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RESUMO

Hidroxidos duplos lamelares podem ser amplamente aplicados como catalisadores,
precursores de catalisadores, trocadores ibnicos, materiais adsorventes, entre outros.
Sao minerais encontrados na natureza, no entanto podem ser sintetizados em
laboratério. Sendo assim, muitas pesquisas vem sendo feitas visando melhorar as
condicoes de sintese desses compostos. O presente trabalho se prop0s a sintetizar
dois tipos de HDL, Sistema Zn,Cu-Al-COs e Sistema Zn-Al (CO3s) afim de avaliar os
efeitos dos diferentes parametros de reacdes: tempo de banho hidrotérmico e razéao
molar (M>M?3), na otimizacdo do processo de sintese. As amostras foram
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, 11<pH=<13, e tratamento térmico a 80°C.
A caracterizacdo das amostras foi efetuada via DRX, MEV, IR e DTA-TGA. O primeiro
experimento relacionou-se aos HDLs do sistema Zn,Cu-Al (COs), no qual a variavel
pré-estabelecida foi a razao molar (0,25 a 1,5), no segundo experimento utilizou-se o
melhor resultado do experimento anterior, que por sua vez teve como variavel o tempo
de banho hidrotérmico (1 a 3 dias). O terceiro experimento foi relativo aos HDLs do
sistema Zn-Al (COs), no qual a variavel pré-estabelecida foi, assim como o primeiro, a
razdo molar (0,5 a 3), afim de determinar a melhor razdo (M?//M**) para a sintese do
HDL. Os difratogramas dos HDLs formados indicaram boa cristalizacdo, com picos
agudos e intensos. Os parametros de rede a=b=3,072A, c=22,62A, V=184,87A, foram
semelhantes aos valores de referéncia do mineral Hidréxido Carbonato Hidratado de
Cu, Zn e Al. Houve formacéo de duas fases paralelas em ambos sistemas: hidroxido
de aluminio e 6xido de zinco. Nos HDLs do sistema Zn-Al(COs), também houve a
presenca de duas fases: hidroxido de aluminio e o 6xido de zinco. As micrografias
mostraram cristais bem formados (<2 um) nos melhores resultados, observou-se
habito hexagonal caracteristico dos HDLs. Nos espectros IR foi possivel verificar a
presenca de 7 bandas semelhantes: 3420,3046,1632,1359,959,792,609,551 e
427cm? atribuidas as ligacGes de estiramento OH, simetria do COs?, agua
interlamelar, ligagdes metal-O e OH lamelares, respectivamente. Os resultados de
DTA-TGA apresentaram de 3 a 4 picos endotérmicos no segundo experimento, com
perda de massa total entre 8,3 a 12,24%. Nos dois melhores resultados do terceiro
experimento, as amostras apresentaram 4 picos endotérmicos e perdas de massa
semelhantes (9,04 e 8,1%).

Palavras-chave: Hidroxidos duplos lamelares; Zn; Al.



ABSTRACT
Layered double hydroxides can be widely applied as catalysts, catalyst precursors, ion
exchangers, adsorbents materials, among others. Those minerals can be found in
nature, but can be synthesized in the laboratory as well. Therefore, many researches
has been done to improve the conditions of synthesis of these compounds. This work
proposes to synthesize two types of LDH, Zn,Cu-Al-CO3s System and Zn-Al (CO3) In
order to evaluate the effects of various reaction parameters: hydrothermal bath time
and molar ratio (M?M3*), in the optimization of the synthesis process. The samples
were synthesized by the coprecipitation method, 11<pH<13, and thermal treatment
with 80°C. The characterization of the samples was carried out through XRD, SEM, IR
and DTA-TGA. The first experiment was related to Zn,Cu-Al (CO3) LDH system,
wherein the predetermined variable was the molar ratio (0,25 to 1,5), In the second
experiment we used the best result of the previous experiment, which in turn had as
variable the hydrothermal bath time (1 to 3 days). The third experiment was related to
the HDLs in the Zn-Al (CO3s) system wherein the predetermined variable is, like the first
one, the molar ratio (0,5 a 3), in order to determine the best reason (M?%M3*) for the
synthesis of LDH. The XRD patterns of the formed LDH indicated good crystallization,
with sharp and intense peaks. The network parameters a=b=3,072A, ¢=22,62A,
V=184,87A, were similar to mineral reference values of the Carbonate Hydroxide, Cu,
Zn and Al hydrated. There was a formation of two parallel stages in both systems;
aluminum hydroxide and zinc oxide. In the LDHSs of the Zn-Al(CO3s) system, There was
also the presence of two phases: aluminum hydroxide and zinc oxide. The
micrographs showed well-formed crystals (<2 ym) in the best results, was observed
hexagonal habit that is typical of LDH. In the IR spectra was possible to verify the
presence of 7 bands like: 3420,3046,1632,1359,959,792,609,551 and
427cm?* attributed to stretch links of OH, symmetry of COs?%, interlayer water, metal-O
links and lamellar OH, respectively. The results of DTA-TGA exhibited 3-4 endothermic
peaks in the second experiment, com perda de massa total entre 8,3 a 12,24%. In the
two best results of the third experiment, the samples showed 4 endotherms and similar

mass losses (9,04 e 8,1%)

Key-Words: Layered double hydroxides; Zn; Al.
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1 INTRODUCAO

A expansao industrial e a demanda por tecnologias que otimizem seus
processos de producao tem feito com que se intensifique a busca por materiais com
aplicacdes mais versateis e com bom custo vs beneficio.

As argilas anidnicas, também denominadas como hidréxidos duplos lamelares,
ou como minerais do tipo hidrotalcita, podem ser encontradas em meio natural ou
sintetizadas em laboratorio. S&o minerais relativamente raros na natureza e tem sua
formacao associada a rochas metamorficas, e também podem ocorrer em depdsitos
salinos, demonstrando que altas temperaturas e pressfes ndo séo realmente
necessarias para sua sintese. (CREPALDI & VALIM, 1998).

Existem varios métodos pelos quais os hidréxidos duplos lamelares podem ser
sintetizados (sintese direta e indireta). Porém, até mesmo 0s compostos que sao
sintetizados a partir de reagentes puros apresentam dificuldades para serem
formados, pois exigem grande atencao no preparo, ja que existem inumeras variaveis
e condicbes que devem ser levadas em consideracdo para favorecer a formacédo do
material.

N&o é necessario que o composto apresente apenas dois cétions metalicos
para ser classificado como HDL. E possivel encontrar na literatura a sintese de HDLs
contendo mistura de magnésio e zinco como cétions divalentes, e aluminio como
cation trilavente (INDIRA et al., 1994). Em 2003, Corréa sintetizou HDLs contendo Zn
e Cu como metais divalente e Al como metal trivalente.

Os HDLs sdo minerais importantes e possuem inumeras aplicacdes,
principalmente no campo industrial. Eles podem ser empregados como adsorventes
no tratamento de efluentes, como catalisadores heterogéneos, em farmacos, na
indUstria quimica, na area médica, entre outras (KAMEDA; KONDO; YOSHIOKA,
2014; KLEMKAITE-RAMANAUSKE et al., 2014; MITSIONIS et al., 2011; TANAKA et
al., 2012).

O presente trabalho propbe sintetizar dois tipos diferentes de HDL e
caracteriza-los a fim de compreender suas propriedades e quais as melhores

condi¢cOes para obtencéo do composto final.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo geral desse trabalho € sintetizar e caracterizar os HDLs dos sistemas
Zn,Cu-Al (COs3) e Zn-Al (COg).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintetizar os HDLs dos sistemas Zn,Cu-Al (CO3) e Zn-Al (COs3).
e Avaliar os efeitos dos diferentes parametros de reacdes: tempo de banho
hidrotérmico e razdo molar (M*M3*) com a finalidade de serem

determinadas as condicdes 6timas de sintese.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 HIDROXIDO DUPLO LAMELAR (HDL)

Para entender melhor a estrutura dos HDLs, € necessario primeiramente
entender a forma estrutural do mineral brucita, que possui cations magnésio
localizados no centro dos octaedros. Estes octaedros compartilham arestas entre si,
formando camadas neutras e planas, as quais sdo empilhadas através de ligac6es de
hidrogénio entre camadas adjacentes (CREPALDI & VALIM, 1998). Como mostra a
Figura 1.

Os HDLs, também denominados argilas aniénicas, podem ser sintetizados em
laboratério ou podem ser encontrados na natureza. Em seu dominio interlamelar
encontram-se espécies anionicas. O termo Hidréxidos Duplos Lamelares se refere a
caracteristicas estruturais e denota a presenca de dois cations na lamela desses
materiais. Sdo também designadas na literatura por “compostos tipo hidrotalcita”
(grupo maior), essas argilas naturais contém Mg?* e AI** como cations di e trivalentes,
respectivamente, e COs? como anion interlamelar. (CREPALDI & VALIM, 1998).

A troca de cations que ocorre nos octaedros dos metais divalentes pelos
trivalentes, gera um excesso de carga positiva na superficie das lamelas. O excesso
de carga positiva gerado por essa substituicdo precisa ser compensado pela presenca
dos anions (geralmente, por COs%), e das moléculas de dgua que entram no espaco
interlamelar (CREPALDI & VALIM, 1998).

Cavani et al. (1991) propuseram a seguinte formula geral:
M2* 1.5 M3* x (OH)Y 2 A™ wn yH20

e M?* representa um cation metalico bivalente
e M?3* representa um cétion trivalente
e A™ representa um anion intercalado com carga n

e X representa a razdo molar dos cations, (M2/M3*)

Feitknechtite foi quem sintetizou os hidroxidos duplos lamelares pela primeira vez,
em 1933, baseando-se em uma precipitacdo utilizando solu¢des aquosas de cations
metélicos e inserindo-as em uma solucéo basica. Porém foi por Hochstetter em 1842,

na Suécia, identificou o mineral hidrotalcita pela primeira vez. Tratava-se de um
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mineral branco, que depois de macerado apresentava aspecto de um po realmente
bem fino, cuja composi¢do quimica era hidrocarbonato de magnésio e aluminio. A
partir desse composto foi possivel ter base para sintetizar outros hidroxidos duplos
lamelares (CREPALDI & VALIM, 1998).

Os HDLs podem ser aplicados de diversas formas: catalisadores, precursores de
catalisadores, trocadores i0nicos, materiais adsorventes e possuem diversas
aplicac6es no campo medicinal e ambiental. A sua grande area superficial contribui
para que eles tenham forte aplicacdo em reacgfes de catalise e adsor¢do. (CREPALDI
& VALIM, 1998).

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura dos HDLSs.

Lamela:
Mzt M3+ (OH), I+

J

Dominio
Interlamelar: [AT; .nH,0]*

3 x d (simetria 3R)

Espacamento
Basal (d)

Parametro ¢

Espacamento
interlamelar

Fonte: Cunha et al. 2010.

E preciso atender a alguns parametros para a possivel formacéo dos HDLs,
pois 0s cations metdlicos que serdo incorporados na estrutura devem apresentar
coordenac&o octaédrica e raio idnico na faixa de 0,50 a 0,74 A, valores esses que se
assemelham ao raio idnico do céation Mg*2 (0,65 A) (CREPALDI & VALIM, 1998).

Os cétions divalentes podem ser de: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca e Mn; e 0s
cations trivalentes podem ser de: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga; o Unico cétion
tetravalente que pode fazer parte da estrutura do HDL € o Ti, que se combina apenas
com o Co (CREPALDI & VALIM, 1998).
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Em relacdo aos anions, como estéo alojados nos espacos interlamelares, eles
estéo livres para se movimentar, o que atribui a eles a capacidade de troca iGnica. Os
ions passiveis de serem trocados podem ser inorganicos, organicos ou até complexos
com variados estados de oxidacdo (MARANGONI, 2005).

Por meio de célculos da constante de equilibrio, foi estabelecida uma ordem
comparativa de seletividade dos anions monovalente: OH>F>CI>Br->NOsz>I" e
anions divalentes: CO3?>S04%, onde constatou que os anions com carga negativa
maior (anions divalentes) estabilizam mais e com maior facilidade que os
monovalentes (MIYATA, 1983).

A cela unitaria do HDL é hexagonal, com excecéo da propor¢do M?*/M3* = 1,
onde a configuracao é ortorrémbica. Conforme ordenacéo do sistema hexagonal séo
encontrados 3 politipos: 3R, com distancia interlamelar (d) igual a ¢/3, encontrado na
maioria das estruturas; 2H, com d = ¢/2 e 1H com d = ¢ (Figura 2) (SILVERIO, 2004).

Figura 2 - Politipos de HDLs.

Lamela Lamela Lamela

— éj

c/3=d cl2=d
B o| I
C c/3 c/2
c/3
—> Anion
Hidréxido Duplo Lamelar i Hidréxido Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar
F Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Fonte: CREPALDI & VALIM 1998.

Os parametros de cela unitaria permitem analisar a rede cristalina do mineral,
uma vez que o tamanho dos cations influencia o parametro a, permitindo acompanhar
0s processos de substituicéo parcial de cations nos compostos sintetizados, enquanto
que o espacamento basal interlamelar de camadas subjacentes influencia no
parametro c, sendo responsavel pela configuracdo (romboédrica) da hidrotalcita
(CORAL, 2008).

A decomposicao térmica dos HDLs apresentam um perfil que pode variar de

acordo com a composicao quimica, quantidade relativa entre cétions di e trivalentes,
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cristalinidade da amostra e atmosfera utilizada na decomposi¢do. Normalmente, em
atmosfera inerte, a decomposi¢do dos HDLs ocorre em trés estagios: (1) remocao de
agua adsorvida da superficie externa e da regiao interlamelar; (2) remocéo de grupos
hidroxila das lamelas e (3) remocéo do anion interlamelar (TEIXEIRA, 2011).

A primeira etapa inicia em temperatura ambiente até temperaturas préximas a
200°C, correspondendo a perda da agua de hidratacdo. De 200°C a 450°C observa-
se uma segunda faixa de perda de massa decorrente da decomposicao de parte das
hidroxilas e do COz? intercalado, formando um oxi-hidréxido duplo. De 450°C até
préximo a 600°C, observa-se a decomposicdo do restante das OH" e anions CO3?,
formando o 6xido misto de Mg e Al, com o colapso da estrutura lamelar (CREPALDI
& VALIM, 1998).

Os HDLs possuem o chamado efeito memoria que € a capacidade de
reconstrucdo lamelar desses compostos a partir do precursor calcinado.
Exemplificando, acontece quando uma hidrotalcita (HT) tem seu anion interlamelar
perdido devido a decomposicao térmica, sendo o material calcinado obtido colocado
em solucdo aquosa. O Oxi-hidroxido misto obtido da calcinacdo é reidratado,
recuperando a estrutura original e uma quantidade de anions é intercalada para
manter a eletroneutralidade, como representado na Figura 3 (TEIXEIRA, 2011).

Figura 3 - Efeito memoria do HDL.

A\ -
Reconstrucao

. . através
Hidroxido Duplo

Hidréxido Duplo

Oxido misto Efeito memoriza

Lamelar

Lamelar L
reconstituido

Fonte: TICHIT & COQ 2003 apud PEDROTTI 2010.

As propriedades de area superficial e porosidade sao inter-relacionadas e sédo
de grande importancia para a aplicacdo da HT como adsorvente e catalisador
(RODRIGUES et al., 2012). Normalmente os valores de area superficial especifica
encontrados para HDLs variam em uma faixa de 50 a 80 m?/g. Contudo, Reichle, Kang
& Everhardt (1986) sintetizaram HDLs de Mg e Al contendo COsz%, utilizando
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tratamento hidrotérmico em temperaturas de 65°C a 300°C, obtendo um valor de 200
m2/g para a amostra tratada na menor temperatura.

A éarea superficial especifica de um sdlido esta diretamente relacionada ao
meétodo seguido para sintetiza-lo. Novos métodos de sintese tem sido propostos a fim
de modificar as propriedades texturais de tal forma a aumentar a cristalinidades
desses materiais (CARRIAZO et al., 2007 apud CORAL, 2012).

3.1.2 METODOS DE SINTESE DIRETA
e Método do sal-base ou co-precipitacédo

Método desenvolvido primeiramente por Feitknecht, utilizando solucbes
diluidas para formar hidroxido duplo lamelar do sistema Mg,Cr-COs.
Posteriormente, foram propostas mudancas nesse método, dando destaque por
sua vez, a Reichle (1985), que usou solu¢des ainda mais diluidas e com isso
obteve melhores resultados (CARDOSO, 2002).

Este método exige controle das condi¢cdes de sintese. Existem diversas
variaveis que devem ser levadas em consideracdo, pois estdo diretamente
relacionadas ao resultado final do produto. Dentre essas variaveis, temos: tempo
de gotejamento, pH final da solucdo formada, grau de agitacdo, temperatura da
mistura (geralmente em temperatura ambiente, inferior a 35°C), temperatura do
banho hidrotérmico e tempo de banho hidrotérmico, bem como a razdo molar.

O método de coprecipitacdo pode ser utilizado a pH constante ou variavel,
sendo este Ultimo o mais utilizado na preparacao, visto que a adi¢cdo da solucao
do metal bivalente e trivalente sobre a solucdo alcalina (hidroxido) ocasiona a
variacdo do pH. (CARDOSO, 2002).

Em pH constante, a coprecipitacdo € realizada adicionando-se uma solucao

contendo os sais dos cétions sobre a solucdo do anion que se deseja estar
intercalado. Sendo assim, o pH é controlado durante todo procedimento de sintese
com a adi¢do de uma solucéo alcalina. A temperatura da sintese geralmente é feita
em temperatura ambiente e sob forte agitagcdo (CREPALDI,1998).
A sintese realizada em pH constante tem maior vantagem que a primeira, ao passo
que existe melhor controle das condi¢es do procedimento. E possivel obter maior
homogeneidade, cristalinidade dos materiais e maior pureza da fase desejada
(REIS, 2004).
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e Método do sal-0xido

O método do sal-6xido foi primeiramente usado por Boehn et al. (1977) para
preparar o HDL do sistema Zn,Cr-Cl. Este método consiste de uma reacao de uma
solucdo de 6xido de um metal divalente em suspensao com uma solucao de sal
formado pelo anion a ser intercalado e o cation trivalente (JING, 2005). Neste
meétodo, a adicdo da solucdo do metal trivalente sobre o 6xido do metal divalente
em suspensao é realizada em momentos determinados e aos poucos até manter
o pH constante (CREPALDI, 1998).
e Sintese hidrotérmica

Essa rota de sintese utiliza os cations divalente e trivalente como 6xidos, que
por sua vez, sdo suspensos em agua e entdo adiciona-se uma solucao de acido
cuja base se pretende intercalar. Algumas vezes a solucéo de acido é trocada pelo
seu anidrido. Esse procedimento é sempre realizado sob alta pressdo e
temperatura, e apresenta grande vantagem em relacdo a outros meétodos pois

consegue evitar a presenca de sais no material final (CARDOSO, 2006).

3.1.3 METODOS DE SINTESE INDIRETA
e Troca ibnica direta em solugéao

Este método consiste em utilizar um HDL precursor, geralmente contendo
cloretos ou nitratos como anions interlamelares, e posteriormente é colocado
em contato com uma solucdo do anion que se deseja intercalar. Espera-se que
esse anion substituinte apresente maior capacidade de estabilizacdo na
estrutura da lamela ou precisa estar em maior propor¢cdo que o anion do
material precursor (RIBEIRO, 2008).

e Troca ibnica do anion interlamelar em meio acido
Como na maioria das rotas de sintese indireta, esse método também utiliza um
HDL precursor contendo anions carbonato ou anions organicos susceptiveis a
acado do acido, pois estes anions sédo protonaveis mesmo quando o valor do pH
ndo é suficiente para destruir a lamela de hidréxidos. Uma solucdo do acido

cuja base se deseja intercalar € adicionado a suspenséo do HDL precursor que
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contém o anion interlamelar mais vulneravel ao ataque do acido. (CARDOSO,
2006).

e Substituicdo anibnica por regeneracéo do precursor calcinado
O HDL precursor que contém o anion carbonato é calcinado para eliminar seu
anion. Posteriormente obtém-se um Oxi-hidroxido duplo que da origem a um
novo HDL ao entrar em contato com uma solucdo do anion que se deseja
intercalar. No entanto, este método apresenta maior eficiente apenas em HDLs
que apresentam propriedade de regeneracéo, ou seja, o efeito memoéria (REIS,
2004).

e Substituicdo em fase dupla
Neste método também se utiliza um HDL precursor contendo anion
docecilsulfato intercalado. A adicdo de um tensoativo cationico (CTAB, brometo
de N-cetil- N, N, N-trimetil-aménio) numa suspensdo que contém o precursor

promove a troca iénica dos anions. (CARDOSO, 2002).

3.2 USOS E APLICACOES

A aplicabilidade dos HDLs varia dependendo de suas propriedades fisico-
quimicas, cristalinidade, estabilidade térmica, sua composicdo entre outros
parametros, a sua finalidade e eficiéncia vai ser diferente. Podemos citar algumas
aplicacoes:

% Catalisadores heterogéneos, pois através de tratamento térmico sao
capazes de produzir 6xidos mistos basicos com alta area superficial. Sao
capazes de catalisar reacdes de desidrogenacado, condensacéo aldodlica,
polimerizacao, desidratacdo, isomerizacdo, hidrogenacao, entre outras
(CAVANI et al., 1991).

% Como adsorventes e trocadores anionicos, em virtude de sua alta area
superficial especifica. A troca aniénica acontece quando 0s anions
intercalados do material precursor possuem interacdo eletrostatica
menos intensa com a lamela. Quando maior for a concentragéo de carga
do anion que se deseja intercalar, maior sera a interacao eletrostatica
com as lamelas ( CONCEICAO & PERGHER, 2007).
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% Especificamente, o HDL de Mg-Al-COs, é muito utilizado pela industria
farmacéutica como agente para o tratamento de Ulceras géstricas
(CARDOSO, 2002).

% Os HDLs tem a capacidade de aumentar a estabilidade térmica,
resisténcia a chama de aditivos para polimeros de PVC, polipropileno e
ABS, além de lhes atribuir maior estabilidade quando submetidos a
radiacao ultravioleta (CREPALDI & VALIM, 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Os HDLs do sistema Zn, Cu -Al (CO3) e do sistema Zn-Al(COs) foram
sintetizados utilizando solucfes de sulfato de zinco hepta-hidratado (ZnS0a4.7H20) e
sulfato de cobre penta-hidratado (CuS04.5H20), aluminio (Al%s)) e hidréxido de sédio
(NaOH). As sinteses foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando agua
deionizada e reagentes com grau analitico de pureza (Sigma Aldrich).

4.2 METODOLOGIA DE SINTESE

Na realizacdo do primeiro experimento, no qual a variavel pré-estabelecida foi
a razédo molar, foram preparadas 5 solu¢des de ZnS04.7H20 e CuS0O4.5H20, com as
seguintes concentracfes para ambas: 0,17; 0,33; 0,49, 0,65 e 0,97 molL. A solucéo
contendo os sais de Zn e Cu foi denominada Solucdo 1. A Solucéo 2 foi preparada
utilizando 2 mol. de NaOH para a dissolugdo de 1 mol de Al%s.

No segundo experimento foi utilizado o melhor resultado do experimento
anterior, a fim de avaliar a influéncia do tempo de banho hidrotérmico. As amostras
SBH-1, SBH-2 e SBH-3 foram submetidas a tempo de BH = 1, 2 e 3 dias,
respectivamente.

No terceiro e Ultimo experimento, a variavel pré-estabelecida foi a razdo molar.
Foram preparadas 7 solugcdes de ZnS0O4.7H20 com as seguintes concentracoes: 0,25;
0,37; 0,5; 0,75; 1 e 1,5 molL. Posteriormente foi preparada uma solucao utilizando 2
moJL de NaOH para a dissolugdo de 1 mol de Al%s), essa solugdo foi denominada
Solucéo 2.

Adicionou-se a Solugdo 1 sobre a Solucdo 2, com fluxo de gotejamento
estipulado em 0,1mL/minuto. Posteriormente, a solucdo com o precipitado foi
submetida a banho hidrotérmico T=80°C t = 1 a 5 dias. E entdo o material foi filtrado,
lavado, até pH neutro e seco a 100°C por 24 em estufa. Apds a secagem as amostras
foram caracterizadas. O Figura 4 a seguir detalha o processo de sintese e a Tabela 1

esta apresenta as condi¢des de sintese dos experimentos 1, 2 e 3.



Figura 4 — Fluxograma de sintese dos HDLSs.
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Tabela 1 : Resumo das condicfes de sintese utilizadas.
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Amostras Tempo de BH | Razao molar pH
(dias) (MZAM3Y)

PRM-0,25 5 0,25 13

PRM-0,5 5 0,5 13

Experimento 1 PRM-0,75 5 0,75 12
PRM-1 5 1 12

PRM-1,5 5 1,5 12

SBH-1 1 0,25 12

Experimento 2 SBH-2 2 0,25 12
SBH-3 3 0,25 12

TRM-0,5 2 0,5 13

TRM-0,75 2 0,75 13

TRM-0,1 2 1 12

Experimento 3 TRM-1,5 2 1,5 12
TRM-2 2 2 12

TRM-2,5 2 2,5 11

TRM-3 2 3 12

Todas as amostras foram submetidas ao BH com T=80°C, o tempo de

gotejamento foi estipulado em 4 horas e velocidade de agitagdo moderada.
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4.3 Andlise por Difracdo de Raios-X (DRX)

Os dados de DRX para o material foram obtidos no difratdbmetro PANalytical X
PERT-PRO PW 3050, usando radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A), tempo de contagem
20s, corrente de 40 mA e tensao de 40 kV. O software utilizado para indexacédo dos
picos foi: X’ PERT HighScore, verséo (2.1b), utilizando o banco de dados International
Center for Diffraction Data (ICDD). A andlise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Mineral, no Instituto de Geociéncias da UFPA.

Os parametros cristalograficos a, ¢ e V da cela unitaria de todas as amostras

foram calculados através dos dados de XRPD.

4.4 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O equipamento utilizado foi o microscépio Zeiss — LEO 1430, as amostras
foram metalizada em ouro, tempo de recobrimento de 2 min, corrente do feixe de
elétrons = 90 YA, voltagem de aceleracéo constante = 10 kV, distancia do trabalho =
15 mm. As imagens de MEV foram obtidas no laboratorio de Microscopia Eletrénica
de Varredura — LABMEV, no Instituto de Geociéncias da UFPA.

4.5 Anélise Térmica (TGA-DTA)

As medidas foram efetuadas em um equipamento modelo DTG-60AH, da
SHIMADZU, utilizando uma faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com taxa de
aguecimento de 20 °C/min, em fluxo de ar e cadinho de alumina. A aquisicao de dados
dos registros e o tratamento dos dados foram obtidos com o software TA60, versao
2.21, também da SHIMADZU.

4.6 Andlise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IR)

As analises de IR foram realizadas no Laboratorio P&D Farmacéutico e
Cosmético, pertencente ao Instituto de Farméacia — UFPA, em um espectrdmetro
SHIMADZU, modelo IRPrestige21. Foram utilizados 1 mg da amostra para 99 mg de
KBr a pressédo de 1,8 kbar sob vacuo. A faixa espectral de analise foi de 400 a 4000

cm, com resolucédo de 4 cm™ e 16 varreduras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 DRX
5.1.1 Experimento 1

No primeiro experimento a variavel alterada foi a razdo molar (M2%/M3*)
=0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5. As quatro primeiras amostras, como podemos ver na Figura
6, apresentaram picos caracteristicos do mineral Hidroxido Carbonato Hidratado de
Cu, Zn e Al. No entanto, pelos resultados apresentados nos difratogramas, observa-
se que o aumento da razdo molar de 0,5 até 1,5, promove maior enriquecimento das
fases paralelas de ZnO e AI(OH)s e, consequentemente, 0s picos caracteristicos do
HDL diminuem de intensidade. Os picos basais (003) e (006) da amostra PRM-0,25
aparecem bem agudos e intensos, enquanto que nas demais amostras 0S mesmos
picos vao perdendo intensidade até desaparecer, como observado na amostra PRM-
1,5 (Figura 6). Com o aumento da razéo, os picos referentes ao ZnO ficam mais
agudos e aumentam sua intensidade. E possivel afirmar que quanto menor a raz&o
molar para os HDLs do Sistema Zn, Cu — Al(CO3), nas condi¢des de sintese estudadas
neste trabalho, melhor € o grau de ordenamento estrutural e menor o enriquecimento

de fases paralelas.

Figura 5: Difratograma da amostra PRM-0,25.
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Figura 6: Difratogramas dos compostos referentes ao primeiro experimento 1
(a)PRM-0,25; (b)PRM-0,5 ; (¢)PRM-0,75 ; (d)PRM-1 e (e)PRM-1,5.
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No primeiro experimento, a amostra PRM-0,25 apresentou o melhor resultado,
com reflexdes caracteristicas do mineral Hidroéxido Carbonato Hidratado de Cu, Zn e
Al: (003), (006) e (012); indexados de acordo com a base de dados ICDD: ficha PDF
00-038-0487 (Tabela 2). A presenca de picos intensos e agudos atesta elevado grau

de ordem estrutural do material, como observado na Figura 5.
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Tabela 2: indices de Miller e espacamentos basais (A) da amostra PRM-0,25 e do

mineral de referéncia.

Amostra — PRM-0,25

HklI 20 (ICDD 00-038-0487) 20 (PRM-0,25) DESVIO (%)
003 11,751 11,7013 -0,4
006 23,580 23,4911 -0,4
012 34,618 34,6257 0,02
015 39,259 39,2136 -0,1
018 46,892 46,7335 -0,3
113 61,571 61,5825 0,02
110 60,242 60,2178 -0,04
1010 53,112 52,9384 -0,3
104 37,377 37,3423 -0,1
101 33,929 33,9080 -0,1
116 65,547 65,5331 -0,02
107 44,074 44,0008 -0,2
0111 56,555 56,3861 -0,3
1013 63,834 63,6350 -0,3

Os parametros cristalograficos a, ¢ e V da cela unitaria da amostra PRM-0,25
do primeiro experimento foram calculados através dos dados de XRPD. Os valores
encontrados sdo semelhantes aos valores de referéncia, como mostra a Tabela 3,
atestando elevado grau de ordenamento estrutural dessa amostra. Em virtude disso,
a mesma razao molar sera utilizada no segundo experimento, no qual sera testado o

tempo de banho hidrotérmico.

Tabela 3 - Pardmetros a e ¢ e volume da amostra PRM-0,25 e mineral de referéncia.

ICDD 00-038-0487 PRM-0,25

a=b (A) 3,0720 3,0727 + 0,001
c (A) 22,6200 22,7370 + 0,010
V (A3) 184,87 185,90 + 0,136
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A Tabela 4 mostra os valores dos parametros da cela unitaria encontrados de
todas as amostras do primeiro experimento. Em comparagéo, pode-se afirmar,
principalmente pelo valor da incerteza ou erro do volume encontrado das amostras,

gue o0 aumento da razdo molar promove diminuicéo do grau de ordenamento estrutural

das mesmas.

Tabela 4 - Parametros de a e ¢ e volume das amostras PRM-0,25; PRM-0,5; PRM-
0,75; PRM-1; PRM-1,5 e mineral de referéncia.

ICDD 00- PRM-
PRM-0,25 | PRM-0,5 PRM-1 PRM-1,5
038-0487 0,75
3,0727+ | 3,0642+|3,0696 + | 3,0603+ | 3,0642 +
a=b (A)| 3,0720
0,001 0,0055 | 0,0105 0,0071 0,0949
22,7370+ | 22,5620 | 22,7445 | 22,4943 + | 22,7976 =
c(A) | 22,6200
0,010 + 0,0666 |+ 0,1215| 0,0915 0,5939
1835+ | 1856+ | 1824+ 185,4
V (A3 | 184,87 |185,9+0,136
0,856 1,606 1,127 +12,461

5.1.2 Experimento 2

No segundo experimento foi utilizado o melhor resultado do experimento
anterior, e teve o BH como variavel analisada. Os difratogramas a seguir (Figura7)
sao referentes as amostras: SBH-1, SBH-2, SBH-3, e apresentam reflexdes
caracteristicas do mineral Hidréxido Carbonato Hidratado de Cu, Zn e Al, indexados
de acordo com a base de dados ICDD: ficha PDF 00-038-0487 (Tabela 5).

Observou-se que os HDLs sintetizados nesse experimento possuem elevado
grau de ordenamento estrutural, pois apresentam picos simétricos, estreitos e com
alta intensidade. No entanto, o melhor resultado é referente a amostra SBH-3, onde
0S picos apresentam-se mais intensos que os das demais amostras. Isso esta
relacionado ao tempo de BH ao qual essa amostra foi submetida, pois esta condi¢cao

beneficia o ordenamento estrutural.
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Figura 7: Difratogramas do segundo experimento: (f) SBH-3, (g) SBH-2 e (h) SBH-1.
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Tabela 5: indices de Miller e angulos 26 das amostras do segundo experimento.
20 (ICDD 00- 26 (PRM-

hk| 20 (SBH-1) 20 (SBH-2) 26 (SBH-3)
038-0487) 0,25)
003 11,751 11,7013 11,7076 11,6989 11,7132
006 23,580 23,4911 23,4803 23,7080 23,4989
012 34,618 34,6257 34,6246 34,6209 34,6357
015 39,259 39,2136 39,2220 39,2304 39,2397
018 46,892 46,7335 46,7550 46,7206 46,7683
113 61,571 61,5825 61,5686 61,5760 61,5963
110 60,242 60,2178 60,2308 60,2286 60,2311
1010 53,112 52,9384 52,9218 52,9417 52,9606
104 37,377 37,3423 37,3299 37,3056 37,3046
101 33,929 33,9080 33,9337 33,9211 33,9374
116 65,547 65,5331 65,5234 65,5321 65,5562
107 44,074 44,0008 43,9761 43,9925 43,9843
0111 56,555 56,3861 56,3106 56,3389 56,3100

1013 63,834 63,6350 63,5785 63,6775 63,6088
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Tabela 6 - Parametros de a e ¢ e volume das amostras PRM-0,25; SBH-1; SBH-2;

SBH-3 e mineral de referéncia.

ICDD
00-038- | PRM-0,25 SBH-1 SBH-2 SBH-3
0487

a=b (A)| 3,0720 3,0727 3,0728 3,0765 3,0737

c (A) | 22,6200 22,7370 22,7596 22,7422 22,7729

V (A3 | 184,87 185,9 186,1 186,3 186,3

Neste experimento, foi possivel concluir através dos resultados que o tempo de
BH é uma variavel determinante para a formacdo do HDL. A amostra SBH-3 que foi
submetida a um tempo maior de BH (3 dias) apresentou os picos (003) e (006) com

intensidade superior as demais amostras.

5.2 Experimento 3

Os difratogramas a seguir (Figura 8) sao referentes ao terceiro experimento, no
qual a variavel pré-estabelecida foi a razdo molar (M?M3*), a fim de identificar qual a
razdo molar ideal para a sintese do material de interesse. As amostras TRM-2; TRM-
2,5 e TRM-3 apresentaram reflexfes caracteristicas do mineral Hidroxido Carbonato
Hidratado de Zn e Al, como mostra a Tabela 7, indexados de acordo com a base de
dados ICDD: ficha PDF 00-048-1024.

Observou-se nessas trés amostras a perda de intensidade dos picos
caracteristicos do HDL conforme a diminuicdo da razdo molar, e consequentemente
o enriqguecimento das fases paralelas de ZnO e Al(OH)s.

As amostras TRM-1,5; TRM-1; TRM-0,75 e TRM-0,5 apresentaram ZnO e
Al(OH)3 como fases principais evidenciando que a partir de M2¥M3*=1,5 a diminuigcdo
da razdo molar promove apenas a formacéo de 6xido e hidréxido.

A amostra TRM-2,5 apresentou os picos principais (003),(006),(012) referentes
ao HDL bem intensos e agudos, no entanto, na amostra TRM-2 observou-se baixa
intensidade nos picos basais (003) e (006), e em sua composicado € predominante a
ZnO e Al(OH)s. A amostra TRM-3 também

apresentou picos intensos e agudos, porem com a presenca de duas fases paralelas,

presenca de duas fases paralelas :

ja citadas.
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E possivel afirmar que para a formacgéo do Hidréxido Carbonato Hidratado de
Zn e Al, nas condi¢Bes de sintese utilizadas no trabalho, a razdo molar ideal se
encontra no intervalo entre 2 e 3. Acima de 3 favorece a diminuicdo do grau de
ordenamento estrutural do HDL e abaixo de 2 beneficia a formacéo apenas de 6xido

e hidréxido.

Figura 8: Difratogramas do terceiro experimento: amostras (i) TRM-0,5; (j) TRM-
0,75; (k) TRM-1, (I) TRM-1,5, (m) TRM-2, (n) TRM-2,5 e (0) TRM-3.
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Tabela 7: indices de Miller e angulos 28 das amostras TRM-2,5 e TRM-3 do terceiro

experimento.

Hkl 26 (ICDD 00-048-1024) 26 (TRM-2,5) 26 (TRM-3)
003 11,759 11,7752 11,7388
006 23,643 23,5884 23,5701
012 34,729 34,7388 34,6556
015 39,366 39,3322 39,2541
018 46,969 46,9160 46,8688
113 61,790 61,6350 61,6201
110 60,428 60,2894 60,2538
1010 53,212 53,0854 53,0583
104 37,426 37,4266 37,3616

101 33,995 33,9393 33,9669
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116 65,808 65,6480 -

1013 64,030 63,8955 63,8483
0111 56,631 56,6584 56,6156
107 44,165 44,1282 44,0935

De acordo com a Tabela 8, a amostra TRM-2 apresenta valores proximos
aos valores de referéncias porém com margem de erro maior que das outras
amostras, comprovando seu baixo grau de ordenamento estrutural. Os valores
encontrados dos parametros da cela unitaria das amostras TRM-2,5 e TRM-3 séo
semelhantes e compativeis com os valores de referéncia do mineral Hidroxido
Carbonato Hidratado de Zn e Al, e confirmam que as amostras possuem elevado
grau de ordenamento estrutural, e que pertencem ao sistema romboedral, como

esperado.

Tabela 8 - Parametros a e ¢ e volume das amostras TRM-2; TRM-2,5; TRM-3 e
mineral de referéncia.
ICDD
00-048-1024
a=b (A) 3,0620 3.0681 + 0.0043 |3,0705+ 0,0021| 3,0701 + 0,0020
c (A) 22,5900 22.6270 £+ 0.0560 | 22,6340 + 0,021 | 22,6355 + 0,0177
V (A3) 183,42 184.5 + 0.694 184,8 +0,3 184,8 + 0,3

TRM-2 TRM-2,5 TRM-3

5.3 Analise morfolégica dos cristais (MEV)

A micrografia a seguir (Imagem 1) é referente ao melhor resultado do primeiro
experimento (PRM-0,25), no qual a variavel pré-estabelecida foi a razdo molar . A
imagem mostra a presenga do habito hexagonal tipico dos HDLs, bem como o habito
acicular tipico do 6éxido de zinco. E possivel observar, pelos seus respectivos habitos,
a presenca de todos os minerais (Hidroxido Carbonato Hidratado de Cu, Zn e Al, ZnO

e Al(OHs)) encontrados no difratograma dessa amostra.
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Imagem 1- Micrografia referente ao melhor resultado do experimento 1: PRM-
0,25

| Mag= 450KX EHT=10.00kv WD= 15mm 2. _, Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA

As micrografias a seguir sao referentes aos compostos do segundo
experimento, no qual a variavel pré-estabelecida foi o tempo de BH. A amostra SBH-
3 foi aquela que apresentou os cristais de maior tamanho em condi¢cdes de sintese
com tempo de BH = 3 dias. Nesta amostra € possivel observar o habito hexagonal, ao
passo que nas demais amostras, percebeu-se diminuigéo dos cristais.

Este comportamento esta atrelado a condicdo de sintese das amostras, que foi
o tempo de BH. A amostra SBH-2 foi submetida ao tempo de 2 dias de BH, e a amostra
SBH-1 por apenas 1 dia. Em comparacéo, € possivel afirmar que esta variavel tem
influéncia no tamanho dos cristais pois, quanto maior o tempo de BH, mais elevado é
o grau de ordem estrutural.

Foram observados também cristais com habito acicular, caracteristico dos
oxidos de zinco. Todos os minerais encontrados no DRX (Hidréxido Carbonato
Hidratado de Cu, Zn e Al, ZnO, Al(OH)3s), tanto na melhor amostra do experimento 1
guanto nas amostras do experimento 2, foram observados has microscopias por seus

respectivos habitos.
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Imagem 2: Micrografias referentes as amostras do experimento 2: (A)SBH-3;
(B)SBH-2; (C)SBH-1.

{

Mag= 600KX EHT=1000KkV WD= 16mm  JHM Date :30 Jan 2015  LABMEV-UFPA
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ol & - yé >=. %
Mag= 400KX EHT=1000K/ WD= 15mm 2HM Date 30 Jan2015  LABMEV-UFPA

-~ ¥ I

As micrografias a seguir sdo referentes as quatro primeiras amostras do terceiro
experimento, no qual a variavel pré-estabelecida foi a razdo molar (M?M3*). Em todas
as amostras € possivel observar que os cristais estdo bem definidos.

As imagens das amostras TRM-0,5; TRM-0,75; TRM-1; TRM-1,5; TRM-2,
mostram cristais bem formados com habito acicular, no entanto, sem a formacéao de
HDL. Em concordancia com os difratogramas das amostras pode-se afirmar que se
trata de oxido de zinco e hidréxido de aluminio.

Pelas micrografias é possivel afirmar que a diminuicdo da razdo molar nesse
experimento ocasionou o enriqguecimento das fases paralelas e a diminuicdo do grau

de ordem estrutural do HDL.
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Imagem 3: Micrografias referentes as quatro primeiras amostras do terceiro
experimento: (A)TRM-0,5; (B)TRM-0,75; (C)TRM-1; (D)TRM-1,5.

Mag= 400KX EHT=1000kv WD= 13mm Date 30 Jan 2015 LABMEV-UFPA Mag= 4.00KX EHT=1000kv WD= 15mm  ZEM Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA

LA % LS e "
Mag= 500KX EHT=1000kV WD= f4mm 2HM__ Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA Mag= 500KX EHT=1000kv WD= 14mm 2HM__ Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA

As micrografias a seguir sdo referentes as trés Ultimas amostras do terceiro
experimento. Essas trés amostras apresentaram formagéo do HDL e pelas imagens
observou-se o habito hexagonal caracteristico do mesmo. Porém, também foi possivel
notar o habito acicular caracteristico do 6xido de zinco, que se encontra na amostra
como fase paralela.

A amostra TRM-2,5 apresentou o melhor resultado, onde pode-se verificar
elevado grau de ordem estrutural com o habito hexagonal e faces bem definidas como

mostra na Imagem 4 (F).
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Imagem 4 : Micrografias referentes as trés Ultimas amostras do experimento 3: (E)
TRM-2; (F)TRM-2,5; (G)TRM-3.
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Mag= 350KX EHT=1000kv WD= 15mm  2HM Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA Mag= 400KX EHT=1000kv WD= 15mm 2EM | Date :30 Jan 2015 LABMEV-UFPA

Neste experimento, as micrografias evidenciaram que existe um intervalo entre
as razbes molares para melhor formacao do HDL, que seria entre 2 e 3. Na imagem
da amostra TRM-2 observou-se a presenca de habitos aciculares, caracteristico do
ZnO, no entanto é possivel notar a presenca de algumas fases hexagonais bem
definidas, caracteristico do HDL.

Na imagem referente a amostra TRM-3, percebe-se a perda do grau de
ordenamento cristalino, apesar de ser possivel, ainda assim, observar o habito

hexagonal caracteristico do HDL.
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5.4 Andlise térmica DTA-TGA

As medidas de andlises térmicas DTA-TGA foram realizadas apenas no
Experimento 2 e nos dois melhores resultados do Experimento 3 (TRM-2,5 e TRM-3),
em que houve formacédo dos HDLs. As curvas da andlise térmica da amostra SBH-3
mostram resultados ligeiramente distintos das demais amostras do mesmo
experimento, pois apresenta um pico endotérmico a mais. Nas amostras SBH-1 e
SBH-2 foi possivel distinguir 3 picos endotérmicos relacionados as etapas de
decomposicao.

A amostra SBH-1 corresponde ao HDL do sistema Zn,Cu-Al (CO3), e foi
submetida ao BH por 1 dia. O primeiro pico endotérmicos representa a perda de 4gua
das moléculas de agua adsorvidas na superficie do material (88,38°C) e a perda agua
interlamelar (196,65°C). A desidroxilacdo e a descarbonatacdo dessa amostra ocorreu
a 289,27°C. A somatoria do percentual das massas perdidas durante o processo de

decomposicdo desse HDL correspondeu a uma perda total de 8,3%.

Figura 9: Curvas das analises DTA-TGA da amostra SBH-1
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As amostras SBH-2 foi submetida ao tempo de BH estipulado em 2 dias. O
primeiro pico endotérmico estd associado a perda de agua adsorvida na superficie do
material (96,96°C), o segundo pico endotérmico corresponde a perda de agua
interlamelar, e ocorreu em 200,44°C. O terceiro pico endotérmico é referente a
desidroxilagdo e a descarbonatacdo, ocorreu em 345,44°C. A somatéria das
percentagens de massa perdidas durante o processo de decomposicdo desse

material correspondeu a uma perda de 12,24%.

Figura 10: Curvas das andlises DTA-TGA da amostra SBH-2.
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Na amostra SBH-3, observou-se a presenca de apenas 4 picos endotérmicos.
A perda de agua adsorvida na superficie do material foi atribuida ao primeiro pico
(107,98°C), o segundo pico ocorreu em 195,76°C e corresponde a perda de agua
interlamelar. A desidroxilacdo desta amostra aconteceu em 196,65°C. A
descarbonatacéo do material esta relacionada ao quarto pico endotérmico (289,27°C).
A somatOria das percentagens de massa perdidas durante o processo de

decomposicdo desse HDL correspondeu a uma perda de 11,28%.
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Figura 11: Curvas das anélises DTA-TGA da amostra SBH-3.

TGA DTA
% ul
100.00 J07.98C 55551
/\"—"‘\
-0.360% 288.45C
-0.018mgl | L4960% 110
~0.248mqg
- -20.00
gs.00k 195.76C
1 -30.00
90.00 1 -40.00
- -50.00
25,00
. . . . \ . - -s000
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

As analises térmicas a seguir, mostram o comportamento térmico das amostras
TRM-2,5 e TRM-3, obtidas no terceiro experimento, no qual a variavel pré-
estabelecida foi M*M3 = 25 e 3. As duas amostras apresentaram 4 picos
endotérmicos com valores proximos de temperatura, bem como o valor da perda de
massa.

Observou-se nos dois primeiros picos endotérmicos da amostra TRM-2,5, a
perda de agua adsorvida na superficie do material e a perda da agua interlamelar em
67,85°C e 196,59°C, respectivamente. O terceiro pico corresponde a desidroxilacao
(273,55°C) e o0 quarto pico esta relacionado a descarbonatacdo (578,81°C). A
somatoria da decomposicdo desse HDL correspondeu a uma perda de 9,04% em
massa.

Na amostra TRM-3, a perda de agua adsorvida na superficie do material
ocorreu em 93,74°C, a perda de agua interlamelar 198,89°C. No terceiro e quarto pico
endotérmico, houve a a desidroxilagdo em 269,08°C e a descarbonatagcdo em
558,18°C. A somatéria da decomposicdo desse HDL correspondeu a uma perda de

8,1% em massa.

Figura 12: Curvas das analises DTA-TGA da amostra TRM-2,5
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No caso do carbonato intercalado, como nesse trabalho, a desidroxilagéo

ocorre em um

intervalo que pode variar entre 235 a 330°C. Enquanto a

descarbonatagcéo pode acontecer em duas etapas no processo de decomposicao.
Entre aproximadamente 330 a 371°C ou no intervalo 371°C a 541°C. (Vagvolgyi et al.

2007).
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5.5 Anélise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IR)

As Figuras 14 e 15 apresentam os espectros de infravermelho das amostras
sintetizadas (TRM-2,5; TRM-3 e SBH-1; SBH-3). E possivel observar a presenca de 7
bandas semelhantes em todas as amostras. A primeira banda larga em 3443 e 3420
cm™ é atribuida as vibracdes de estiramento dos grupos OH, devido a presenca de
moléculas de dgua adsorvidas na superficie dos HDLs. A banda estreita em 1359 cm-
! refere-se a reducdo da simetria do carbonato e a desordem natural no espaco
interlamelar, e indica a intercalacdo de carbonatos provenientes do CO2 atmosférico
durante as sinteses (J. Song et al. 2012).

Todas as amostras apresentam a banda entre 1026 e 700 cm™ que
corresponde a OH- nas moléculas de agua interlamelar. As bandas de baixa
frequéncia, 700 a 500 cm, sdo atribuidas a presenca e deformacédo de ligagGes
metal-oxigénio. E a banda em 425 cm sdo referentes a sobreposicdo de bandas
relacionadas aos grupos OH lamelares também pode ser atribuida ao modo de
deformacéo da ligacdo HO-AI-Zn-OH. (Kagunya et al. 1998, Kloprogge e Frost 1999)

As amostras SBH-1 e SBH-3 apresentaram ainda bandas em 3046 cm tipicas
de ligagGes entre a agua e o anion carbonato na regido interlamelar, ja nas amostras
TRM-2,5 e TRM-3 essas bandas apresentam-se como ombros sutis em
aproximadamente 3100 cmt. Nas amostras SBH-1 e SBH-3 é possivel observar uma
banda em torno de 1632 cm™ referente a deformacdo angular das hidroxilas das

moléculas de agua interlamelar. (Kagunya et al. 1998, Kloprogge e Frost 1999).

Figura 14: Espectro de infravermelho das amostras SBH-1 e SBH-3.
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Tabela 10: Bandas de absorcdo em cm? das amostras SBH-1 e SBH-3 do

experimento comparadas com a literatura

Bandas SBH-1 e SBH-3 J. Song et al. 2012
v1(O-H) 3420 cm? 3465 cmt
o(H20) 1632 cmt 1623 cm?
v (O-H)ombro 3046 cmt 3100 cmt
v3(CO3?%) 1359 cm! 1357 cm™?
Al,Mg-O 546 cm 551 cm?

Figura 15: Espectro de infravermelho das amostras TRM-2,5 e TRM-3.
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Tabela 11: Bandas de absorcdo em cm das amostras TRM-2,5 e TRM-3 do terceiro

experimento comparadas com a literatura.

Bandas TRM-2,5 eTRM-3 J. Song et al. 2012
v1(O-H) 3443 cm? 3465 cm™?
5(H20) 1026 cm! 1623 cm!
v3(CO3?%) 1359 cmt 1357 cmt
O(HO-AI-Zn-OH) 425 cmt? 430 cm't

O(Al-OH)" 546 e 786 cm'* 551 e 766 cm'?
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se a sintese dos hidroxidos duplos lamelares dos
sistemas Zn, Cu- Al (COs) e Zn-Al(COs) em. trés experimentos. No primeiro
experimento a variavel analisada foi a razdo molar para os HDLs do sistema Zn, Cu-
Al (COs3), no segundo experimento utilizou-se o melhor resultado do experimento
anterior para testar o tempo de banho hidrotérmico. O terceiro e Ultimo experimento
foi realizado para obtencédo dos HDLs do sistema Zn-Al(COs) variando-se a razéo
molar.

As sinteses foram realizadas pelo método de co-precipitagao 11<pH<13, banho
hidrotérmico estipulado em 80°C, velocidade de agitacdo moderada e tempo de
gotejamento de 4 horas em todas as amostras. Posteriormente foram caracterizadas
por DRX, MEV, DTA-TGA e IR.

No primeiro experimento, o melhor resultado obtido foi referente a amostra
PRM-0,25, com M?¥»M3*=0,25. O resultado de DRX evidenciou os principais picos
(003, 006, 012) caracteristicos do HDL de interesse (Hidréxido Carbonato Hidratado
de Zn, Cu e Al) e a presenca de duas fases paralelas: ZnO e Al(OH)s.

Os parametros de cela unitaria a=3,0727 A, ¢=22,7370 A e V=185,9A
referentes a amostra PRM-0,25 s&o semelhantes aos valores do mineral de
referéncia, e comprovam o elevado grau de ordenamento estrutural e simetria
romboédrica da amostra. Em comparacdo com as demais amostras do primeiro
experimento, pode-se afirmar que para os HDLs do sistema Zn, Cu-Al(COs3), a
diminuicdo da razdo molar beneficia o ordenamento estrutural desse mineral.

Através dos resultados do segundo experimento , onde a variavel analisada foi
o tempo de banho hidrotérmico, percebeu-se que a amostra SBH-3, que foi submetida
ao maior tempo (3 dias) apresentou o melhor resultado. No difratograma os picos
apresentaram-se mais agudos, estreitos e intensos que das demais amostras, e a
micrografia mostrou a presenca do hébito hexagonal caracteristico do HDL. Pode-se
afirmar que quanto maior o tempo de banho hidrotérmico ao qual a amostra é
submetida, mais elevado serd o ordenamento estrutural.

No terceiro e ultimo experimento, os trés mehores resultados séo referentes as
amostras TRM-2, TRM-2,5, TRM-3. Segundo os difratogramas, as trés amostras
apresentaram os principais picos (003,006,012) caracteristicos do HDL de interesse
(Hidroxido Carbonato Hidratado de Zn e Al). No entanto, percebeu-se a presenca de

fases paralelas (Zn e Al(OH)3).
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Na amostra TRM-2, houve formag&o do HDL, no entanto 0os picos sdo menos
intensos e agudos que as demais amostras. E a amostra TRM-2,5, apresentou o
melhor resultado entre elas. E possivel afirmar que a melhor razdo molar desse HDL
estaria no intervalor entre 2 e 3.

As micrografias demonstraram que a amostra TRM-2,5 apresenta hébito
hexagonal, faces bem definidas e elevado ordenamento estrutural, ao passo que na
amostra TRM-3 percebe-se a diminuicdo do ordenamento do mineral.

Em todos resultados das analises térmicas (DTA-TGA) observou-se os picos
caracteristicos das perdas de massa dos HDLs. No segundo experimento, a amostra
SBH-2 sofreu a maior perda de massa (12,24%). No terceiro experimento, o valor das
perdas de massa sdo semelhantes, o que indica que a perda de massa provavelmente
nao esta atrelada a variacdo da razdo molar.

Os resultados da analise de espectroscopia na regido do infravermelho (IR)
apresentaram semelhanca nos valores em todas as amostras. Todas as bandas
caracteristicas do HDL foram observadas. Em virtude disso, pode-se afirmar que nem
a variacao do tempo de banho hidrotérmico, nem a variacdo da razao molar tiveram

influéncia nos resultados dessa analise.
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ANEXO A - Ficha cristalogréafica PDF 00-038-0487

Name and formula

Reference code: 00-038-0487

PDF index name: Copper Zinc Aluminum Carbonate Hydroxide Hydrate
Empirical formula: AloCCuoH240237Zny

Chemical formula: Cu2ZngAlo (OH )16C0O3 -4H20

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: R-3m

Space group number: 166

a (A): 3,0720

b (A): 3,0720

c (A): 22,6200
Alpha (°): 90,0000

Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000

Volume of cell (1076 pm~3): 184,87

RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic



Corrosion

Quiality: Star (S)

Comments

References

Primary reference: Busetto, C. et al., J. Catal., 85, 260, (1984)

Peak list

No. h k | d[A] 2Thetaldeq] | [%]
1 0 0 3 752500 11,751 100,0
2 0 0 6 3,77000 23,580 43,0
3 1 0 1 264000 33,929 8,0
4 0 1 2 258900 34,618 41,0
5 1 0 4 240400 37,377 9,0
6 0 1 5 229300 39,259 35,0
7 1 0 7 2,05300 44,074 50
8 0 1 8 193600 46,892 29,0
9 1 0 10 1,72300 53,112 10,0
10 0 1 11 1,62600 56,555 50
11 1 1 1,53500 60,242 12,0
12 1 1 1,50500 61,571 15,0
13 1 0 13 1,45700 63,834 4,0
14 1 1 6 1,42300 65,547 6



Stick Pattern

inensity [%]
10

Ref. Pattern: Copper Znc Aluminum Carbonate Hydrowdd e Hydrate, 00-038-0487
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ANEXO B - Ficha cristalografica PDF 00-048-1024

Name and formula

Reference code: 00-048-1024
PDF index name: Zinc Aluminum Carbonate Hydroxide Hydrate
Chemical formula: Zng 63Alp.37 (OH )2 (CO3)0p.185 -XH20

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: R

a (A): 3,0620

53
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b (A): 3,0620

c (A): 22,5900
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000

Volume of cell (1076 pm~3): 183,42

RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
Quality: Star (S)
Comments
Sample preparation: Prepared by coprecipitation of a solution of 0.5M Zn and

Al nitrates (molar ratio 63:37) with an aqueous solution of
NaOH and NapCO3 at 80 C and pH=9.

References

Primary reference: Thevenot, F., Szymanski, R., Chaumette, P., Clays Clay
Miner., 37, 396, (1989)

Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[deq] | [%]

7,52000 11,759 100,0
3,76000 23,643 38,0
2,63500 33,995 4,0

w N
= O O
o O O
R O W



34,729
37,426
39,366
44,165
46,969

1,88300 48,294

1,72000 53,212
1,62400 56,631

1,53070 60,428
1,50020 61,790

0O 1 2 258100
1 0 4 2440100
0 1 5 228700
1 0 7 2,04900
0O 1 8 1,93300
0 0 12

1 0 10

0 1 11

1 1

1 1

1 0 13

1 1 6

1,45300 64,030

1,41800 65,808

Stick Pattern

Intensity [%]
100

30,0
4,0
21,0
2,0
15,0
2,0
5,0
3,0
6,0
7,0
3,0
3,0
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