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RESUMO

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia do pH de sintese dos Hidroxidos Duplos
Lamelares (HDLs) do tipo hidrotalcitas baseados em Mg e Al nas suas caracteristicas fisico-
quimicas. Trés amostras foram preparadas pelo método de coprecipitacdo em trés condicoes
de pH constante: 7,0; 9,0 e 11. As propriedades fisico-quimicas das amostras foram
determinadas usando as técnicas de Difracéo de raios-X, Fisissor¢éo de N2, Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletronica de Varredura e
Analise Termogravimétrica. Todas as amostras apresentaram picos de difracao caracteristicos
da fase hidrotalcita. O aumento do pH na sintese produziu difratogramas com picos mais
intensos e estreitos, indicando que houve a formacdo de estruturas mais cristalinas e com
tamanhos de cristalito maiores. A microscopia mostrou que todas as amostras estavam
formadas por aglomerados de particulas com formatos lamelares. Contudo, particulas
menores e com formato lamelar irregular, foram encontradas em amostras sintetizadas em pH
menores. Todas as amostras apresentaram duas etapas de perda de massa caracteristicas da
perda de agua interlamelar e dos processos de desidroxilacdo e descarbonatacdo. O pH de
sintese ndo produziu importantes diferencas nas propriedades texturais das amostras. Os
mesoporos encontrados foram atribuidos aos espacos entre as particulas aglomeradas. A
espectroscopia de infravermelho confirmou bandas correspondentes a vibracdo dos ions
carbonato na interlamela. Conclui-se que os pH'’s usados na sintese dos HDLs ndo
influenciaram na fase cristalina formada e sim na sua cristalinidade. A amostra sintetizada em
pH 7,0 mostrou uma morfologia regular mais definida.
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INTRODUCAO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) tém aplicabilidade nas areas catalitica, ambiental,
medicinal, biol6gica e agricultura. Isto por apresentarem diversas propriedades importantes tais
como a capacidade de troca anidnica”). Estes materiais, podem ser sintetizados em laboratdrio
a um custo relativamente baixo.
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Os HDLs séo estruturas neutras lamelares formadas por camadas com estrutura do tipo brucita
(Mg(OH).). Nestas camadas, o cation de Mg esté rodeado octaédricamente por seis oxigénios
sob a forma de ions hidroxido. Os octaedros encontram-se ligados através das arestas formando
lamelas ou camadas bidimensionais infinitas e eletricamente neutras, empilhadas face a face e
mantidas unidas por ligacdes de hidrogénio®. Com a substituicio de cations divalentes por
trivalentes nestas camadas, obtém-se uma lamela positivamente carregada, porém com estrutura
similar & lamela da brucita.

A fim de neutralizar a carga das lamelas sdo necessarios anions interlamelares que podem ser:
OH-, CI,, NOs~, CO3?", SO42, anions complexos, dentre outros. Dependendo do pH, estes anions
influenciam na estabilizacdo da estrutura das lamelas do HDL, em especial nas sinteses por
coprecipitacdo. E possivel ter apenas um tipo de anion no dominio interlamelar e & medida em
que se altera o pH de sintese ocorre a intercalagio deste anion com outro, como a hidroxila®.
Assim, o presente estudo busca entender a influéncia do pH da sintese (7, 9 e 11) e investigar
como ele é capaz de afetar a estrutura e as caracteristicas fisico-quimicas da fase hidrotalcita
baseada em Mg e Al

MATERIAIS E METODOS

Sintese das amostras:

Sintetizou-se trés amostras pelo método de coprecipitacdo através da mistura de duas solucoes
simultaneamente. A primeira, composta de AI(NO3)2.9H20 (0,3750 mol L) e Mg(NOs).6H.0
(1,1250 mol L) e a segunda solugdo contendo Na,COs3 (0,91 mol L) e NaOH (1,86 mol L™?).
As solucbes foram adicionadas por gotejamento em um béquer contendo 200 mL de agua
destilada a temperatura de 70 °C e sob intensa agitacdo. O solido formado foi envelhecido por
1 h a mesma temperatura da sintese. Por fim, o precipitado foi lavado com agua deionizada e
secado a 80 °C por 12 h. Mantendo-se fixa a razdo molar Mg/Al em 3/1, variou-se o pH de
sintese em 7, 9 e 11. As amostras foram codificadas como HDL-7,0, HDL-9,0 e HDL-11,0,
onde 0s nameros representaram o pH da sintese.

Caracterizacao:

Caracterizou-se as amostras por: difracdo de raios-X (DRX), num difratdmetro Rigaku, modelo
Miniflex 11, empregando-se tensdo de 30 kV, corrente 15 mA e radiacdo de CuKa; por
microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando um microscépio de alta resolucéo
MEV-FEG da JEOL; por termogravimetria e sua derivada, no equipamento SDT Q600 V20.9
Build 20, Universal V4.7A TA Instruments. As amostras também foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em um espectrémetro
Perkin EImer Frontier, dotado de acessorio para medidas por reflectancia total atenuada (ATR).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo encontrados os difratogramas que apresentam os picos relativos a fase
hidrotalcita obtidos em todas as amostras variando o pH nos valores 7, 9 e 11 e mantendo-se
constante a razdo Mg/Al em 3/1. Observou-se que as amostras apresentaram picos
correspondentes aos planos (003), (006), (009), (015) e (018). Além disso, quanto maior o valor
de pH mais intensos e estreitos foram os picos obtidos, indicando que houve um aumento na
cristalinidade das amostras sintetizadas em pH maiores.
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Figura 1: Difratogramas dos HDLs sintetizados em diferentes pH.

Com base nas informacdes extraidas dos difratogramas, foi possivel construir a Tabela 1
contendo as informacdes sobre o didmetro do cristalito e o espacamento basal. Observa-se que
0 espacamento basal de todas as amostras sintetizadas esteve em torno de 7,6 A, significando
que a interlamela foi baseada em ions carbonato®. Porém, este parametro aumentou com o
aumento do pH da sintese, indicando mais quantidade de carbonato na interlamela. Em relacéo
ao diametro do cristalito, verificou-se que quanto maior o diametro do cristalito, maior a
cristalinidade e esta é caracterizada pelos picos mais finos e intensos®, conforme a amostra
HDL-11,0.

Tabela 1: Dados estruturais das amostras de HDL.

Amostra Di_éme:tro do Espagamento
cristalito (nm)  basal (A)
HDL-7,0 8,2 7,69
HDL-9,0 7,5 7,76
HDL-11,0 17,7 7,78

A Figura 2 apresenta as imagens de microscopia eletrdnica de varredura obtidas na mesma
magnificacdo (50.000 vezes). Verificou-se que a morfologia das amostras € composta por
folhas largas com formato irregular nas amostras HDL-9 e HDL-7. No caso da amostra HDL-
11, é possivel verificar que a amostra possui particulas menores com morfologia mais regular
e formato hexagonal demonstrando a formacdo de material de alta cristalinidade®).

| Figua 2: Micrgrafs das amostras: ) -7,0, (b)HDL-9,0 e c) HDL-11.



A Figura 3 contém os resultados da anélise termogravimétrica ATG das amostras sintetizadas,
nos quais foi possivel verificar duas perdas de massa. Segundo a literatura, a primeira é devida
a eliminagdo das moléculas de agua e a segunda, ocorre em altas temperaturas, e € atribuida as
perdas dos grupos hidroxila das camadas da brucita e dos &nions interlamelares de carbonato®.
Observa-se que as duas etapas foram bem definidas na amostra HDL-11,0 comparadas com as
outras amostras. Além disso, é importante ressaltar que, conforme mencionado nas analises de
DRX, a amostra HDL-11,0 teve maior cristalinidade. Podendo ser explicado de acordo com o
didmetro dos cristalitos. Assim, a maior cristalinidade causa melhor ordenamento dos anions
interlamelares, permitindo maiores perdas de massa e picos mais intensos e mais bem
definidos®. Na segunda etapa de decomposicdo das amostras HDL-7,0 e HDL-9,0 houve a
presenga de “ombro” em menor temperatura. De acordo com o gréfico correspondente a
derivada da ATG, este fato pode ser devido a desidroxilacdo se sobrepondo principalmente ao
processo de descarbonatacio entre 200 a 400°C®,
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Figura 3: Curvas das analises termogravimétricas (ATG) e diferenciais (ATD), respectivamente a
esquerda e a direita.

Os espectros no infravermelho das amostras sintetizadas sdo mostrados na Figura 4. Observa-
se que todas as amostras apresentaram bandas caracteristicas de materiais do tipo hidrotalcita.
A banda larga na regido entre (3200 — 3600 cm™) pode ser relacionada tanto aos grupos
hidroxila (OH) nas camadas do tipo brucita quanto a presenca de moléculas de H.O no espaco
interlamelar. As bandas de vibracdo de estiramento podem estar relacionadas a formacéo de
ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de agua interlamelares e 0s anions presentes ou com
0s grupos hidroxila das camadas de brucita.

Assim, foram identificadas as bandas largas e intensas na regido de 3380-3505 cm™, as quais
foram mais intensas no HDL-11 indicando forte presenca de O-H nesta amostra. Além de outras
de menores intensidades em 1630-1645 cm™?, associadas a deformac&o angular dos grupos OH,
que n3o apresentaram diferencas significativas.(.

Em geral, bandas associadas aos anions no espaco interlamelar sdo encontradas entre 1000 e
1800 cm™.®. Bandas em torno de 880-850 cm™ e 690-670 cm™ s&o atribuidas as vibracdes dos
carbonatos.® Foi encontrado que as bandas em torno de 690-670 cm™ foram mais intensas em
amostras sintetizadas em pHs maiores. Além destas, as bandas de vibracdo associadas as
ligacBes Al-O e Mg-O podem ser encontradas na faixa de 584-655 cm?, sendo levemente
influenciadas pelos &nions interlamelares®.
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Figura 4: Espectros de FTIR para as amostras sintetizadas variando o pH.

CONCLUSOES

Foram sintetizados HDLs baseados em Mg/Al com razdo molar Mg/Al igual a 3/1 em diferentes
pH (7,0; 9,0 e 11,0). Todas as amostras apresentaram picos de difracdo caracteristicos da fase
hidrotalcita. O aumento do pH permitiu um maior teor de anions de carbonato na interlamela
produzindo uma mudanca estrutural refletida no espagamento basal. Além disso, com o
aumento do pH na sintese também favoreceu estruturas mais cristalinas e com particulas de
morfologia regular.
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INFLUENCE OF pH ON THE COPRECIPITATION SYNTHESIS OF Mg/Al-BASED
LAMELLAR DOUBLE HYDROXIDES

ABSTRACT

This work studied the influence of the pH synthesis of Mg-Al layered double hydroxides (LDHS),
in their physicochemical characteristics. Three samples were prepared by the coprecipitation
method under three conditions of constant pH: 7.0, 9.0, and 11. The physicochemical properties
of the samples were determined using the techniques of X-ray Diffraction, N2 physisorption,
Fourier-transform  Infrared  spectroscopy, Scanning Electron  Microscopy, and
Thermogravimetric Analysis. All samples showed diffraction peaks characteristic of the
hydrotalcite phase. The increase in pH in the synthesis produced diffractograms with more
intense and thinner peaks, indicating the formation of more crystalline structures with larger
crystallite sizes. Microscopy showed that particle agglomerates with lamellar shapes formed
all samples. However, smaller and irregularly-shaped particles were found in samples
synthesized at lower pH. All samples showed two stages of weight loss characteristic of the
release of hydroxyl and carbonate ions from hydrotalcite-type samples. The synthesis pH did
not produce important differences in the textural properties of the samples. The mesopores
found in the textural analysis were attributed to the space between the agglomerated particles.
Infrared spectroscopy confirmed bands corresponding to the vibration of carbonate ions in the
interlamellar space. It is concluded that the pH's used in synthesizing of HDLs did not influence
the crystalline phase formed, but its crystallinity. At pH 7.0, the sample showed a more defined
regular morphology.

Keywords: Double Lamellar Hydroxide, Hydrotalcite, pH, coprecipitation.



