdo)

das camadas de hidroxidos e da remoc¢ao dos anions contidos no espaco interlamelar.
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A etapa de desidroxilacdo é relatada na literatura e ocorre entre 200 a 500°C

para materiais preparados com combinacao de cations Mg-Al.

2.16.2 Analise da Difracdo de Raios-X

Raios X sédo radiacfes eletromagnéticas que, como tais, podem ser polarizadas,
difratadas, refratadas e refletidas. Os raios X sdo produzidos a partir do bombardeio do
anodo por elétrons do catodo, acelerados por alta voltagem.

As radiacdes mais usadas na difracdo dos raios X sdo as Ka (alfa), com

comprimento de onda compreendido entre 0,56 e 2,9 A.
As dificuldades em analisar os padrdes de raios-x das hidrotalcitas surge do fato de que
esses materiais sdo frequentemente muito pobremente cristalizados; originando
difratogramas cujas linhas de difracdo sdo largas e assimétricas. A desordem também
pode estar presente na seqiéncia das camadas, reduzindo a simetria e originando
consideraveis diferencas nas intensidades relativas(CAVANI ET AL., 1991)

O padrdo de raios-x mostra algumas caracteristicas gerais que sao tipicas de
todas as hidrotalcitas: a) a presenca de linhas intensas e pontiagudas em baixos

valores de °29, b) e linhas assimétricas e menos intensas em altos valores angulares
(Fig. 5).
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Figura 5 - Difratograma de HDL do sistema [Mg-AI-CI] (Cavani et al., 1991)
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A primeira fase na identificacdo dos minerais é a medida das distancias
interplanares e das intensidades relativas dos picos nos difratogramas. Diagramas ou
tabelas, com resolucdo direta da equacédo de Bragg, permitem transformar °20 (ou ©)
em valores de d (FORMOSO,1984).

O tamanho da particula é outro fator fundamental, influindo nitidamente na
intensidade dos picos e arcos. Uma granulometria muito grossa reduz a intensidade dos
picos pelo efeito da extincdo e uma granulometria excessivamente fina também diminui
a intensidade em conseqiiéncia de uma menor cristalinidade. A granulometria ideal €
compreendida entre 5 e 20 ym. Quando menor que 5 pm, a intensidade comeca a
diminuir, atingindo 50% do valor maximo (5-20 um) com granulometria de 0,5 pum
(FORMOSO, 1984).

O didmetro médio 6timo dos microscristais para a difracdo de raios X € da
ordem de 1 um; na faixa de diametros entre 0,1 yum e 1 ym h& uma diminuicdo da
intensidade e um alargamento dos picos de reflexdo até se tornarem bandas, como
das substancias amorfas. Quando a ordem de grandeza esta entre 1 a 10 uym, é
preferivel usar difracdo de elétrons para a identificacdo e a verificacdo da
cristalinidade de uma substancia. O alongamento dos picos ou bandas de reflexdo de
raios X pode ser usado para medida do diametro médio dos microscopicos na faixa
de 1 a 1000 um (SOUSA SANTOS, 1989).

2.16.3 Espectroscopia no Infravermelho
Os dados da espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier sdo Uteis na maioria das pesquisas sobre materiais lamelares. Esta técnica
fornece as energias das interacbes moleculares (GUIMARAES, 2002). E uma
ferramenta essencial para se estudar a estrutura de compostos inorgéanicos tais

como os HDLs e suas modificagoes.

As analises por infravermelho ndo sdo uma ferramenta para diagnosticar HDLs,
porém pode ser utilizada para identificar a presencga de anions na regiao
intercamada. Além disso, fornecem informacgdes a respeito do tipo de ligacbes

formadas pelos anions e sobre suas orientagdes.
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A presenca de agua e de outros componentes intercalados também pode ser
determinada. Agua em HDLs pode estar presente em varias formas (FROST &
KLOPROGGE 2001):

agua entre o espaco interlamelar e as camadas de hidroxido, onde podem ou néo
formar ligacdes do tipo ponte com os anions trocaveis;
agua adsorvida fora da superficie;

agua livre entre as particulas

O modo de deformacédo da 4gua pode ser reconhecido no espectro de
infravermelho entre 1.500 — 1.700 cm™ acompanhado por vibracées de estiramento

com hidroxilas na regido entre 3.000 — 4.000 cm™.

Normalmente minerais contendo agua adsorvida fisicamente apresentam
fortes bandas no infravermelho em torno de 3.450 cm™ e 1.630 cm™. Quando a 4gua
esta ligada na superficie de um mineral a for¢a de ligacao do hidrogénio ira
determinar onde o OH-Deformacéo e a vibragéo de estiramento sera observada.
Para a agua adsorvida sobre os argilominerais 0 modo de estiramento das hidroxilas
seré ligacBes de hidrogénio fracas ocorrendo na regido entre 3.580 e 3.500 cm™, na
qual fortes ligacdes de hidrogénio sdo observadas abaixo de 3.420 cm™. Quando a
agua esta coordenada com cations, como por exemplo argilominerais catiénicos, a

vibragdo de estiramento ocorre em torno 3.220 cm™.

A tabela 5 mostra uma revisdo dos efeitos da composicédo das camadas de

hidréxidos dos HDLs e dos anions interlamelares.
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Tabela 5 - Posicdes vibracionais das ligacdes de agua no infravermelho como funcéo
da composicao de cétions bi e trivalente dos HDLs e como funcao do anion interlamelar
(Kloprogge & Frost, 2001).

Cation M** | Cation M** | Anion interlamelar | Posicdo da banda (cm™)
Mg Al (CO3)* 1,640
Mg Al (CO3)* 1,655
Mg Al OH 1,628
Mg Al OH 1,625
Mg Al (CO3)* 1,591
Mg Al Cr —
Mg Al (CO3)” 1,647

2.17 SISTEMA CRISTALINO E VARIACOES DOS PARAMETROS DA CELA UNITARIA

Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos de sistemas cristalinos,
gue diferem na sequéncia do empilhamento das lamelas:

a) Um sistema romboédrico, com o parametro “c” da célula hexagonal sendo igual a
trés vezes o0 espacamento basal pertencendo ao grupo espacial R3m; e

b) Um sistema hexagonal, com “c” igual a duas vezes o espacamento basal,
pertencendo ao grupo espacial P6mmc.

Por analogia utiliza-se a notacédo 3R e 2H, respectivamente para esses dois tipos.

Os valores de “a” para HDLs MgixAlx (= 0,302 — 0,307 nm) sdo muito menores
do que os valores para a brucita e decresce com x.

Tem sido observado que no caso de HDLs do sistema [Mg-Al-COg3] ou [Mg-Al-
NOs], que o valor de “a” permanece essencialmente constante (= 0,304 nm) para
valores de x = 0,33. Em alguns casos a presenca de impurezas tais como Gibbsita tem
sido observada por DRX, sugerindo que existe a fase HDL x = 0,33 com excesso de

AI** incorporado como impureza. Tem sido argumentado, entretanto, que um valor de (=
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0,304 nm) representa uma possivel aproximacado fechada de cations Mg®* e A** e fases

puras de HDL com x > 0,33 também tendo a = 0,304 nm.
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Figura 6 — Variacdo do Parametro “a” de rede da cela unitaria (EVANS, 2006)
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Figura 7 — Variacdo do Parametro “c” de rede da geltaria (EVANS,2006)
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Os parametros estruturais “a” e “c” sdo estimados usando as reflexdes 110 e
003, respectivamente.

Assumindo um sequenciamento das camadas do tipo 3R, o parametro “a” é
calculado por a = 2d;10, 0 aumento do parametro “a” ocorre com o0 incremento do

conteldo de magnésio nas camadas octahédricas. ( CAVANI et al., 1991)

A tabela 6 mostra os valores dos parametros da célula unitaria e o valor do
espacamento basal para alguns minerais lamelares e também da hidrotalcita para

efeito de comparacéo.

Tabela 6 - Comparacgao de alguns parametros fisicos e
Cristalograficos (CAVANI et al., 1991).

Pyroaurita | Sjogrenita Hidrotalcita
Grupo Espacial 3R 2H 3R
Valor de “a” (A) 3,11 3,11 3,05
Valor de “c” (A) 23,41=3C" | 15,61=2C" 22,81=3C"
Valor de “d” (A) 7,803 7,805 7,603

2.18 Morfologia e Textura dos HDL'’s
Tamanho, forma e cristalinidade

Morfologia e textura sdo descritas pelo tamanho da particula, cristalinidade,

porosidade e area superficial especifica, dependem de fatores tais como tratamentos
preparativos e pos-preparativos e também dos ions incorporados dentro da camada.
O fator primario envolvido no tamanho e cristalinidade das particulas de HDL formado
esta relacionado com o método adotado. A cristalinidade € funcdo direta da
organizacdo dentro das camadas dos hidroxidos metélicos. Portanto o tempo de
reacdo, temperatura, concentracdo dos reagentes, tratamento pdés-preparativos e
reacdo do solvente contribuem para as propriedades das particulas. (BRATERMAN et
al., 2004)
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Um outro fator que influencia na cristalinidade dos materiais formados é o nivel
de saturacdo de ion na solu¢do. Em solu¢cdes mais concentradas, o HDL é formado
com baixa cristalinidade.

A forma das particulas dos HDL é obviamente dependente do método de
preparacdo. No método de co-precipitacdo padrdo ambas as etapas de nucleagéo e
crescimento ocorrem simultaneamente durante a sintese. Particulas sdo obtidas com
um elevado grau de cristalinidade permitindo padrdes de raios-x bem definidos, porém
com ampla média de tamanhos. O controle do tamanho das particulas é mais efetivo
por tratamento hidrotermal ou precipitacdo homogénea usando a hidrélise da uréia.
Particulas de hidrotalcita bem definidas semelhantes placas com forma hexagonal
regular e tamanhos entre 2 e 20 um foram obtidas (OGAWA E KAIHO. 2002).

Yun e Pinnavaia (1995) compararam o efeito das condi¢cbes de precipitacdo
sobre a porosidade e a morfologia das particulas. Particulas de granulometria fina com
superficies &speras, relativamente elevadas é&reas superficiais e tamanhos de
mesoporos em média entre 5 e 30 nm em tamanho foram obtidos por co-precipitagdo
em pH variavel.

A morfologia é também afetada pela composicdo quimica. A substituicdo parcial
de Fe?* ou Cu?* por Mg®" em hidrotalcitas sintéticas permite uma troca distinta nas
propriedades texturais (CARJA ET AL, 2001). Os fons Cu?" substituidos em HDL
deslocam com relatividade uniforme a estrutura dos poros com enlargamento dos
mesoporos e decrescendo a area superficial especifica comparado com os fos de Mg?*
ndo substituidos em compostos. Os fons de Fe** substituidos em HDL desenvolvem
microporosidade, particulas ndo uniformes, decréscimos no tamanho dos poros e

incremento na area superficial especifica (FORANO et al., 2006).
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2.19 POROSIDADE E AREA SUPERFICIAL

A porosidade e a area superficial dos HDLs, propriedades que estdo intimamente
ligadas, sdo de grande importdncia para a aplicabilidade dos mesmos como
adsorventes e catalisadores.

Os valores de area superficial especifica, encontrados na literatura para os HDLs
normalmente estdo numa faixa de 50 a 80 m?g. Raramente se encontram valores
superiores a 80 m?/g. Entretanto, REICHLE (1986) sintetizou HDLs do sistema [Mg-Al-
COg3] com tratamento hidrotérmico em varias temperaturas (entre 65°C e 300°C),
obtendo uma area superficial especifica de 200 m?/g para a amostra que foi tratada
hidrotermicamente na menor temperatura. Nas demais temperaturas foram obtidos
HDLs com éarea superficial inferior, sendo que a 200°C a area superficial especifica foi
de apenas 12 m?/g.

Como se pode notar, o tratamento hidrotérmico € um dos fatores que afeta a
area superficial dos HDLs. Outros fatores que tém influéncia na area superficial sdo o
tempo utilizado para este tratamento, a velocidade de adi¢cdo (na co-precipitacdo e no
meétodo sal-6xido) e a concentracdo das solucfes utilizadas. Estes fatores afetam a
coagulacdo, a forma e a porosidade das particulas formadas e assim tém influéncia
sobre a area superficial do produto (CREPALDI &VALIM, 1998).

De acordo com a classificacao de poros da IUPAC, os poros sao divididos em: a)
< 2 nm séo microporos; b) 2 — 50 nm sdo mesoporos e c) > 50 nm macroporos. A
grande maioria das substancias utilizadas em sor¢cdo sdo incluidas no grupo
microporos. A quantidade estimada da distribuicdo do tamanho do poro (PSD),
particularmente para o0s microporos, € um problema crucial na caracterizagdo do
sorvente.

Existem numerosos métodos, entretanto, pode-se citar principalmente trés: 1)
equacdo de Kelvin (e o método BJH); 2) aproximacdo Horvath-Kawazoe e; 3) a
equacao de aproximacao integral.

7

A equacdo de Kelvin é usada para interpretar isotermas do tipo IV, que é a

isoterma geral para absor¢éo de materiais mesoporosos (YANG, 2003).
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O uso da Equacédo de Kelvin foi uma aproximacdo popular para estimar a
distribuicdo do tamanho de poro. O método proposto por Barrett, Joyner, e Halenda
(1951), conhecido como o método BJH , continua a ser usado até hoje. No método
BJH, a desor¢cdo do ramal da isoterma é utilizada, onde o ramal de desor¢cdo de uma
curva de histerese da isoterma para sorventes mesoporosos (YANG, 2003).

2.20 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na
gual se explora a habilidade de certos solidos em concentrar, na sua superficie,
determinadas substancias existentes em solugfes liquidas ou gasosas, 0 que permite
separa-las dos demais componentes dessas solu¢cdes (Gomide, 1988).

A adsorcdo difere dos processos mais usuais de absor¢do, pelo grau de
homogeneidade que existe no equilibrio na fase para a qual as moléculas séo
transferidas. Na absorcdo, as moléculas estdo uniformemente misturadas até a
escala molecular. Na adsor¢cdo as moléculas estdo regularmente distribuidas, mas
confinadas a superficie dos microporos que permeiam a estrutura solida (COULSON;
RICHARDSON, 1979).

Quando as moléculas de um fluido entram em contato com a superficie externa
de um sélido, onde uma parte das ligagdes encontra-se livre, incidem nesses pontos
ativos de valéncias parciais uma for¢ca de atracdo mais ou menos intensa entre o solido
e as moléculas do fluido, podendo provocar sua concentracdo na superficie do solido
(GOMIDE, 1988).

Dependendo da forca de adsorcao, isto é, da forca das ligacdes que ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar
dois tipos principais de adsor¢do: adsorcdo fisica, que envolve o fenémeno de
condensacdo ou atracdo por forcas de van der Waals, e adsor¢do quimica, na qual
formam-se liga¢des quimicas entre o adsorvente e o adsorbato.

Visto que a adsorcdo € um fendmeno de superficie, apenas os solidos que
contenham grandes por¢des de superficie interna € que tém probabilidade de serem

Gteis como adsorventes. Mesmo quando um solido esta finamente dividido, a sua



36

superficie externa é pequena comparada com as areas totais que se encontram nos
adsorventes comerciais (COULSON; RICHARDSON, 1979).

De acordo com Gomide (1988), para ser comercialmente importante, um
adsorvente deve reunir uma série de caracteristicas favoraveis de eficiéncia,
seletividade, resisténcia mecanica, perda de carga, custo, aglomeracdo, inércia
quimica e densidade, porém, a propriedade mais importante é a area interfacial (area
externa mais area do poro). Os principais adsorventes de importancia industrial sdo:
alumina ativada, argila ativada, bauxita, carvdo ativado, adsorventes poliméricos,

silica-gel, terra de Fuller e zedlitas.

A distribuicdo do sorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases, que é governado pelos principios da termodindmica. Dados de
equilibrio sdo geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas
mostrando a variacdo da concentracdo de equilibrio no solido adsorvente com a
pressdo parcial ou concentracdo da fase fluida, em uma temperatura especifica. A
determinacdo experimental das isotermas € o0 primeiro passo no estudo de um novo
sistema sorbato/adsorvente. A informacédo dai retirada é importante na estimacédo da
guantidade total de adsorvente necessaria para um certo processo e
consequentemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em tal

processo adsortivo (Ruthven, 1984).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NAS SINTESES

Os reagentes utilizados foram Cloreto de Magnésio Hexa-hidratado (MgCl,.
6H,0) da marca Synth, hidroxido de sodio da MERCK e aluminio metélico em fita com
elevado grau de pureza da MERCK. As solucdes foram preparadas utilizando agua

deionizada.

3.2 SINTESE DOS HDLs DO SISTEMA [Mg-Al-CI-CO3] CONTENDO CLORETO COMO
ANION INTERCALADO

As amostras foram sintetizadas pelo método da co-precipitacdo a pH variavel e
as concentracdoes das solucbes alcalinas variaram de 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 mol/L. A
concentracdo da solucdo salina contendo o cloreto de magnésio também foi variada
entre 0,15 até 0,9 mol/L. A concentracdo de aluminio dissolvido na solucdo alcalina
variou entre 0,05 até 0,3 mol/L. O tempo gasto nas sinteses (tempo de gotejamento) foi
de 1h até 6h, sendo o tempo de 6h, utilizado como padréo para as demais amostras. As
razBes molares teoricas utilizadas variaram de 2,0 a 3,0.

Inicialmente foi adicionado lentamente 50 ml de uma solucéo salina de cloreto de
magnésio a 50 ml de uma solucdo alcalina contendo o aluminio dissolvido a
temperatura ambiente, sob agitacdo constante em sistema aberto. Apos o término do
gotejamento as solucdes contendo o precipitado foram colocadas em frascos de 125 ml
de polipropileno, e, colocados em estufa com temperaturas variando entre 80 a 100 °C
por um periodo de 72h (3 dias).

ApOGs o tratamento hidrotérmico as amostras foram resfriadas até atingirem a
temperatura ambiente e em seguida foram filtradas. Apos a filtracdo mediu-se o pH das
solucdes e o precipitado foi lavado com agua deionizada varias vezes até que o pH
atingisse a neutralidade. Em seguida o precipitado foi deixado no papel de filtro para

secagem a temperatura ambiente.
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3.3 DESCRICAO DO FLUXOGRAMA UTILIZADO NAS SINTESES

A figura 9 mostra a estratégia que foi adotada nesse trabalho para a obtencédo
dos Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) a partir de solucdo contendo aluminio
metalico e uma solu¢do aquosa de cloreto de magnésio, através do método de co-
precipitacdo a pH variavel. Os hidroxidos duplos lamelares foram sintetizados de acordo
com as seguintes etapas:

1% — Etapa - Determinacdo das massas do aluminio metalico e do sal de cloreto de
magnésio que foram utilizados para a obten¢édo dos HDLs.

2% — Etapa - Dissolucdo do aluminio metalico em solugéo fortemente alcalina e também
do sal de cloreto de magnésio ambos em agua deionizada com as respectivas

concentracdes pré-determinadas, de acordo com a estequiometria da hidrotalcita.

3% — Etapa - Preparacdo da solucdo alcalina a ser utilizada na sintese com

concentracao variando entre 0,5 a 1,5 mol/L de NaOH.

4 — Etapa - A solucgdo salina foi gotejada lentamente na solugdo alcalina com agitacéo
rapida até o aparecimento do precipitado.

5% — Etapa - A solugdo contendo o precipitado foi colocada em frasco de polipropileno
de 125 ml a temperatura variavel entre 80 e 100C p or um periodo que variou entre 2 a
7 dias.

6° — Etapa - A solugcdo contendo o precipitado (co-precipitado) foi resfriada a
temperatura ambiente e em seguida foi filtrada para a separacéo das fases.

7% — Etapa - A fase sdlida (co-precipitado) foi secada a temperatura ambiente durante

um periodo que variou entre 24 e 48 horas.
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8% — Etapa - O co-precipitado apds a secagem foi caracterizado fisicamente pelos
métodos: DRX, IV, MEV e ATD.

contendo o met:
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v
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Figura 8. Fluxograma do processo utilizado na sintese de Hidroxidos Duplos Lamelares.
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Para avaliar as melhores condi¢des de sintese dos HDLs tipo hidrotalcita, alguns
parametros foram variados. Abaixo segue em resumo, 0S parametros experimentais

utilizados na sintese:

» Concentracdo da Solucéo Alcalina: 0,5 a 1,5 mol/L

* Temperatura do Tratamento Hidrotérmico: 80 e 100 °C

* pH da Solucéo contendo o Precipitado: 6 a 13

* Velocidade de Gotejamento da Solucéo alcalina (de 1 a 6 horas)
* Tempo do Tratamento Hidrotérmico: 3 dias (72 h)

» Razédo Molar tedrica dos Cations (x ou R): 0,2 < x <0,33.

3.4 DIFRACAO POR RAIOS - X

As andlises por difracdo de raios-X foram realigzataLaboratorio de Difracdo de Raios-
X do Instituto de Geociéncias. As amostras forabmatidas a analises por DRX pelo método
do pd, que € uma técnica onde o material a seisadalencontra-se na forma de po6 (particulas
finas orientadas ao acaso), para identificar ecteniaar as fases cristalinas através de seus

padrbes difratométricos.

As analises mineraldgicas foram realizadas em um difratométro da marca Philips,
modelo PW 3710 BASED, equipado com tubo de &nodo de cobre (A Cu Ka; = 1,5406
A), sem monocromador, com fenda automatica e gerador de tensdo e correntes
ajustadas para 45 kv e 35 mA, respectivamente. Os registros foram realizados no
intervalo de 5 a 65 °26, com step de 0,02 seg, com duragdo de 25 min de analise para
cada amostra.

Os resultados obtidos foram tratados no Software APD (Philips) e no software X-
PERT SCORE, que serve como banco de dados das reflexdes basais dos minerais,
possibilitando fazer os ajustes necessarios para aprimorar e facilitar a interpretacdo do

resultado.
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As amostras foram pulverizadas em gral de &agata e suas laminas foram
preparadas em porta-amostra de aluminio, segundo o preenchimento “front-loading”,
gue consiste em colocar uma fina camada de amostra sobre a lamina (antes, espalha-
se um pouco de silicone na lamina, para que a amostra fique aderida), em uma area
delimitada pelo porta-amostra de aluminio e em seguida, levada a exposicdo do raio-x
no aparelho.

Para analise dos parametros estruturais foi utilizado o método de Rietveld (1967,
1969), que tem por base a simulacdo do perfil difratométrico a partir das estruturas das
fases componentes de uma amostra.

Para poder aplicar este método € necesséario conhecer a estrutura das fases
componentes da mistura com um bom grau de aproximacdo e possuir dados
difratomeétricos de boa qualidade. O método de minimos quadrados é utilizado para o
refinamento de parametros de cela unitaria e varios outros processos que envolvem
muitas variaveis.

O método de Rietveld é amplamente reconhecido na analise estrutural de quase
todos os materiais cristalinos ndo disponiveis na forma monocristais. Nos ultimos anos
o método de Rietveld tem se firmado como uma ferramenta para analise quantitativa de
fases e tem sido extensivamente utilizado nas é&reas de ciéncia dos materiais e
mineralogia.

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de parametros
variaveis é calculado e refinado em relacdo aos dados digitalizados do difratograma. Os
referidos parametros sao descritos por Carvalho (1996) como apresentado abaixo:

» Fator de escala: corresponde a correcdo de proporcionalidade entre o padréo

difratométrico calculado e o observado.

» Linha de base (background): é corrigida a partir de dados coletados no proprio

difratograma e da interpolacéo entre estes pontos.

» Perfil de pico: conjunto de funcdes analiticas em que se modelam efeitos

relacionados ao perfil. Algumas equacdes analiticas sdo propostas para
corrigir estes efeitos, como o0 caso da equacdo Gaussiana, Lorentziana e a

equacao que corrige a assimetria.
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» Paradmetros de cela: os parametros de cela podem ser corrigidos pela Lei de
Bragg (nA=2d.senB), onde o espacamento d esta relacionado aos indices de
Miller e, portanto, aos parametros de cela (a, b, ¢, a, B, y).

e Fator de estrutura: os parametros variaveis deste fator sdo: posicoes
atdbmicas, fatores de temperatura isotropicos ou anisotropicos e o numero de
ocupacao.

» Deslocamento: parametros de correcdo dos deslocamentos devido a fuga do
ponto focal da 6ptica do difratdmetro.

« Orientacao preferencial: correcdo de problemas gerados na preparacdo de

amostra.

3.5 ESPECTROSOCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As andlises por espectroscopia na Regido do infravermelho foram realizadas no
Laboratério de Espectrosocopia IR do Instituto de Geociéncias. Pesou-se cerca de
0,0015 g da amostra a ser analisada e homogeneizou-se com 0,2 g de Brometo de
potassio (KBr). Em seguida levou-se a mistura a uma prensa sob pressao de 1,8 Kbar,
obtendo-se uma pastilha que foi analisada no espectroscopio da marca Perkin-Elmer,
modelo 1760 XFT-IR, acoplado a um microcomputador com software Spectrum v200,
onde os registros foram obtidos na faixa espectral de 400 a 4.000 cm™, com medicBes a

cada 4cm™.

3.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATD/TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio de
Termogravimentria do Instituto de Geociéncias. As andlises ATD/TG foram realizadas
no analisador térmico simultdaneo STA 1500, da Stanton Redcroft Ltda, que tem forno
cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um microcomputador. Cerca de 15
mg de HDL foi colocado em um cadinho de alumina. A taxa de aquecimento utilizada foi
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de 20°min com a temperatura variando de 25 a 1100°C. Para algumas amostras, foi

utilizada a taxa de 5°C/min,com a temperatura variando de25 a 600°C.

3.7 ANALISE DE ADSORCAO/DESSORCAO

As andlises de BET, foram realizadas no Laboratério de Pesquisa da Faculdade
de Quimica, de forma a avaliar a area superficial dos HDLs, bem como o seu volume de
poros a partir da adsorcéo/dessorcao de nitrogénio a temperatura de 77°K (-196°C). Foi
utilizado um analisador da marca QUANTACHROME modelo NOVA-1200. A analise
baseou-se nas isotermas de BET (Brunauer-Emmet-Teller) e BJH (Berrett-Joyner-

Halenda).

3.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica de
Varredura — LABMEV do Instituto de Geociéncias. O equipamento utilizado foi um MEV
modelo LEO-1430, sendo as amostras metalizadas com ouro. As condicdes de analises
para as imagens de elétrons retro-espalhados e andlises de EDS foram correntes do
feixe de elétrons = 90 pA, voltagem de aceleracdo constante = 10 kv, distancia de

trabalho = 12 mm.

3.9 METODOLOGIA UTILIZADA NA ADSORCAO DE CATIONS DIVALENTES
ATRAVES DO USO DE HDL

Foi preparada uma solucdo padrédo dos metais Pb e Cu de concentracéo igual a
1.000 mg/L. A partir da solugdo padréo retirou-se uma aliquota de 10 ml e realizou-se
uma diluigdo para 100 ml com acréscimo de agua deionizada. Foram retiradas aliquotas
da solucdo diluida para preparacdo de amostras contendo 0s respectivos cations

metélicos com concentracéo inicial variando entre de 1 a 10 mg.L™ para o metal cobre e
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de 2 a 20 mg.L™ para o metal chumbo. A massa de adsorvente (HDL-5) utilizado foi de
0,5 g para o cation chumbo e 0,5 g para o metal cobre.
A tabela abaixo mostra os valores utilizados nos ensaios de adsorcdo dos

cations Pb?** e Cu®

Tabela 7: Parametros utilizados na adsorcéo do fon Cu?*

Amostra Conc. Inicial
de Cu?* | (C,) em mg/L

~Njo|a|~wN|k
-
Blo|o|lo|sw|r

Tabela 8: Parametros utilizados na adsorcéo do fon Pb**

Amostra Conc. Inicial
de Pb?* | (C,) em mg/L
2
5
8
10
15
18
20

N0 WIN|EF

Solugbes contendo os céations e o HDL foram colocadas em frascos de
polipropileno de 100 ml e agitados por 12h em um agitador horizontal para que o
contato entre a solucédo e o HDL fosse realizado. Apds o tempo de contato para atingir o
equilibrio, o material em suspenséo foi entdo centriftugado em uma centrifuga da marca
Sigma modelo 6-15, utilizando uma rotacdo de 1.000 RPM. Posteriormente os HDLs
foram filtradas e a solucdo restante foi analisada para o Pb e Cu, por espectrofometria

de absorcgéo atdbmica (AAS).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO HDL DO TIPO [Mg-AI-CI-COs;] ATRAVES DOS
DIFRATOGRAMAS

As amostras de HDL, analisadas por difracdo de raios-x, mostraram variacdo na
cristalinidade (grau de ordem ou desordem) devido a variacdo nas concentracdes das
solucdes de cations bi e tri-valentes e o tempo de gotejamento da solugcdo alcalina
sobre a solucdo salina. As intensidades e as larguras dos picos mostraram diferencas
em funcdo da modificacdo em algumas varidveis utilizadas durante o processo de
sintese.

Os padrbes de raios-x mostraram um espacamento basal caracteristico
dooz = 7,9 A que segundo DE ROY (2001) corresponderia ao HDL com o anion cloreto
ou carbonato intercalado no espaco interlamelar.

Os espacamentos basais (d) dos HDLs sintetizados variaram de 7,68 a 7,79 A,
estando, portanto, compativel com os valores apresentados pelas hidrotalcitas naturais
que variam de (7,6 a 7,8 A) (MOHMEL et al., 2002).

Foi observado que as amostras cujo o pH final foi baixo apresentaram HDLs
com baixa cristalinidade e possibilitou a formacédo de oxidos e hidréxidos simples de
aluminio. Nesses casos a faixa de pH estava fora do valor ideal para a co-precipitacao
de ambos os cations utilizados na sintese.

Os difratogramas das amostras HDL — 01 e 02 apresentaram diferencas
significativas em decorréncia da baixa concentracdo da solugéo alcalina utilizada na
sintese do HDL-02, pois o pH final da solucdo contendo o precipitado foi de 7,4 e o
difratograma mostrou um material mal cristalizado (baixa ordenacdo) com picos
espacosos e de baixa intensidade e com a formacédo de fases paralelas contendo
oxidos e hidroxidos simples formando um material com alto grau de desordem. A
concentracao alcalina utilizada na sintese do HDL-01 foi o triplo da utilizada para a
sintese da amostra HDL-02 (Fig. 9).
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Figura 9 — Difratogramas das amostras HDL1MgAI e HDL2MgAl.

Notar a diferenca marcante em termos de “background” do difratograma e a

presenca de oxidos de aluminio na amostra HDL-2.

Os o6xidos de aluminio aparecem no difratograma da amostra HDL-2 em valores
de 20 igual a 19 e 21, correspondente a formacéo de fase paralela identificada como

oxido de aluminio simples.

Os difratogramas das amostras HDL-5, 6 e 7 revelaram com intensidades
variaveis e pequenos valores de espacamentos, sendo a amostra 6 aquela que
apresentou uma maior intensidade. A intensidade e o0s espacamentos obtidos
confirmaram a formacdo de HDLs com bom grau de ordenacdo e com picos basais

caracteristicos de materiais lamelares.
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Na série de sinteses HDL-5, 6 e7 foi mantida constante as variaveis razdo molar

e temperatura de tratamento hidrotérmico e a concentragéo alcalina foi variada.
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Figura 10 — Difratogramas das amostras HDL-5, HDL-6 e HDL-7.

Notar que a amostra HDL-6 é aquela que apresenta reflexos (003) e (006) com a

maior intensidade.

Abaixo seguem as tabelas 9, 10 e 11, onde tém-se os valores em graus 2-Theta

e angstrom das principais reflexdes com seu espacamento a meia altura (FWHM). Nota-

se que ha pequenas diferencas nos valores obtidos. A reflexdo (003) aparece na
amostra HDL-5 em 11,41 °26 enquanto que a HDL-6 e HDL-7 aparecem em 11,53 e

11,51 respectivamente.



Tabela 9. Dados do difratograma da amostra HDL-5

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) (Valor de d
(R)
(003) 11,41 0,34 7,76
(110) 60,65 0,21 1,52
Tabela 10. Dados do difratograma da amostra HDL-6
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
A)
(003) 11.53 0,25 7,68
(110) 60,78 0,18 1,52
Tabela 11. Dados do difratograma da amostra HDL-7
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(R)
(003) 11.51 0,29 7,69
(110) 60,77 0,14 1,52

Na série de amostras HDL-10 e 11 a razdo molar tedrica foi variada de 2,0 e 3,0

e os resultados obtidos também mostraram diferencas significativas.

Diferentes intensidades e espacamentos sdo observados a partir dos
difratogramas. A amostra HDL-11 apresentou maior ordenacdo, devido 0s picos

apresentarem uma maior intensidade e menor espagamento (Fig. 11).
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Figura 11- Difratogramas das amostras HDL-10 e HIDL-

Difratogramas mostrando a comparacao entre as amostras HDL-10 e HDL-11. Notar a
elevada intensidade da reflexdo (003) da amostra HDL-11 e o baixo valor de FWHM,
0 que indica a sua excelente cristalinidade.

Tabela 12. Dados do difratograma da amostra HDL-10.

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.44 0,48 7,72
(110) 60,58 0,14 1,52




Tabela 13. Dados do difratograma da amostra HDL-11

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.34 0,34 7,79
(110) 60,44 0,20 1,53
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Figura 12 — Difratogramas das amostras HDL-12, HDL-13, HDL-14
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As amostras (12, 13 e 14) foram sintetizadas variando o tempo de adi¢cdo de 1, 2

e 3h, respectivamente. Também nesse caso pode-se observar algumas diferencas a

partir dos difratogramas.



Tabela 14. Dados do difratograma da amostra HDL-12

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(R)
(003) 11.17 0,51 7,90
(110) 60,38 0,31 1,53
Tabela 15. Dados do difratograma da amostra HDL-13
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.21 0,54 7,88
(110) 60,41 0,36 1,53
Tabela 16. Dados do difratograma da amostra HDL-14
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.31 0,51 7,81
(110) 60,48 0,31 1,52

As amostras (15, 16 e 17) foram sintetizadas com tempo de adicdo (gotejamento),
variando entre 4, 5 e 6h, respectivamente. A amostra HDL-17, mostrou picos mais
intensos e com menor espagcamento, portanto, 0 maior tempo gasto na adicdo da
solugdo precipitante favoreceu

o HDL com maior grau de ordenagao

(“cristalinidade”).

Os difratogramas mostram regularidades com relacédo aos picos e os valores de °26,
sendo que o HDL-17 apresenta um pequeno deslocamento quase desprezivel, o que
nao altera o resultado obtido e portanto sdo todos caracteristicos de HDLs.
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Figura 13 — Difratogramas das amostras HDL-15, HBI HDL-17.
Tabela 17. Dados do difratograma da amostra HDL-15
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.28 0,73 7,83
(110) 60,55 0,25 1,52
Tabela 18. Dados do difratograma da amostra HDL-16
Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.18 0,58 7,90
(110) 60,41 0,35 1,53

52



Tabela 19. Dados do difratograma da amostra HDL-17

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d
(A)
(003) 11.25 0,42 7,85
(110) 60,39 0,26 1,53
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A variacado no tempo de gotejamento utilizado nas amostras (12, 13, 14, 15, 16 e 17)

mostraram diferencas significativas na formagcéo dos HDL'’s e teve influéncia direta

na etapa de filtragdo, pois as amostras obtidas com menor tempo de gotejamento

(HDL-12 e 13) formaram HDLs muito finos e de dificil filtracdo, ja que parte do

material ndo ficou retido no papel de filtro. Foi observado que quanto maior o tempo

de gotejamento melhor o resultado obtido. A tabela 20 mostra as variagdes no tempo

de gotejamento.

Tabela 20 — Variacdo no tempo de gotejamento deiesintese de HDLs.

Amostra [NaOH] mol/l Valor de R | Tempo de got. Trat. Hidrotérmico
HDL-12 0,8 2,5 1h 80°C
HDL-13 0,8 2,5 2h 80°C
HDL-14 0,8 2,5 3h 80°C
HDL-15 0,8 2,5 4h 80°C
HDL-16 0,8 2,5 5h 80°C
HDL-17 0,8 2,5 6h 80°C

A tabela 21 mostra as variacdes utilizadas nas concentracdes das solucdes

salinas com raz&o molar tedrica constante na obtencédo das amostras sintéticas de HDL.

A concentragdo da solucao alcalina foi a mesma e igual a 0,8 mol/L.



Tabela 21 — Valores de concentracao para solu¢des contendo os cétions.
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Amostra HDL-21 HDL-20 HDL-19 HDL-18
[Mg**] molll 0,9 0,6 0,3 0,15
[AF*] mol/l 0,3 0,2 0,1 0,05
Valor de R 3 3 3 3
pH 6,4 6,2 13 13

A amostra HDL-19 mostrou maior ordenagdo e picos com maior intensidade

seguida da amostra HDL-18, comprovando a influéncia da concentracdo dos cations

metalicos utilizados e do fator pH na obten¢&o de HDLs do tipo [Mg-AlI-CI-COs].

Os difratogramas das amostras HDL-20 e HDL-21 mostram a formacao de HDLs

mal “cristalizados” (baixa ordenacdo) com os picos muitos abertos (espacamentos

grandes) e de baixa intensidade (Fig. 14).

Com o decréscimo do pH, as reflexdes basais se tornam menos agudas e mais

largas. O aumento na concentracdo dos cations resultou na reducdo do pH de

precipitacdo das amostras para valores inferiores ao necessério para a formag¢do dos

HDLs .

A amostra HDL — 20 ndo mostra a formacao de fases paralelas, mesmo sendo

obtida em baixo valor de pH (Fig. 14).
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Figura 14 — Difratogramas das amostras HDL-18, HDL-19, HDL-20 e HDL-21.

Notar a baixa “cristalinidade” do HDL-21 e HDL-20 em relac&o aos demais.

Tabela 22. Dados do difratograma da amostra HDL-18.

Reflexdes Valor de “20 FWHM (°26) Valor de d (A)
(003) 11.29 0,57 7,82
(110) 60,49 0,37 1,52




Tabela 23. Dados do difratograma da amostra HDL-19.

Reflexdes Valor de "26 FWHM (°26) Valor de d (A)
(003) 11.16 0,52 7,91
(110) 60,32 0,32 1,53

Tabela 24. Dados do difratograma da amostra HDL-20.

Reflexdes Valor de “26 FWHM (°26) Valor de d (A)
(003) 11.28 0,66 7,83
(110) 60,61 0,52 1,52

Tabela 25. Dados do difratograma da amostra HDL-21.

Reflexdes Valor de °26 FWHM (°26) Valor de d (A)
(003) 11.34 0,62 7,79
(110) 60,76 0,45 1,52
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4.2 PARAMETROS DA CELA UNITARIA

Os Valores dos parametros da cela unitaria foram calculados pelo método dos
minimos quadrados a partir das reflexdes 003 e 110 dos difratogramas das amostras
sintetizadas.

Percebe-se que a variacdo na razdo molar teérica (HDL5, 6 e 7 = 2,5 e HDL-10
=2,0 e HDL-11 = 3,0) ndo alterou significativamente os parametros da cela unitaria
(tabela 26 ). Esses resultados estdo compativeis com aqueles obtidos por Evans
(2006), expressos na Figura 6. Entretanto, percebe-se que os valores de “c” para razéo
molar igual a 2,0 sdo levemente inferiores (22,96 A) aqueles encontrados nos HDLs

com raz&o molar igual ou superior a 2,5 (23,05 a 23,33 A).



Tabela 26 — Valores dos parametros da célula unitaria (a=b e c), valores do volume (V)

e diametro dos cristais dos compostos sintetizados.

Compost
0S L apb@)y | c@) |9 V (A% hid D (A)
Sintetiza (A
dos
3.0575+ |23.1785+ 187.7 +0.899
7,7 003 2111
HDL-5 |0.0035A |0.0973 A 5 A 110 1194
3.0875+ | 23.4086+ 193.3
7,6 003 1377
HDL-6 |0.0654A |1.8275A 6 | *¥17.168 A 110 2499
3.0540+ |23.0477+ 186.2 + 0.251
7,6 003 1377
HDL-7 |0.0010 A |0.0272 A 8 A 110 1586

Tabela 27 — Valores dos parametros da célula unitéria (a=b e c), valores do volume (V)

e didametro dos cristais dos compostos sintetizados.

Compost
0 lazpb@) | c®d | & v i D (&)
sintetizad (A
oS
3.0440 £ | 22.9208 | 7.7 003 200
HOL-10 | "9 0116 | + 0.3140 | 2 |1839%2882 ) 11, 1533
3.0530 £ | 23.2731 | 7.7 003 307
HDL-11 | "5 0114 | + 03177 | o | 1880%2926 | ., 766

As amostras HDL-12 até HDL-17 foram obtidas com tempo de gotejamento
variando de 1h até 6h com uma razdo molar tedrica fixa em 2,5. Nesse caso, foi
observada uma variagcdo nos resultados referentes aos valores de “a” e “c” da cela

unitaria apenas na amostra HDL-15 como mostra a tabela 27.
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Tabela 28 — Valores dos parametros da célula unitaria (a=b e c), valores do volume (V)

e diametro dos cristais dos compostos sintetizados.

cameres [ ooy | ey | & v | m | ow
3.0624+ | 23.5534% 013 = 1108

HDL-12 | 00042A |0.1197A | 790 4 PR
3.0601+ | 23.5210+ 190.7 * 0.678

HDL-13 | 0.0026 A | 0.0736 A | 7,88 | A e A
3.0508+ | 23.0575% 1859 + 1.035

HDL-14 |00041A |0.1123A |7,81 |A PR e
30573t | 23.2011% 187.8  0.140

HDL-15 |0.0005A |0.0152A | 7,83 |A PO
30516+ | 23.1687% 186.8 + 0.539

HDL-16 |0.0021A |0.0585A | 7,90 | A e |

23.3528

soe0rs | 189.5 + 0.148

HDL-17 0.0006 A A 7,85 | A 228 gﬁ

As amostras HDL-18 até HDL-21 foram obtidas com diferentes concentracfes de
cations com razdo molar constante igual a 3,0. Observa-se uma leve variagdo nos
valores de “c” que decrescem com o aumento da concentragdo dos cétions (23,54 a

23,14 A). Os valores de “a” permaneceram praticamente constantes (tabela 28).
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Tabela 29 — Valores dos parametros da célula unitaria (a=b e c), valores do volume (V)

e diametro dos cristais dos compostos sintetizados.

Compost
oS — 3
sintetizad | &~ b (A) e e v hkl B
(O]
3.0534+ |23.1631 +
187.0 +£1.604 A
003 204
HDL-18 |0.0063 A |0.1741A | 7,76 110 789
3.0720+ |23.7886 =+
194.4 +0.356 A
003 181
HDL-19 |0.0013A |0.0384A | 7,91 110 383
3.0578+ |23.5632 +
190.8 +1.275 A
003 138
HDL-20 |0.0048 A |0.1387 A 7,83 110 209
3.0437 +[23.2412 +
186.5 +0.726 A
003 148
HDL-21 | 0.0028 A | 0.0795 A 7,79 110 249

Quando comparado com os valores da tabela 5, estabelecidos por CAVANI ET
AL. (1991), os parametros obtidos confirmam que a estrutura é do tipo romboédrica com

sequénciamento das camadas do tipo 3R.

4.3 DETERMINACAO DA ESPESSURA E DIAMETRO DOS CRISTALITOS

O tamanho dos cristalitos dos HDLs sintetizados foram calculados das linhas de

larguras das reflexdes dos padrdes de raios-x, de acordo com a equacgao de Scherrer:

D =0,89 A/ 3 cosB Eg- 1
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onde,

D = tamanho do cristalito,

B = Largura a meia altura (FWHM) obtido do plano de reflexdo basal (003) e
(110).

A tabela 30 ilustra o diametro médio e a espessura média dos cristalitos de

algumas amostras

Tabela 30 — Valores do diametro e espessura médidgialito (A).

Amostra Diametro médio do Espessura média do cristalito no
cristalito no plano (110) plano (003) em A
em

HDL-5 708 307

HDL-6 921 470

HDL-7 1535 380

HDL-10 1533 200

HDL-11 766 307

O didmetro médio dos cristalitos nas amostras HDL-5, 6 e 7 aumentaram com a
diminui¢do da concentracdo da solucdo salina contendo os céations. Isso comprova que
solucdes diluidas favorecem o incremento no tamanho dos cristalitos dos HDLSs.

Os maiores valores para o diametro médio dos cristalitos e para espessura
média do cristalito, foram observados em amostras obtidas com um tempo de
gotejamento (tempo de adicéo) de 4 e 6 horas, respectivamente (tabela 31). Ou seja,
essa variavel permitiu a otimizacado e padronizacdo para as demais sinteses com esses

valores.



61

Tabela 31 - Valores do diametro e espessura média do cristalito (B).

Amostra Diametro médio do cristalito no | Espessura média do cristalito
plano (110) em A no plano (003) em A
HDL - 12 400 186
HDL - 13 328 174
HDL - 14 400 186
HDL - 15 541 123
HDL - 16 340 160
HDL - 17 511 235

Nas amostras HDL — 18, 19, 20 e 21, observou-se uma variagdo nos tamanho
dos cristalitos em funcéo de mudancas na concentracao da solucéo salina. As amostras
20 e 21, apresentaram 0s menores valores em relagdo ao diametro meédio dos

cristalitos.

Tabela 32 - Valores do diametro e espessura média do cristalito (C).

Amostra Diametro médio do Espessura média do
cristalito no plano (110) em | cristalito no plano (003)
em A
HDL — 18 317 163
HDL - 19 383 181
HDL - 20 209 138
HDL - 21 249 148
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4.4 ANALISE TERMICA E GRAVIMETRICA DO SISTEMA [Mg-A |-CI-CO3]

Os resultados obtidos através das curvas de decomposi¢cdo ATD/ATG revelaram
algumas diferencas em decorréncia de variacdes nas condi¢des de sintese. Contudo, a
maioria das amostras apresentaram o mesmo padrdo. Foram observados dois picos
endotérmicos com variagdo na temperatura e na perda de massa 0 que comprova as
etapas de perda de agua e desidroxilacdo das camadas que compdem os HDLs.

Alguns termogramas sao bastante semelhantes com a primeira perda de massa
ocorrendo num intervalo de temperatura entre 222 a 235°C e uma segunda perda de

massa no intervalo de temperatura entre 359 a 403°C (Tabela 32).

As diferengas entre alguns termogramas sao aqui atribuidas as diferentes razdes
molares utilizadas na obtencdo dos HDLs, além de sofrerem influéncia do tipo de
secagem utilizada, ou seja, do maior ou menor grau de hidratacdo das amostras
sintetizadas.
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Figura 15 — Termograma da amostra HDL-5.
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Os termogramas das amostras HDL-10 e HDL-11 apresentam dois picos

endotermicos com temperaturas iguais a 236C e 225°C, respectivamente. Nas
amostras HDL-10 e HDL-11 o primeiro pico (236C e 225€C) corresponde

provavelmente a perda de agua do espaco interlamelar. O segundo pico (409C) é

idéntico nas duas amostras e deve corresponder a desidroxilacdo das camadas

lamelares e os anions presentes no espaco interlamelar.
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Figura 18 — Termograma da amostra HDL-10.
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Figura 19 — Termograma da amostra HDL-11.

Os termogramas das amostras HDL-20 e HDL-21, mostraram varios picos
endotérmicos produzidos pela decomposi¢cdo dos HDLs e de fases paralelas (oxi ou
hidréxidos de aluminio) o que torna a interpretacdo dos resultados bastante dificil. Ha
uma certa interferéncia entre as reacdes registradas. Contudo, percebe-se a presenca
de dois grandes intervalos com reacdes endotérmicas. No primeiro intervalo (T = 70C a
T = 218C) observa-se 3 pequenos picos endotémicos (tabela 32) e no segundo
intervalo (T=359C a T=418%T). A presenca de Oxidos e hidroxidos de aluminio
formados com os HDLs em baixos valores de pH e também aos tipos de agua
(absorvida e adsorvida) sdo provavelmente o0s responsaveis pelo registro dos
termogramas. As amostras foram analisadas a uma taxa de aquecimento de 5C/min
até 600<C. As tabelas abaixo mostram as temperatura s dos picos e as suas respectivas
perdas de massa. Os picos com temperaturas centradas respectivamente em 412C e
420C, sao correspondentes a presenca de hidroxido de aluminio como fase paralela
no HDL obtido.
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Figura 21 — ATD/ATG para amostra HDL-21.
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Tabela 33 — Valores de ATD/TG dos compostos sintetizados.

12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa

Per Massa
) . Perd . Perd total

Amostra Faixa de da Faixa de 2 de Faixa de ade | perdid

Temperatu | de | Temperat Temperatu
Mass Mass a
ra Mas ura a ra a (%)
(T) sa (T) 0 (T) 0
(%) (%) (%)

HDL-5 | TA*—290 | 14 |290-487 | 23 |450-1000| 3 40
HDL-6 | TA*—296 | 15 | 296-502 | 24 |502-1000| 3 42
HDL-7 | TA*—296 | 16 | 296-518 | 24 |518-1000| 4 44
HDL-10 | tax_259 | 15 | 259-450 | 23 | 450-600 | 6 38
HDL-11 | yax_243 | 16 | 243-445| 25 | 445-600 | 3 44
HDL-12 | TA*-249 | 13 | 249-419| 18 | 419-600 | 3 31
HDL-13 | TA*-248 | 12 |248-424| 17 | 424-600 | 4 29
HDL-14 | qax 049 | 12 | 249-447 | 20 | 447-600 | 2 32
HDL-15 | TA*-261 | 17 | 261-458| 23 | 458-600 | 3 40
HDL-16 | TA*-247 | 15 |247-426| 24 | 426-600 | 4 39
HDL-17 | qax 042 | 12 | 242-426| 18 | 426-600 | 3 30
HDL-19 | yax.048 | 16 |248-427| 24 | 427-600 | 4 40
HDL-20 | TA*-234 | 17 |234-458| 25 | 458-600 | 4 42
HDL-21 | TA*-221 | 16 |221-491| 28 | 491-600 | 3 44

TA*: Temperatura ambiente
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4.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros na regiao do infravermelho das amostras sintetizadas mostraram
as bandas de absor¢édo nas regides caracteristicas indicando a presenca de agua no
espaco interlamelar e também de hidroxilas ligadas aos metais das camadas. A
literatura pesquisada menciona que a absorcédo em torno de 3.000 cm™ é atribuida as
ligagBes de hidrogénios entre as moléculas de agua e o anion do espaco interlamelar.
As vibracdes de ligacdo com as moléculas de 4gua também ocorrem em 1.600 cm™. A
intensidade dessas duas bandas depende do tipo de anion e da quantidade de agua.

O infravermelho é utilizado somente na identificagdo de anions poliatdmicos
devido a energia de vibragdo (absorcdo e estiramento). No caso de anions simples,
como por exemplo o anion cloreto, ndo € possivel detectar por esse meétodo, pois o
mesmo ndo apresenta bandas de absorgéo por espectroscopia no infravermelho.

As amostras HDL — 5, 6 e 7 mostram bandas fortes e largas variando entre
3.500, 3.477 e 3.479 cm™, respectivamente, as quais correspondem as vibracdes de
estiramento O-H da superficie e das moléculas de agua do espaco interlamelar.

Fortes bandas de absorcdo sdo também visualizadas em 1.369, 1.368 cm™
caracteristicas do anion carbonato indicando a presenca do mesmo no interior da
estrutura. Bandas fracas centradas em 1.651 e 1.645 cm™ sdo atribuidas a vibracdo de
absorcédo de moléculas de agua

As bandas observadas na regido de baixos valores de frequéncia do espectro
sdo atribuidas aos modos de vibracdo das estruturas e podem ser atribuida ao M-O,
sendo M o metal (Mg, Al) entre 850 a 600 cm™ e M-O-M vibracées perto de 400 cm™.
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Figura 22 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-5.

83,1
80|

75
70
65_|
60|
55_|
50|
%T
45_|
40
35|
30
25|

20|

15,7

T T 1
1000 500 400,0

T T T
4000,0 3000 2000 1500
cm-1

Figura 23 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-6.
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Figura 24 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-7.

As amostras HDL-10 e 11, mostram bandas de absorcéo intensas e largas
centradas em 3.479 e 3.543 cm, respectivamente referentes a vibragbes de
estiramento de O-H da superficie e das moléculas de dgua do espaco interlamelar.
Bandas fracas de vibrac&do centradas em 1.538 e 1.645 cm™, respectivamente relativas
a absorcdo das moléculas de 4gua. Bandas de absorcdo centradas em 1.368 e 1.372

cm’™, respectivamente, sdo atribuidas ao anion carbonato.
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Figura 25 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-10.
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Figura 26 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-11.

Pequenas diferencas sdo observadas nas amostras HDL-18 e HDL-21. No
infravermelho da amostra HDL-18, aparece uma pequena absorcédo centrada em 1.262
cm™, que provavelmente corresponde ao modo de vibracdo entre o metal e a hidroxila
(Me-OH).

O infravermelho da amostra HDL-21 mostra uma pequena absor¢cédo centrada em

1.362 cm™ que corresponde ao anion carbonato, a pequena absorcdo indica pequenas
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guantidades do anion carbonato, devido o baixo pH durante a formacéo do HDL-21, que

deve ter impedido que o mesmo fosse introduzido na amostra.
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Figura 27 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-18.
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Figura 28 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-19.
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Figura 29 — Espectroscopia no infravermelho para amostra HDL-21.
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Tabela 34 — Atribuicdo das bandas observadas no espectro de infravermelho para os

compostos sintetizados.

HDL- | HDL- | HDL- HDL- | HDL- | HDL- | HDL- | HDL-

Atribuiggo 12 | 13 | 14 15 | 16 | 17 | 19 | 21
Ligacéo - -
661 | 661 | oor | oo | 667- | 661- | 661 | 667
Mg/Al-O 414 | 414 | S0 | 30| 414 | 414 | 414 | 443
uCO5”

1366 | 1366 | 1366 1366 | 1366 | 1372 | 1372 | 1360

Deformacéo angular
das moléculas de 1637 | 1631 | 1637 1637 | 1637 | 1648 | 1637 | 1625
H,0

Vibracao de
estiramento de 3477 | 3471 | 3477 3471 3477 | 3524 | 3506 | 3453
grupos O-H

4.6 AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE

Os valores das areas superficiais foram obtidos a partir de analises de
BET(Brunauer — Emmet — Teller) e BJH(Barret,Joyner e Halenda). As areas superficiais
determinadas para algumas das amostras sintéticas de HDLs estdo sumarizados na
tabela 35.
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Tabela 35 — Dados fisicos obtidos pelos métodos BET e BJH das amostras sintetizadas.

Amostra Area Diametro Volume dos
Superficial Médio Poros Poros
(m?/g) (nm) (cm?®/g)

HDL-5 24,13 28,17 0,17
HDL-6 19,69 31,40 0,15
HDL-7 24,04 48,30 0,29
HDL-10 16,48 10,46 0,43
HDL-11 24,03 37,44 0,22

A partir dos valores dos diametros médios dos poros obtidos, de acordo com a

classificacdo adotada pela IUPAC, as amostras analisadas sdo mesoporosas.

Os poros séo classificados em diferentes classes dependendo do seu tamanho

como mostra a tabela 36.

Tabela 36 — Classificacdo pela IUPAC do tamanhpadasidade.

Microporos < 2nm
Mesoporos < 2nm < 50nm
Macroporos > 50 nm

As isotermas de adsor¢cdo dos HDLs sintetizados s&o do tipo IV, confirmando,

portanto, a presenca de mesoporos no produto sintético.
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4.7 RESULTADOS DA ADSORCAO

A tabela abaixo mostra os resultados obtidos apds a realizacdo da adsorcéo,

utilizando os cations Cu** e Pb?". Os valores obtidos de “q” foram obtidos utilizando a

seguinte férmula:

q=V(L)[Ci—Cf]/S(g) Eq -2

onde g € a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente, também conhecida
como capacidade adsorptiva (mg/g), V e o volume em litros de solucdo contendo o
cation a ser adsorvido, S é a massa de adsorvente (HDL) e Ci é a concentracao inicial
da amostra padrdo antes da adsorcdo e Cf é a concentracao final da solugcdo apos a
realizacdo da adsorcao.

Os resultados para Cu e Pb estdo expressos na tabela 37 e 38 respectivamente.

Tabela 37 — Resultados de adsorcdo do elemento cobre.

Concentracéo inicial Concentracéo final (Cf) Valor de q Eficiéncia de
(Ci) (mg/L) (mg/qg) Remocéo E

(mg/L) (%)

1,1 0,0 0,2 100

3,0 0,2 0,6 93

4,2 0,2 0,8 95

59 0,5 11 91

8,2 0,4 1,5 95

8,7 0,1 1,7 98

9,9 1,2 1,7 87
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Tabela 38 — Resultados de adsorcéo do elemento chumbo.

Concentracao inicial (Ci) | Concentracao final (Cf) Valor de q Eficiéncia de
(mg/L) (mg/L) (mg/qg) Remocéao E

(%)

1,9 0,3 0,3 84

4,3 0,7 0,7 84

7,1 0,2 1,4 97

9,5 1,3 1,6 86

13,3 0,2 2,6 98

16,3 0,3 3,2 98

17,9 3,2 2,9 82

A isoterma de adsorcdo do cobre pelo HDL utilizada neste trabalho € mostrado
na figura 31. Para este caso, os dados experimentais foram ajustados ao modelo de
Freundlich, que foi aquele que melhor se adaptou para fins de se determinar a

capacidade de adsorcao.
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Figura 30 - Isoterma de adsorcdo do Cu?* em HDL, de acordo com o modelo de

Freundlich.
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N&o foi possivel a obtencédo da isoterma de adsorcdo para o chumbo, pois os
dados experimentais ndo se ajustaram aos modelos de Freundlich nem Langmuir
testados.

O modelo de Freundlich foi utilizado neste trabalho por apresentar inUmeras
vantagens, como limitado niamero de ajustes necessarios, pela larga faixa de condi¢des
de operacao e pela sua simplicidade de interpretacéo do fenédmeno de adsorcéao.

Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais ao modelo

matematico Freundlich sao:

e K;=1,5635;
e b;=0,5786;
« R?=0,9487

Estas constantes foram ajustadas através de regressdo nao linear pela técnica

dos minimos quadrados.

4.8 RESULTADOS DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens dos HDLs obtidas por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) revelaram plaquetas pseudo-hexagonais e agregados de tamanhos variando
entre 0,5 ym e 1,0 ym, portanto, caracterizando cristalitos muito pequenos em razao
das condi¢Bes de sinteses utilizadas durante o processo de precipitacédo.

A imagem da amostra HDL-11, observa-se pequenas plaguetas em formas

hexagonais e superpostas caracteristicas de compostos lamelares.
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Figura 32 - Microscopia eletrénica de varredura para amostra HDL-5. Notar as
pequenas plaquetas de habito pseudohexagonal.
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Figura 33 - Microscopia eletrénica de varredura para amostra HDL-7.

Notar a dimensdo nanométrica dos cristalitos e a dificuldade na observancia do habito
cristalino.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos por meio da caracterizacao fisica das amostras, mostraram a
obtencé&o de hidréxidos duplos lamelares com caracteristicas distintas em funcéo da

variagcdo de determinados parametros.

Os difratogramas das amostras sintetizadas foram fundamentais, pois muitos
dados poderam ser analisados e calculados a partir das informacdes existentes nesse
método de caracterizacdo. Os valores dos espacamentos basais e 0s parametros das
celas unitérias confirmaram que as amostras obtidas foram lamelares e portanto
confirmaram a obten¢éao de HDL's.

Com a variagdo na concentracdo da solucdo precipitante (solucdo alcalina) e na
concentracao das solugdes salina, foi possivel obter HDL's do sistema Mg,Al-Cl em
uma faixa de pH, acima de 12 e abaixo de 7, sendo que os difratogramas das amostras
obtidas com pH acima de 12 mostraram melhor definicdo dos picos e espacamentos. ja
as amostras obtidas em pH igual ou inferior a 7, apresentaram baixa resolu¢cdo com
relacdo aos picos e 0s espacamentos, indicando materiais com baixa ordenacéao e
possiveis misturas de fases, ou seja, 6xidos e hidroxidos simples dos céations metalicos

utilizados na obtencéo dos HDL's.

Ao modificar a concentracdo da solugcédo salina de MgCl,, ocorreu uma grande
variagdo no valor do pH da suspensédo contendo o precipitado, pois a reacdo de
hidrolise da solucdo salina e o aumento na concentragdo dos cations presente na
solucéo contribuiram para o consumo das hidroxilas da solugéo precipitante e o pH final
ficou abaixo de 7.

A variacdo na razdo molar utilizada também mostrou diferencas significativas a
partir dos difratogramas obtidos.

Em decorréncia do grande numero de pardametros a serem estudados na
otimizacdo de um HDL e dependendo de sua aplicabilidade € necessario um grande

numero de experimentos e uma investigacdo minunciosa das rotas a serem utilizadas
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na obtencdo de tais produtos. Neste trabalho foi escolhido como parametros na
obtencdo das séries de amostras a concentracdo da solucdo precipitante (solucao
alcalina), a razdo molar dos cations, o tempo de adicdo da solucdo salina (tempo de
gotejamento) e concentracao das solu¢des contendo os cétions bi e tri-valentes.

Os baixos valores de area superficial especifica obtidos estéo relacionados com
0 método de coprecipitacdo a pH variavel, pois o uso desse método obtém-se amostras
menos ordenadas, com variacdo na porosidade, cristalitos pequenos. Outro fator que
colaborou também na obtencdo de é&reas superficiais baixa foi o intervalo de
temperatura utilizado para o tratamento hidrotérmico (80 e 100°C), provavelmente
valores mais baixos de temperatura entre (40 - 65°C) o resultado teriam sido bem
satisfatorio.

O tamanho reduzido dos cristalitos e a baixa estabilidade termodindmica dos
HDL'’s, em baixos valores de pH, favoreceram a dissolugdo das amostras utilizadas na
adsorcéo dos cations metalicos dissolvidos em meio leve e fortemente &cido.

Os resultados obtidos apés a adsorcdo dos cations metdlicos Cu®* e Pb?*, foram
bastante satisfatorios, ou seja, a remocao dos cétions citados foram bastante elevados,
comprovando a eficiéncia do HDL como adsorvente, sendo o modelo de Freundlich o

gue se melhor se ajustou aos dados experimentais para o cobre.
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