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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugdo
Tecnologica vol. 4’ aborda uma publicacdo da Atena Editora, apresenta, em seus 22
capitulos, conhecimentos tecnolégicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
gue mostram a evolugao tecnoldgica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sao abordados
temas relacionados com a producédo de conhecimento na area da matematica,
quimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacao
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagdes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacéo e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnoldgicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livio possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas €
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 21

UTILIZACAO DA DIFRACAO DE RAIOS X NA
CARACTERIZACAO DO HIDROXIDO DUPLO
LAMELAR (HDL) MG/AL E SEU EFEITO MEMORIA

Victor De Aguiar Pedott
Universidade Regional Integrada — URI-Erechim

Erechim - RS

Elton Luis Hillesheim

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

lemedelais Bordin

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

Rogério Marcos Dallago

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

Marcelo Luis Mignoni

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim — RS

RESUMO: Os hidréxidos duplos lamelares
(HDLs) sdo compostos que possuem estrutura
similar a da hidrotalcita, sdo chamados também
de argilas anidnicas por interagir com outros
materiais via diferenca de carga, por causa
disso, dispdem de varias propriedades, uma
delas é o efeito memoria, este permite que
HDLs do tipo Mg/Al, Zn-Cr e Zn-Al tenham
suas estruturas regeneradas apds serem
submetidas a uma decomposigéo térmica como
a calcinacdo em temperaturas na faixa de 400
a 800°C. A analise de difracao de raios X (DRX)
€ um bom método para observar como a HDL
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se comporta com o tempo quando submetida
a acdo da atmosfera para a regeneragcéo de
sua estrutura. As analises de DRX realizadas
em tempos de 10 e 30 dias nos mostraram
que os picos caracteristicos da HDL estavam
se regenerando gradativamente, apdés 30 dias
exposta a acédo da atmosfera a HDL chega no
limite da sua regeneracgéo, tendo sua estrutura
similar a HDL primeiramente sintetizada.
PALAVRAS-CHAVE: DRX, efeito memoria,
HDL, regeneracéo.

UTILIZATION OF X-RAY DIFFRACTION
IN CHARACTERIZATION OF LAYERED
DOUBLE HYDROXIDE (LDH) MG/AL AND ITS
MEMORY EFFECT

ABSTRACT: The layered double hydroxide
(LDH) are compounds with similar structure
of hydrotalcite, they are also called anionic
clays because it interact with other materials
by charge difference, therefore it have several
properties, one of them it is the memory effect
that allows layered double hydroxides like Mg/Al,
Zn/Cr e Zn/Al have it structure regenerated after
being submitted to a thermic decomposition,
such as calcination, in temperatures in the
range of 400~800°C. The X- Ray diffraction
analysis (XRD) is a good method to observe
how the LDH behave over time, when submitted
by atmosphere air for the regeneration of it




structure. The XRD analysis realized in time within 10 and 30 days shows that the
regeneration of characteristic peaks of LDH, this peaks regenerated gradually over
time, after 30 days of exposure to the atmosphere the LDH achieve a similar structure
of the first synthesized LDH.

KEYWORDS: LDH, Memory effect, XRD, Regeneration.

11 INTRODUCAO

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo alocados como pertencentes ao
grupo de minerais referidos como “6xidos e hidroxidos nao silicatos”, uma vez que
apresentam propriedades quimicas e fisicas similares a dos argilominerais, que fazem
dos HDLs como tal (NEWMAN, 1987). Os HDL sdao compostos que possuem estrutura
similar a da hidrotalcita e na literatura sdo conhecidos como do tipo da hidrotalcita, ou
do inglés “Hydrotalcite-like compounds”. (CARRADO, et al 1988).

A estrutura dos HDL, pode ser entendida a partir da estrutura do mineral brucita,
Mg(OH),, que é constituido de camadas bidimensionais infinitas, e cada camada possui
cations Mg?* coordenados octaédricamente por ions OH. Nesta estrutura as lamelas
sédo empilhadas através de interacdes de Van de Walls e ligagcbes de hidrogénio. Se
nesta estrutura houvesse uma substituicdo de parte dos cations Mg?* por cations Al**
resultaria em uma carga residual positiva nas lamelas, que precisa ser balanceada por
anions entre as lamelas (VACCARI, 1999). Quando balanceada por anions carbonato
resultaria na estrutura da hidrotalcita, caracteristica dos HDL. Entre as lamelas destes
compostos ha moléculas de agua que interagem por ligacédo de hidrogénio com os
ions hidroxila das lamelas e/ou com os anions interlamelares (BRATERMAN E XU,
2009; VACCARI, 1999).

E possivel preparar uma grande variedade de HDL devido & possibilidade de
combinacao de diversos cations e anions; esses cations bivalentes e trivalentes devem
possuir raio ibnico préximo ao raio do cation Mg?, que podem ser acomodados em
sitios octaédricos, formando camadas (VACCARI, 1999).

Os HDL nédo s&o encontrados abundantemente na natureza, mas devido a grande
possibilidade de combinacdes de cations e anions, uma variedade de HDL podem ser
preparados em laboratério, com facilidade e custo relativamente baixo. Os cétions
divalentes mais utilizados sé&o por exemplo: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca, Mn; e os cations
trivalentes sao: Al, Cr, Fe, Ni, Co, Sc e Ga (CREPALDI E VALIM, 1998). Estes cations
devem apresentar raios em uma faixa entre 0,5 a 0,74 A e coordenacéo octaédrica. Os
anions mais utilizados para a preparacao de HDL sao os haletos (F-, CI, Br, I'), os oxo-
anions (CO,*, NO,, SO ?, CrO,?, etc.), complexos de metais de transicdo aniénicos
([NiCI*]*, [Fe(CN).]*, etc.), &nions orgénicos (carboxilatos, porfirinas, alquil-sulfatos,
O,-, Mo,0O,-, etc

1027 720 )-
Alguns hidroxidos duplos lamelares apresentam uma propriedade denominada

etc.), polioxo-metalatos (V

“efeito memoria” (BATIANI et al., 2004), que consiste na regeneracao da estrutura
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inicial do material apds ser submetido a decomposicéo térmica como a calcinagao.

Os HDLs quando calcinados a uma temperatura proxima a 500°C sofrem uma
decomposicéo dos ions interlamelares e quase completa desidroxilagdo do material,
ocorrendo a perda da estrutura lamelar. Decorrente deste processo é formada uma
solucdo solida de um hidroxido-6xido duplo de M? e M3+ (CHIBWE AND JONES,
1989), um composto tipo periclasio. A Figura 1 ilustra a mudanca estrutural ocorrida no
processo de calcinacao (REIS, 2009).

| O:mg> Q:Ar Q:0H |

1 2
MgAl,(OH),,CO, Oxido misto de Mg=Al
Hidrotalcita

Figura 1: Estrutura antes da calcinagéo (1) e depois de calcinada (2). Adaptada de Reis (2009)

O simples contato do oxido formado com dgua ou a exposicéo a atmosfera pode
fazer com a estrutura do oxido formado volte a sua forma original, porém para ocorrer
a reconstrucéo da estrutura o oxido misto tem que ser bem formado (STANIMIROVA
et al., 2004). A temperaturas muito altas (préximo a 1000°C) ocorre a formag¢ao de um
composto do tipo espinélio (VELU et al., 1999), que é estavel a exposicao a atmosfera
porém neste estagio o efeito memoria néo ocorre.

A regeneracdo decorrente da exposicdo a atmosfera deve-se a adsorcédo de
umidade e CO, do ar atmosférico (RODRIGUES, 2007). Quando adicionado em agua,
0 anion carbonato é proveniente da dissolugéo do CO, atmosférico no solvente (WANG
et al., 2007).

Os Unicos sistemas de HDLs onde se é possivel ocorrer o efeito memoria sao:
Mg-Al, Zn-Cr e Zn-Al (KOOLI et al., 1997; WANG et al., 2007), a regeneracao da
estrutura nesses HDLs ocorre pois suas estruturas tem alto padréo de cristalinidade.

Repetidos ciclos de calcinagcao-hidratacdo causam a diminuicdo da quantidade
de M3 nas camadas do tipo brucita, logo, a diminuicdo da carga superficial ocasiona
a perda da possibilidade de intercalacéao do anion no espaco interlamelar. Além disso,
repetidos de calcinagdo/regeneragao ocasiona a existéncia da fase do 6xido misto,
mesmo quanto o material é submetido “regeneracao” (HIBINO et al., 1998).
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A propriedade de regeneracao da estrutura lamelar esta sendo utilizada para a
sintese de varios tipos de materiais, pois devido a isso € possivel a intercalagao de
anions organicos e inorganicos (CHIBWE AND JONES, 1989).

Este trabalho tem como objetivo a sintese e a avaliacao da regeneragao dos
hidréxidos duplos lamelares do tipo Mg/Al quando expostos a atmosfera.

2| PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Sintese de hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para a sintese de hidroxidos
duplos lamelares. Os mais conhecidos sao: coprecipitacdo ou método sal-base
(podendo ser realizado a pH variavel ou constante), método do sal-Oxido, sintese
hidrotérmica, substituicdo do anion interlamelar (a partir de um precursor previamente
preparado), entre outros (CREPALDI E VALIM, 1998).

Para a sintese da HDL Mg/Al tradicional, foi adotado o método da copreciptcao
a pH variavel, no qual foram preparadas duas solucdes, A e B. A solugcao A constituiu
de uma mistura de 18,89 g de AI(NO,),.,H,O e 25,65 g de Mg(NO,),.6H,O em 71,7 g
de H,O destilada (relagdo Mg/Al = 2). Ja para a solugédo B foram pesadas 14,11 g de
Na,CO,, 10,10 g de NaOH e 113, 30 g de H,O destilada.

A solucéo A foi adicionada a solucéo B lentamente por gotejamento sob agitacéo
magnética constante a 78 °C. Ocorreu a formagao de um gel branco (pH = 10) que foi
mantido em agitacdo por 18h. Apds esse tempo o gel foi filtrado a vacuo e lavado com
agua destilada até pH 7 e seco em estufa a 80 °C. Posteriormente o sélido foi submetido
a andlise de difragéo de raios X no equipamento/modelo Rigaku X-ray diffracyometer.

2.2 Processo de calcinacao

Para a decomposicdo dos ions interlamelares existentes (OH/CO,*), a HDL foi
submetida ao processo de calcinagdo em mufla (Servilab N 1100) a 450 °C por 16h,
0 que provocou a eliminacéo total dos ions interlamelares e a condensacao de todas
as lamelas da estrutura da HDL formando um oxido misto. Para a confirmac&o da
calcinacdo, o material obtido foi mandado para analise de difracéo de raios X.

Apbs o termino do tempo de calcinagdo o material foi exposto a atmosfera para
a andlise do efeito memoria.

2.3 Efeito memoria

Para avaliacdo do efeito memédria a HDL calcinada foi exposta a agdo da
atmosfera para desta maneira absorver os ions carbonato provenientes do CO,
atmosférico, para deste modo ocorrer a reconstrugcao da estrutura da HDL Mg/Al
inicialmente sintetizada.

A HDL calcinada foi deixada exposta a atmosfera por tempos de 10 e 30 dias
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para avalicdo da reconstrucdo da sua estrutura, também foram avaliados os seus
espacos interlamelares ap0s cada teste, para avaliar a influéncia da calcinagcéo neste
quesito, calculados pela lei de Bragg (Equacéo 1).

(1) A=2xdx senB

Onde: A: comprimento de onda do feixe de raios X do Cu (1,54 A), d: espacamento

basal (A), 8: &ngulo de incidéncia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise de difracao de raios X

Para a confirmacgao da formacéao da HDL e da calcinacdo da mesma foi realizada
uma analise de difracao de raios X e os resultados obtidos comparados com a literatura.
O resultados das analises estao representados nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2: Analise de difragé@o de raios X da HDL pura sintetizada.
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Figura 3: Analise de difracéo de raios X da HDL calcinada (a), exposta por 10 dias (b) e exposta
por 30 dias (c).

Os resultados obtidos nas difragcbes de raios X confirmam a formagéao do material
sintetizado e a acédo do tempo em relagédo a regeneracao da estrutura, obtendo, ap6s
30 dias o material sintetizado inicialmente, porém com picos de cristalinidade menor
intensidade, possivelmente correspondendo a uma menor taxa de cristalinidade.

3.2 Avaliacao da exposicao a atmosfera

Para avaliacdo da exposicao foram feitas analises de DRX da HDL de 10 e 30
dias ap0s ser colocada em exposi¢ao a atmosfera como mostrado na Figura 3. A partir
deste dados € possivel comprovar que o tempo é um fator importante em relacéo ao
efeito memoria, pois com apenas 10 dias de exposicéo a estrutura da HDL calcinada ja
havia sofrido uma pequena modificacdo mas nada muito significativo, ja 30 dias apos a
exposicao a estrutura da HDL estava regenerada, porém com uma menor intensidade
€em seus picos.

J& em comparacdo a modificacdo na estrutura, ndo ocorreu nenhuma, pois
0s espacamentos basais, tanto da HDL inicialmente sintetizada e dela regenerada
obtiveram o mesmo resultado que foi em torno de 0,77A, comprovando assim que a
regeneracao nao modifica a estrutura.
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41 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o efeito memoéria pode
ser analisado através da anélise de difracéo de raios x (DRX). Onde através destas
podemos observar a diferenca nos picos com o passar do tempo. Também conclui-se
gue o tempo é uma fator muito importante para a regeneracéo da estrutura da HDL pois
somente apos 30 dias é possivel observar a formagao de picos de maior intensidade
quando comparado com a amostra de 10 dias exposta a atmosfera, porem, menos
intensa que os picos apresentados pela estrutura da HDL inicialmente sintetizada.
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