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RESUMO

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sdo baseados em uma rede de hidréxidos metalicos
M2+:M3+ podendo ser 4:1, 3:1 e 2:1. Assim sdo produzidas cargas positivas dentro da lamela
balanceadas por anions no espaco interlamelar, sendo assim um trocador aniénico. Tal
propriedade permite a insercao de espécies anibnicas para promover, por exemplo, catalise
heterogénea, remocao de metais pesados e liberacdo controlada de principios ativos. Para
realizar tais aplicacdes efetivamente, o material deve apresentar alta area superficial e
cristalinidade e baixo teor de carbonato (para facilitar a troca iénica). O HDL de Mg/Al foi
sintetizado aplicando a abordagem do pH variavel. Para otimizacao das condicées de sintese
do material utilizou-se um planejamento fatorial 23. Os parametros variados foram o
isolamento do precipitado (centrifugacao [+] ou filtracao [-]); lavagem com agua Milli-Q (sim
[+] ou n&o [-]); e razdo molar Mg:Al (3:1 [+] ou 2:1 [-]). A partir dos resultados de difratometria
de raios X de pé (DRX) e espectroscopia no infravermelho (FTIR) concluiu-se utilizando-se
o tamanho médio de cristalito e a proporcao relativa entre os sinais de ions CO3% e NO3z" no
IV que a menor quantidade de carbonato associada a uma maior cristalinidade ocorre quando
o material coprecipitado de HDL Mg:Al 2:1 é isolado utilizando-se o procedimento de filtragao.
O incremento adicional da area especifica pode ser conseguido com o tratamento
hidrotérmico adicional, o que foi conseguido em 6 horas de tratamento sob atmosfera de N2
para diminuigao no conteudo de carbonato intercalado.

Palavra-chave: Hidroxido duplo lamelar, Otimizacdo multivariada, Difratomeria de raios-X e
Espectroscopia no infravermelho.
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ABSTRACT

Layered double hydroxides are based on a network of metallic hydroxides M?+:M3+ which can
be 4:1, 3:1 and 2:1. Thus, positive charges are produced inside the hydroxide layer balanced
by anions in the interlayer space, making it an anion exchanger. This property allows the
insertion of anionic species to promote, for example, heterogeneous catalysis, removal of
heavy metals and controlled release of active principles. To carry out such applications
effectively, the material must have high surface area and crystallinity and low carbonate
content (to facilitate ion exchange). Mg/Al LDH was synthesized by applying the varying pH
approach. To optimize the conditions for the synthesis of the material, a 23 factorial design
was used. The varied parameters were the isolation of the precipitate (centrifugation [+] or
filtration [-]); Milli-Q water washing (yes [+] or no [-]); and Mg:Al (3:1 [+] or 2:1 [-]) molar ratio.
From the results of powder X-ray diffraction (DRX) and infrared spectroscopy (FTIR), it was
concluded from the average crystallite size and the relative proportion between the CO3z?> and
NOs  obtained from IR signals that the less carbonate associated with greater crystallinity
occurs when the co-precipitated material as Mg:Al 2:1 is isolated using the filtration
procedure. Further increment of the specific area can be achieved with additional
hydrothermal treatment, which was achieved in 6 hours of treatment under N2 atmosphere to
decrease the intercalated carbonate content.

Keywords: Layered double hydroxide, Multivariated optimization, X-rays diffraction and
Infrared spectroscopy.

1. INTRODUGAO

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos soélidos de formula M
ML (OH)2A™x/n.dH20, com uma estrutura caracteristica (Figura 1) composta por lamelas
de hidréxidos de cations metalicos bi (M") e trivalentes (M) — [M"1xM""(OH)2]** — e espagos
interlamelares povoados por anions (A™) e moléculas neutras — [A™x/n]*.0H20. Sua
estrutura é descrita partindo-se da brucita (Mg(OH)2), um mineral constituido de
lamelas bidimensionais de octaedros de Mg?* e OH- que compartilham arestas e vértices, na
qual a insercao de cations trivalentes na estrutura provoca um excesso de carga positiva
que é compensado pela presenca de anions no espaco interlamelar. Assim HDLs s&o argilas
anidnicas (capazes de trocar anions). Seu primeiro mineral descoberto foi a hidrotalcita
(MgsAl2(OH)16C03.4H20) em 1842, portanto quando sdo encontrados na natureza sao
chamadas de hidrotalcitas, e por muitas vezes seus equivalentes sintéticos sdo chamados
de “compostos tipo hidrotalcita” (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 2012).
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Camada: [M"1..M"'((OH)zJ]**

o S o ° 4 ~ Distancia interlamelar

Distancia basal —

Figura 1. Representagéo da estrutura de um Hidroxido Duplo Lamelar. Oxigénio -
vermelho, hidrogénio - branco, carbono - preto.

HDLs podem possuir diversas composigdes diferentes para M", M" eA™, além
de diferentes razdes para M'"/M!" e polimorfismo. S0 encontrados mais comumente M' = Mg?+,
Ca?+, Ni2+, Fe2+, Cu2+, Zn?+, Mn2+, Co2+: e Ml = AR+, Fe3+, Cr3+, Mn3+, Ni3*, Co3®*, Sc3+, Gas+.
A razdo M'/M"" deve se proceder em um excesso de M' de pelo menos 2:1 para manutengao
da estrutura cristalina, indo até 3:1 em HDLs encontrados na natureza, porém essa razao
pode ser aumentada sinteticamente (MILLS et al., 2012). Os anions encontrados também
sdo varios, porém foi descoberto por Miyata (MIYATA, 1983) que alguns anions
provocam maior estabilizacdo estrutural que outros, favorecendo termodinamicamente o

composto aumentando sua energia de reticulo. Estes anions se diferem, principalmente,
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quanto a sua carga, tamanho e forma, e sua ordem de estabilizacdo, semelhante a ordem de
dureza considerando o modelo de acidos e bases duros e macios de Pearson, esta disposta
a sequir:

CO3% > OH > F > ClI > SO4% > Br > NO3 > I

A nomenclatura recomendada para esses compostos é recente e foi definida por
Mills e outros integrantes da Associacdo Internacional de Mineralogia (IMA) em 2012
(MILLS et al., 2012). Para HDLs de origem natural foram definidos subgrupos baseados
nas diferencas de composicédo e razdo M":M" por exemplo: hidrotalcita (razdo M":M"'=3:1,
A™ = CO3%, CI, OH), quintinita (M":M"=2:1, A™ = COs?%, CI'), woodwardita (M" = Ni2+, Cu?*,
Zn?*, A™ = SO4*). Para HDLs de origem sintética foi definida seguinte férmula: HDL
xM'yM'" A[B]-Pt onde M" e M"" sd0, respectivamente, os cations metalicos bi e trivalente, x
e y sao suas devidas proporcoes, A € o anion, B é um complexo que esteja presente no
espaco interlamelar e Pt é o politipo do material. Por exemplo uma hidrotalcita sintética
MgeAl2(OH)16C03.4H20, seria HDL 6Mg2AI.NO3 ou também HDL 3MgAI.NOs; e uma
cualstibita sintética Cu2Al(OH)e[Sb(OH)e], seria HDL 2CuAl.[Sb(OH)es]. Estes compostos
podem ser sintetizados por alguns métodos diferentes, mas o método da coprecipitacao é
o mais simples e utilizado. Nele sdo adicionadas solugdes aquosas de M" e M'"'a uma solugao
com A™ em meio basico, representado no Esquema 1, onde M é um cation alcalino
monovalente e X é um anion. Nota-se que A™ deve possuir maior capacidade de
estabilizacdo que X, do contrario sera X quem constituird o espaco interlamelar (CREPALDI;
VALIM, 1998).

(1-x) MUX + x MUX + (x/n) M(A™) + 2 MOH — M'1My(OH)2AMxn.5H20 + (2+x) MX

Esquema 1. Reacao de sintese de HDLs por coprecipitagéo.

Como consequéncia das suas propriedades estruturais, permite-se assim diversas
aplicacoes como, por exemplo, catalise heterogénea (SILVA et al., 2013), remocao de metais
tracos (RAHMANIAN et al., 2018) e liberagcédo controlada de principios ativos (SHIRIN et al.,
2011). Para uma maior efetividade de suas aplicacées, o HDL precisa apresentar grande

area superficial, o que estéa relacionado a alta cristalinidade; e baixo teor de carbonato (para
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facilitar a insercao das espécies). Desse modo, torna-se importante aperfeigoar a sintese do
HDL.

Este trabalho foi dedicado a desenvolver um estudo sobre a otimizacdo dos
parametros reacionais da sintese de hidréxido duplo lamelar de Mg/Al, por meio de um
planejamento fatorial, para promocdo do material como ad(ab)sorvedor de espécies
quimicas, sejam estas catalisadores nanoparticulados (SILVA et al., 2013; SENRA et al.,
2017) metais tracos (SOLTANI et al., 2021; WANI et al., 2021) ou substratos organicos
(MOHANAMBE et al, 2005; GUO, YIN AND YANG, 2018). Neste sentido, foi realizado um
planejamento de experimentos multivariado como forma de avaliar os efeitos dos parametros
em conjunto a partir das respostas obtidas pelas técnicas de caracterizagao.

Para andlise das amostras foram utilizadas as técnicas de Difratometria de Raios-X e
Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier. Os resultados a serem
avaliados foram o tamanho de cristalito a partir do célculo pela Formula de Scherrer
(WELLER, 1994) e proporcao de carbonato para nitrato (deconvolug¢ao do espectro de FTIR
de 1500 a 1200 cm™).

2. MATERIAIS E METODO

As sinteses dos HDLs, de maneira geral, foram realizadas com uma solubilizacao dos
sais Mg(NOs)z2 (9x10-3 mol.L" na proporgcao molar 3:1 ou 6x10° mol.L"' na proporgéo 2:1) e
AI(NO3)3 (3x10 mol.L"") com 100 mL de agua Milli-Q em um béquer (250 mL). Em seguida,
para coprecipitacdo do material, gotejou-se solugdo de NaOH 1 mol.L" até pH=10 do meio.
Ao fim, o material passava pela lavagem (ou nao) e pelo método de separagcao ao qual foi
designado aquele experimento, de acordo com o planejamento fatorial.

O planejamento fatorial foi descrito por 2", onde n=3 € numero de parametros
avaliados e 2 € o numero de niveis (+ ou -). Dessa forma, foram realizados oito experimentos
(29).

Para os estudos das condi¢gdes ambientes de reacao, utilizaram-se banhos com 6leo
vegetais, placas de aquecimento e uma bala de nitrogénio. O aumento da temperatura
iniciava-se depois da adi¢cdo dos reagentes, solvente e ajuste de pH e, apds alcance dos
80°C (temperatura determinada para o estudo), iniciava-se a contagem do tempo de duracao
de cada experimento. O nitrogénio foi purgado através de um dispositivo que envolve uma

agulha acoplada na abertura de uma bexiga de encher.
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Os perfis de DRX foram feitos em um Difratograma de Raios X de pé e obtidos com
um difratdbmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com gerador de raios X de frequéncia (3kW), tubo
de raios X de Cu (A=1,5418 A), foco normal (2kW), goniémetro Universal Therma-2Theta
com raio de 185 mm, fendas fixas e Filtro kB de Ni, com tensdo de 40 kV e corrente de 20
mA. Foram utilizadas as faixas de 5°< 26 < 80°.

Os espectros de infravermelho foram obtidos por espectrofotdmetro com transformada
de Fourier Nicolet Magna-IR 760 com 16 acumulacdes e 4 cm™' de resolugdo na regido de
4000-400 cm'. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr 1%. Além disso, foi
realizado a deconvolug¢édo das bandas dos espectros de infravermelho através do programa
Origin 8° para tratamento dos dados. A proporgdo relativa carbonato/nitrato era entao
calculada a partir das determinacdes das areas dos correspondentes sinais deconvoluidos

utilizando a mesma ferramenta computacional.

Tabela 1. ParAmetros a serem otimizados e niveis.

Nivel/ Parametro Isolamento Lavagem MI;::rp(ol\;%%XI)
+ Centrifugacao Sim 3:1
- Filtracao Nao 2:1
Tabela 2. Planejamento fatorial 23.
Experimento/Parametro Isolamento Lavagem MI;::II'O?I\SI?:ZI)
1 - - -
2 + : _
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - T
7 - N "
8 + + +
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente um parametro além dos citados acima foi avaliado: o pH com valores 8
ou 10. Entretanto, os primeiros perfis de Difracdo de Raios X dos experimentos realizados
com esses valores de pH revelaram que a matriz do HDL havia sido formada com baixa
cristalinidade e presenca de segunda fase em pH=8 (Figura 2, esquerda). Esse resultado se
repetia mesmo variando-se os demais parametros. Portanto, o estudo prosseguiu somente
com estes demais parametros por compreender o pH=10 como uma condi¢ao critica para a
formacao do HDL Mg/Al.
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Figura 2. Perfis de DRX de hidroxidos duplos lamelares Mg/Al sintetizados em diferentes
valores de pH.

Além do valor de 20 para caracterizacao do material, os perfis de DRX fornecem
valores para a Férmula de Scherrer, como a largura a meia altura do pico referente ao
material sintetizado. Dessa forma, os célculos revelaram valores entre 4,26 nm e 6,09 nm de
tamanho de cristalito.

Os espectros de infravermelho forneceram os dados acerca da proporcdo de
carbonato para nitrato pelo método da deconvoluc¢ao das bandas através do programa Origin
8. Para uma melhor analise dos dados, os espectros foram alterados de transmitancia para
absorbancia, a fim de analisar a relagado sinal-intensidade diretamente. A partir do alisamento
e alinhamento das bases das curvas € possivel calcular, por meio de integrais, as suas areas.

Por conseguinte, a area de cada curva refere-se a proporcao de uma determinada espécie
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quimica presente. Desse modo calculou-se a proporgéo percentual de carbonato para nitrato
por meio da deconvolugdo das bandas entre 1200 cm™ a 1500 cm™ no espectro de
infravermelho.

Apds os calculos, averiguou-se que o teor de carbonato presente nos experimentos
variava entre 19 a 35%. Tais valores foram satisfatorios, uma vez que fases anteriores desse
mesmo estudo com o HDL sintetizado com agua destilada mostraram um percentual de
carbonato de 79 a 90%. Torna-se relevante tentar diminuir o teor de carbonato impregnado
no material pois esse anion possui uma carga a mais que o anion nitrato. Por conseguinte,
esse fator contribui para uma atragdo mais intensa entre as cargas positivas intralamelares
e as negativas dos ions carbonato, em comparacao com os ions nitratos. Desse modo, a
intercalagcdo de espécies no espaco interlamelar é dificultada a medida que os ions
carbonatos estdo presentes em grande quantidade. Portanto, o uso de agua Milli-Q é
fundamental no meio reacional para facilitar as trocas de espécies no espaco interlamelar e

promover uma intercalagdo com maior efetividade.
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Figura 3. Espectros no infravermelho deconvoluidos dos experimentos realizados sob as
mesmas condicdes em agua destilada (a esquerda) e em agua Milli-Q (a direita).

Por meio de um estudo estatistico considerando as respostas obtidas pelas analises,
foi possivel analisar os parametros que resultam em um material otimizado, revelando os
efeitos combinados dos parametros.

Para tanto é necessario compreender como foi realizado esse estudo: os
experimentos foram enumerados de 1 a 8 correspondendo o planejamento fatorial; as letras
“X” seguidas de um algarismo referem-se aos niveis de cada parametro daquele

Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico no Brasil: Interdisciplinaridade




experimento; as letras maiusculas “A”, “B” e “C” relacionadas a um parametro; e, essas
mesmas letras (minusculas), os efeitos dos parametros quando isolados (a, b e ¢) ou suas

interacdes (ab, bc, ca e abc).

Tabela 3: Matriz de experimentos para o planejamento 23.
EXP X1 X2 X3 A (isolamento) B (lavagem) C (Mg/Al)

1 - - - filtracdo n 2 1
2 + - - centrifugacao n 2 a
3 - + - filtracao s 2 b
4 + + - centrifugacao S 2 C
5 - - + filtracédo n 3 ab
6 + - + centrifugacéao n 3 ac
7 - + + filtracdo S 3 bc
8 + + + centrifugacgao S 3 abc

Na matriz seguinte, os valores gerados pelo tratamento de dados sao colocados na
coluna referente ao objetivo analisado. Além disso, nas colunas de combinacado de
parametros (AB, BC, CA e ABC), é necessério fazer o produto dos niveis referentes a cada
parametro individual. Por exemplo, a combinacao AB do experimento 1 possui nivel “positivo”
(+) porque o produto entre os niveis A e B, ou seja, “negativo” e “negativo”, gera um nivel

“positivo” (vide Tabela 4). O mesmo deve ser feito para as outras combinac¢des de

parametros.
Tabela 4. Sinalizacao para combinacao de parametros.
Exp | A B C AB AC BC ABC Area% COs*
1 + - - - + + + - 24
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Por conseguinte, para o calculo dos efeitos dos parametros isolados ou combinados

segue uma férmula geral:

Efeito = (somatdrio valores de nivel positivo) - (somatdrio valores de nivel negativo)

numero total de experimentos

Por exemplo, para encontrar o valor do efeito do parametro A, calculou-se a diferenga
entre as somas dos valores de niveis “positivos” e niveis “negativos” (Tabela 5). Ao aplicar
tais valores a férmula, encontra-se que o efeito do parametro A, isolamento, possui valor -

1,75. Assim é realizado o célculo dos valores dos efeitos.

Efeito = (19+14+16+35)-(24+20+24+30)
8

Efeito = -1,75

Ainda, deve-se compreender que o valor do efeito dos trés parametros combinados,
ABC, apresenta-se como uma estimativa da incerteza, uma vez que €& desprovido de
significado fisico. Dessa forma, somente os efeitos com valores acima deste possuem
significancia. Sendo assim, quanto maior o valor do efeito (acima da média), maior a
importancia do parametro (ou interacado) na sintese. Além disso, o sinal que acompanha o
valor do efeito possui correlacdo com os niveis dos parametros: se o valor do efeito for
positivo, 0s niveis “+” em uma coluna serdo mais relevantes; e, em caso negativo, os niveis
“” em uma coluna serédo o de maior importancia. Apds calculado os valores dos efeitos torna-
se possivel, entdo, avaliar o comportamento dos parametros.

Com base na Tabela 6, relativa a resposta quanto ao grau relativo de carbonato para
nitrato, percebe-se uma maior relevancia para BC (interacao dos parametros lavagem-Mg:Al)
e C (parametro Mg:Al). Portanto quanto maior for a relagdo Mg:Al (3:1) maior a quantidade

de carbonato relativo a nitrato, o que leva ao fato que manter a relagdo Mg:Al 2:1 € melhor
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para manter o teor de carbonato mais baixo. Da mesma forma a lavagem diminui o teor

relativo de carbonato para a razao Mg:Al 2:1 mas n&o para Mg:Al 3:1.

Tabela 5. Matriz de efeitos calculados a partir das respostas %éarea CO3%>/NOs" obtidas no
planejamento 23.

Exp I A B C AB AC BC ABC Area% CO3*
1 + - - - + + + - 24
2 + + - - - - + + 19
3 + - + - - + - + 20
4 + + + - + - - - 14
5 + - - + + - - + 24
6 + + - + - + - - 16
7 + - + + - - + - 30
8 + + + + + + + + 35

efeito 22,75 -1,75 2,00 3,50 1,50 1,00 4,25 1,75
coeficente b0 bA bB bC bAB bAC DbBC bABC

Por sua vez, na Tabela 6, relativa aos tamanhos de cristalito, a interacdo com maior
relevancia € AC (isolamento-Mg:Al) como também os parametros isolados A e C (isolamento
e razao Mg:Al). Assim um material mais cristalino é obtido para a razdo Mg:Al 3:1; e
utilizando a filtragdo como método de isolamento do sélido. Entretanto a cristalinidade é

aumentada quando conjuntamente se tem Mg:Al 2:1 e o isolamento do material por filtragéo.

Tabela 6. Matriz de efeitos calculados a partir das respostas de tamanho de cristalito D
obtidas no planejamento 25.

Exp | A B C AB AC BC ABC D(nm)
1 + - - - + + + - 5,43
2 + + - - - - + + 4,26
3 + - + - - + - + 5,78
4 + + + - + - - - 4,45
5 + - - + + - - + 57
6 + + - + - + - - 5,39
7 + - + + - - + - 5,74
8 + + + + + + + + 6,09

efeito 536 -031 0,16 0,38 0,06 0,32 0,02 0,10
coeficiente b0 bA bB bC bAB bAC bBC bABC
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A partir da avaliacao dos efeitos dos parametros em conjunto, o estudo de otimizacao
prosseguiu quanto as condicées da sintese do HDL Mg/Al. Sendo assim, realizou-se um
estudo do material sintetizado sob tratamento hidrotérmico de 80°C e atmosfera de Nz, por
6 horas e 24 horas, a fim de avaliar os efeitos de tais condicées reacionais na matriz do HDL
(Figuras 3 e 4).

Os difratogramas de Raios X apresentaram perfis com maior relacao sinal/ruido com o
aumento do numero de horas do tratamento hidrotérmico e sob atmosfera de Nz Essa
resposta é resultado do aumento de cristalinidade. O valor do tamanho de cristalito aumentou
para 8,00 nm (somente tratamento hidrotérmico) e 7,32 nm (tratamento hidrotérmico e
atmosfera N2), a partir de valores entre 4 e 5 nm para o material coprecipitado, ambos os
experimentos com duracao de 24 horas.
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Figura 4. Perfis de DRX do HDL Mg/Al coprecipitado a temperatura ambiente (a); e em
tratamento hidrotérmico por 6 horas (b) e por 24 horas (c), respectivamente.
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Figura 5. Perfis de DRX do HDL Mg/Al coprecipitado (a); e em tratamento hidrotérmico e
sob atmosfera de N2 por 6 horas (b) e 24 horas (c), respectivamente.
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Por conseguinte, a partir da sobreposicéao dos difratogramas de Raios X utilizando-se
a intensidade normalizada, tornou-se perceptivel um deslocamento dos picos que
caracterizam o HDL (Figura 6). Comparando os experimentos com tratamento hidrotérmico
ao longo das horas, é possivel notar um deslocamento a esquerda do pico (003) para o
aumento do numero de horas até 6 horas de tratamento hidrotérmico. Esse deslocamento
indica um aumento do espaco interlamelar, favorecendo uma possivel intercalagdo de
espécies. Entretanto o aumento adicional até 24 horas levou a diminuigao de intensidade
deste pico e aparecimento de um pico mais deslocado para maiores 26, o que mostra uma

estrutura lamelar mais “fechada”.
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Figura 6. Sobreposicao dos picos de DRX (003) dos HDLs sintetizados em temperatura
ambiente e tratamento hidrotérmico por 6 horas e 24 horas.

A sobreposicdo dos picos de DRX referentes aos experimentos de tratamento
hidrotérmico e atmosfera de N2também indicou deslocamentos a esquerda em comparacao
com o HDL sem tratamento (Figura 7). Assim como para o difratograma da Figura 6, a sintese
realizada durante 24 horas gerou no DRX correspondente a um dubleto de picos em baixo
angulo. E possivel que o HDL inicial corresponda ao de menor intensidade e o outro uma
fase do material lamelar com maior afastamento interlamelar formado apés o tratamento.
Ainda assim, o experimento realizado durante 6 horas também apresentou um deslocamento

a esquerda, sugerindo um afastamento das lamelas.
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Figura 7. Sobreposicao dos picos de DRX (003) dos HDLs coprecipitados e submetidos a
tratamento hidrotérmico e atmosfera de Nz por 6 horas e 24 horas.

A partir da deconvolugcao dos espectros de infravermelho (Figuras 8 e 9) foi possivel
avaliar a proporc¢ao relativa de ions carbonato em relagéo a de ions nitrato. Os experimentos
realizados durante 24 horas indicaram pelas areas dos sinais quantidades de carbonato
superiores ou similares ao de nitrato. Por outro lado, os experimentos realizados durante 6
horas revelaram uma diminuicdo na proporcao relativa carbonato/nitrato. A sintese com
tratamento hidrotérmico por 6 horas apresentou um percentual de 43,4% de carbonato em
relacdo a de nitrato, e a sintese com tratamento hidrotérmico por 6 horas e atmosfera Nz,
27,3%. Tal efeito é bastante positivo para intercalacédo de espécies, uma vez que a realizacao
da sintese em atmosfera de N2 busca reduzir a quantidade de CO2 do meio e,

consequentemente, a reducao de carbonato na matriz do HDL.

HDL - Tratamento hidrotérmico 6h HDL - Tratamento hidrotérmico 24h
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Figura 8. Espectros no infravermelho deconvoluidos relativos aos experimentos realizados
sob tratamento hidrotérmico por 6 horas (a esquerda) e 24 horas (a direita).
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Figura 9. Espectros no infravermelho deconvoluidos relativos aos experimentos realizados
sob tratamento hidrotérmico e atmosfera N2 por 6 horas (a esquerda) e 24 horas (a direita).

4. CONCLUSAO

A partir dos experimentos preliminares realizados anteriormente a este trabalho,
verificou-se que o uso de agua Milli-Q é mandatério no que diz respeito a presenca de
carbonato: a agua deionizada como meio de sintese do HDL diminui o conteido do ion
carbonato intercalado. Segundo Miyata (MIYATA, 1983), o ion carbonato é o que oferece a
maior estabilizacdo ao HDL, sendo, portanto, mais dificil de ser submetido a troca iénica. O
conteudo mais baixo deste ion no espaco interlamelar implica em uma maior disponibilizacao
do material para troca iénica, por exemplo, com anions organicos quelantes, como tartarato
e o0 acido etilenodiaminotetraacético (EDTA). A intercalacao de tais espécies anibnicas abre
a possibilidade de uso do HDL como absorvedor de metais traco, o que tem importantes
implicagdes ambientais (KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2008; CHEN et al., 2020). No
que diz respeito a aplicagdo em catélise, Schmal (SCHMAL, 2011) afirma que as
propriedades cataliticas de um catalisador heterogéneo dependem tanto da sua textura
quanto estrutura. No que diz respeito a primeira, € necessaria a determinacao das areas
especifica, volumes e distribuicdo de poros. Por exemplo, um estudo do nosso grupo de
pesquisa (SILVA, 2013) mostrou que o aumento da cristalinidade do HDL de Mg/Al elevou
em 10 vezes a area especifica do material. Por sua vez, o material com area mais elevada
demonstrou uma performance superior como componente do catalisador de paladio
nanoestruturado na reagdo entre o enol fosfato e o acido fenilborénico (SENRA, 2017).
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Portanto, a cristalinidade € um parametro chave no que diz respeito a performance de
catalisadores baseados em HDL. Com isso em mente, podemos concluir a importancia de
se otimizar a sintese do hidréxido duplo lamelar de forma a ser um baixo contelddo em ion
carbonato -para aplicagcdes ambientais e bioldgicas, sendo para esta ultima o destaque para
intercalacdo de principios ativos por troca idnica (SHIRINA et al., 2021) e a cristalinidade
mais alta quanto possivel, principalmente para aplicacdes cataliticas. Pela otimizacao
multivariada realizada, ha menor quantidade de carbonato associada a uma maior
cristalinidade quando o material coprecipitado de HDL Mg:Al 1:2 é isolado utilizando-se o
procedimento de filtracdo. O aumento da area especifica (importante ndo s6 para a aplicacéo
catalitica, mas também para as aplicagcbes ambientais e bioldgicas) pode ser conseguido
com o tratamento hidrotérmico adicional, o que foi otimizado resultando em 6 horas de

tratamento sob atmosfera de N2 para diminuicdo no conteudo de carbonato intercalado.
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