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Resumo

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como compostos tipo hidrotalcita,
sd0 materiais nanoparticulados capazes de incorporar inimeras espécies de biomoléculas,
negativamente carregadas, na sua regido interlamelar, de modo a neutralizar as cargas positivas
das lamelas, através do mecanismo de troca idnica. Além deste mecanismo, os HDL possuem
alta capacidade de adsorcdo de materiais ndo idnicos e carregados positivamente, através de
interacOes eletrostaticas e ligacGes de hidrogénio na sua vasta area superficial. Por isso, esses
nanomateriais apresentam ampla aplicacao, dentre as quais preservacao e cuidados ambientes,
podendo ser também utilizados na catalise, na descontaminacdo de efluentes industriais, além
de remover contaminantes aniénicos por meio da intercalacdo destes residuos entre suas
camadas. Neste trabalho, o HDL de ZnAl-NOs (razdo molar Zn%*/ AI** igual a 2) e MgAI-NO3
(razdo molar Mg?*/ AI** igual & 2) foram sintentizados através do método de co-precipitacéo,
e caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (I1V), anélise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA)

Palavras-chave: Hidréxido Duplo Lamelar. Caracterizacdo. Meio Ambiente.
Area Temaética: Aguas Residuérias.

Synthesis, characterization and environmental application of layered

double hydroxide Zn, Mg, AI-NO3 system
Abstract

Layered Double Hydroxide (HDL), also known as hydrotalcite-like compounds, are
nanoparticulate materials capable of incorporating numerous negatively charged species of
biomolecules in their interlamellar region in order to neutralize the positive charges of the
lamellae through the ion exchange mechanism. In addition to this mechanism, HDLs have high
adsorption capacity of non-ionic materials and are positively charged through electrostatic
interactions and hydrogen bonds in their vast surface area. Therefore, these nanomaterials
present wide application, among which preservation and environmental care, and can also be
used in the catalysis, in the decontamination of industrial effluents, besides removing anionic
contaminants by means of the intercalation of these residues between their layers. In this work,
the ZnAI-NO3 HDL (Zn?*/ AI® * molar ratio equal to 2) and MgAI-NOs (molar ratio Mg?*/ AI®
™ equal to 2) were synthesized by the co-precipitation method and characterized by light
diffraction -X (DRX), infrared (IR) spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA) and
differential thermal analysis (DTA).

Keywords: Layered Double Hydroxide. Characterization. Environment.
Thematic Area: Wastewater.



1. Introducéo

O hidroxido duplo lamelar (HDL), mineral pertencente ao grupo das argilas anionicas,
tem atraido a atencdo cientifica devido a possibilidade de obtencdo de materiais com grande
versatilidade e potencial de aplicacdo em diferentes areas como, por exemplo, no
desenvolvimento de biomaterias, catalisadores, fibras, filmes, membranas, sensores entre
outros (RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014; BENICIO et al. 2015). Sendo a hidrotalcida o
HDL mais investigado e seus similares sintéticos, sendo resultante do agrupamento de camadas
do tipo brucita f-M(OH2) (KOVANDA et al. 2005; DEL HOYO, 2007).

A férmula geral do HDL é expressa como [M{* MZ* (OH), |**[AY/m .n Hy0 ].
Onde, M** e M>* séo cétions de metais bivalentes e trivalentes, o A™ é um &nion interlamelar
exéal[M3* ]/ ([M* ]+ [M3]) fraccdo molar (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).
Os cations divalentes mais comuns na sintese de HDL sdo: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zne Ca; e
os trivalentes podem ser: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga (CREPALDI; VALIM, 1998;
BARAHUIE et al. 2014). Outro fator importante, € a ocorréncia de troca idnica, o que
possibilita a formacao de novos compostos, os anions intercalados do material percursor devem
apresentar interacOes eletrostaticas fracas com as camadas, facilitando a intercalacéo, sendo
CO3%>"0OH>F>CI>Br>NOs> I~ (MIYATA, 1983).

As propriedades do HDL, capacidade de troca idnica, estabilidade térmica, porosidade
e area superficial especifica, efeito memoria dentre outras, sdo atribuidas as suas diferentes
composicdes e ao método empregado na sintese desses compostos, possibilitando aplicagdo em
diferentes areas, dentre as quais preservacdo e cuidados ambientes (BENICIO et al. 2005).
Nesse sentido, o hidroxido duplo lamelar (HDL) apresenta uma promissora atuagao na remogao
de poluentes em ambientes aquaticos, em decorrécnia acapacidade de troca ibnica e
reconstrucdo, as quais sdo propriedades empregadas a varios processos tecnoldgicos (GOH;
LIM; DONG, 2008).

A agua é uma necessidade humana bésica e fundamental para a manutencgéo de todas
as formas de vida, 0 acesso a agua potavel e ao sanemaneto basico tornou-se umas das principais
prioridades da sociedade. Contudo, a desenfreada contaminacéo dos corpos de agua por metais
e poluentes organicos, por meio de descargas indrustriais e domésticas, pode transformar esse
elemento em um recurso inutilizavel e provocar um cenario alarmante (LUPA et al. 2017). A
presenca de diferentes metais na estrutura do HDL confere uma caracteristica de semicondutor,
associado a um gap de energia entre a valéncia e a banda de conducéo, apresentando uma
transferéncia de elétrons fotoinduzida, adequada para o tratamento de aguas poluidas por
fotocatalise (BERNER et al., 2017). Logo, o HDL pode ser aplicado na catalise, no tratamento
de efluentes industriais, atuando na remocdao de poluentes anidnicos através da intercalacdo dos
contaminantes ambientais entre suas camadas (GOH; LIM; DONG, 2008).

Lupa et al. (2017) reportaram a absorcdo de compostos fendlicos, substancia
importante para a industria, porém um poluente ambiental toxico e cancerigeno, utilizando
liquido i6nico funcionalizado Aliquat 336 (IL), dessa forma, combinando as vantagens do IL e
com as propiedades de ZnsAl-LDH, contribuindo para o aumento da capacidade de adsorcdo
obtido no processo de remocédo de fenol a partir de solucGes aquosas. Berner et al. (2017)
sintetizaram os hidréxidos duplos lamelares de Cu/Al e Cu/Cr pelo método de co-precipitacdo
a temperatura ambiente, as amostras ainda foram modificadas pela incorporacdo de Co?* e
calcinados a 500°C para sintese de oxidos duplos lamelares (ODL), objetivando obter de
materiais de adsorcao para tratamento de dgua. Ivanova, Albert e Kavulicova (2017) estudaram
a remocéao de nitrato em solugdes aquosas e agua real por calcinagdo Mg/ Al — HDL, sintetizado
por dois métodos de coprecipitacdo em condicBes de baixa e alta saturacdo com consequente
calcinacdo e aplicacdo para remocdo de nitrato, o trabalho apresentou resultados eficiente e
reduziu a concentracgao de nitrato ao seu limite permitido.



2. Metodologia

2.1 Materiais

Os reagentes usados: Zn(NO3),.6H20 (Sigma-Aldrich, 99%), Mg(NOs)..6H20 (Sigma-
Aldrich, 99%), AI(NOz3)3.9H.0 (Sigma-Aldrich, 98%), NaOH (Sigma-Aldrich, 98%) e
CH3CH20H (Alfa Aesar, 94-96%) foram de grau analitico. A dgua utilizada em todas etapas de
sinteses foi deionizada e descarbonizada.

2.2 Sintese de HDL-ZnAI-NO3 e MgAI-NO3

As estruturas do HDL de Zn-Al-NO3 (razdo molar de Zn / Al = 2) e Mg-Al-NOs (razéo
molar de Mg/ Al = 2) foram preparadas via co-precipitacao através da adi¢do gota a gota da
solugdo aquosa de Zn(NOgz)2 e Al (NOs)z e posteriormente para obtencdo de Mg-Al-NOs
seguido a mesmo metodologia . O pH da mistura foi mantido constante (pH 10) por adi¢édo
simultanea de NaOH (2 M), sob atmosfera de N2 e agitacdo magnética a 35°C. A suspensao
resultante foi agitada durante 24h a 100°C. O produto foi centrifugado a 5000rpm durante 5
min, e o solido obtido foi lavado varias vezes com agua descarbonatada até pH 7. Por fim, o
solido foi secado & 60°C durante 24h.

2.3 Caracterizagao

Todas as amostras deste trabalho foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional no infravermelho (1V), andlise térmica por termogravimetria
(TGA/DTA). Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrofotdmetro
(LABNANO-Amazon/UFPA). As andlises foram realizadas no modo de absorbancia na faixa
de 4000-400 cm™. Todas as medigoes foram feitas em temperatura ambiente.

Os difratogramas de Raios X no p6 foram obtidos em um difratbmetro advancado D8
(Bruker) com radiagdo CuKa, na faixa de valores em (20) de 2 a 80°, correspondendo ao um
comprimento de onda de 1,5418 (LABNANO-Amazon/UFPA). Os padrdes foram registrados
com um passo de 0,014478° e tempo de exposicdo de 2,55 segundos por passo. Além disso, as
amostras foram analisadas com o uso do programa Peakoc (MASSON, 2010) através da fungéo
de divisdo pseudo-Voigt (THOMPSON, P.; COX, D. E.; HASTINGS, 1987) para ajustar 0s
perfis experimentais.

As medidas de anélise térmica (TG-termogravimétrica) foram realizadas em um aparelho
Netzsch (modelo STA 449F3), utilizando cadinhos de platina. As analises foram realizadas sob
fluxo de gas nitrogénio (40 mL/min), em uma taxa de aquecimento de 25 °C a 1000 °C a5 °C
por minuto.

3. Resultados e discussdo
3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Os padrdes de DRX do HDL apresentado na figura 1 sdo caracteristicos do sistema
cristalino hexagonal, tipificando estrutura de hidrotalcita com simetria romboédrica 3R
(CUNHA et al., 2010; MAHJOUBI et al., 2015). O difratograma do HDL sintetizado exibe
reflexdes simétricas para os planos basais (003) e (006), nas posic6es 9,93° e 19,96° e reflexbes
assimétricas para os planos ndo basais (110) e (113) em dire¢des de alto angulo, nas posicGes
60,32° e 61,31°, sendo todos em 26 respectivamente.

Com base no plano (003), foi possivel estimar o valor do espagamento basal (d), de
aproximadamente 0,89 nm, o qual é caracteristico de HDL intercalado com anions de nitrato
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; MAHJOUBI et al., 2015). Além disso, os resultados
do parametro FWHM, ou seja, largura a meia altura para os planos basais (003) e (006) do HDL
de ZnAI-NO3, correspondem a 0,22° e 0,24° respectivamente, para MgAI-NO 3 para os planos
basais (003) e (006), correspondendo a 0, 542° e 0,797°, sugerindo particulas bem definidas,



com boa cristalinidade e organizacdo em relacdo ao empilhamento das camadas (VACCARI,

1998).
Figura 1 - Difratogramas de raio X de ZnAl-HDL e MgAL-HDL
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3.2 Anélises na Regido do Infravermelho (1V)

As medidas espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas para verificar
0 comportamento vibracional das amostras de o HDL (ZnAI-NOz’) e (MgAI-NOs"). Na figura
26, existe uma banda larga e intensa atribuido ao estiramento da ligagcdo OH em torno de 2600-
3700 cm™, correspondente as moléculas de 4dgua existentes nos espacos interlamelares ou
adsorvidas na superficie das camadas lamelares (CREPALDI; VALIM, 1998).

Além disso, somente no espectro do HDL é observado uma banda em torno de 1645 cm®
1 atribuido aos modos de vibrages de grupos hidroxidos das camadas lamelares M-OH (M =
Al, Zn, Mg) (KANNAN et al., 1995; ANDRADE et al., 2000). As bandas referente as ligagdes
dos grupos O-M-0 e M-O (M = Mg, Zn, Al) localizados nas camadas do HDL sao observadas
em 425 e 604 cm™ (RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014). Para 0 HDL também é observado
uma banda em 1350 cm™, atribuida ao anion nitrato (NO3).



Figura 2 - Espectro no infravermelho de ZnAl-HDL e MgAL-HDL
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3.3 Analises Termogravimétricas (TGA-DTA)

As propriedades térmicas das amostras foram determinadas por analise
termogravimétrica (TGA-DTA). As curvas de analise térmica dos compostos sdo apresentadas,
na figura 3, representando as etapas de decomposicdo do HDL, a primeira corresponde a perda
de 4gua adsorvida ou parcialmente intercalada, com pico endotérmico iniciando a temperatura
ambiente ~ 100 °C, a segunda etapa entre 200°C e 350°C, exibe um pico duplo proveniente da
razdo molar dos cations igual a [AIF*]/([AP'] + [Z2n*'] = 2 e [AP/([AP] + [Mg®] = 2
(SOUSA et al., 2017) sendo atribuidos a degradacdo das camadas da brucita com decomposicéao
de parte das hidroxilas presentes nas lamelas e do anion nitrato intercalado (MAHJOUBI et al.,
2017).



Figura 3 - Curva de DTA e TGA de de ZnAl-HDL e MgAL-HDL
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4. Conclusao

Atraveés dos padrdes de DRX foi possivel identificar a estrutura cristalina do HDL, onde
o valor do espacamento basal foi 0, 89 A caracteristico de fon nitrato, pelo método de co-
precipitcdo ultilizando o sais [AI(NO3)3.9H20] e [Zn(NOs)2.6H20], razdo molar Zn?*/ AR *
igual a 2 e [AI(NO3)3.9H,0] e [Mg(NQOs)2.6H20], razdo molar Mg 2*/ AP * igual a 2, a
metodologia adotada se mostrou satisfatéria em comparacdo com resultados descritos na
literatura, as analises térmicas e de infravermelho também apresentaram resultados coeerentes
e satisfatorios para os materiais sintetizados.O hidréxido duplo lamelar (HDL) apresenta uma
promissora atuacdo na remocdo de poluentes em ambientes aquaticos, em decorrécnia
acapacidade de troca idnica e reconstrucdo, as quais sao propriedades empregadas a Varios
processos tecnologicos. Logo, 0 HDL pode ser aplicado na catélise, no tratamento de efluentes
industriais, atuando na remocdo de poluentes anibnicos através da intercalacdo dos
contaminantes ambientais entre suas camadas.
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