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APRESENTAÇÃO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 
2” aborda um considerável acervo técnico-científico de publicação da Atena Editora. 
Este primeiro volume, apresenta 21 capítulos dedicados às Ciências Exatas. De 
leitura compreensível, com resultados relevantes envolvendo aplicações teóricas, 
práticas e atualizadas nas áreas de Matemática, Química e Física, a presente obra 
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (não apenas) o raciocínio 
lógico, cálculos, modelagem e teste de hipóteses fortemente atrelados à área de 
Ciências Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolução e 
direcionamento de inovação para manipulação de problemas atuais. 

O reconhecimento das Ciências Exatas como de grande utilidade e importância 
para a humanidade reside no fato dos avanços e inovações tecnológicas terem sido 
apresentadas desde muito tempo e em escala de descobertas bastante amplas, 
como no caso da eletricidade, computadores e smartphones, por exemplo; a até as 
temáticas abordadas na presente obra, sob caráter contemporâneo, como simulação 
computacional, modelagem, ensino de matemática, biocombustíveis, vulcanização, 
manipulação de resíduos industriais, ensaios eletroquímicos, química da nutrição, 
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecânicas, 
educação de jovens e adultos, manipulação química de etanol de segunda geração, 
empregabilidade de novos componentes químicos sob contextos multidisciplinares e 
etc. 

No meio profissional, os cursos ligados às Ciências Exatas ilustram um futuro 
promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. Por isso, 
desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais e na sociedade 
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global 
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mão-de-obra qualificada 
na área. Não obstante, as Ciências Exatas estão ganhando cada vez mais projeção, 
através da sua própria reinvenção frente às suas intrínsecas evoluções e mudanças de 
paradigmas impulsionadas pelo cenário tecnológico e econômico. Para acompanhar 
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem 
esse ritmo através da incorporação imediata de conhecimento com qualidade. 

Esperamos que o presente e-book, de publicação da Atena Editora, possa 
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares: 
Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 2”, a oferta de conhecimento para 
capacitação de mão-de-obra através da aquisição de conhecimentos técnico-
científicos de vanguarda praticados por diversas instituições em âmbito nacional; 
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta 
e indiretamente) com as Ciências Exatas e a sociedade (como um todo) frente a 
construção de pontes de conhecimento de caráter lógico, aplicado e com potencial de 
transpor o limiar fronteiriço do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou 



as Ciências Exatas ao longo dos tempos. 

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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CARACTERÍSTICAS ESTRUTURAIS DAS HIDROTALCITAS 
DE MAGNÉSIO E ALUMÍNIO MODIFICADAS COM FERRO 

(III) E CRÔMIO (III) SINTETIZADAS PELO MÉTODO DA 
PRECIPITAÇÃO POR HIDRÓXIDOS

CAPÍTULO 8
doi
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RESUMO:  As estruturas do tipo Hidróxido 
Duplo Lamelar (HDL) apresentam energia 
de adsorção dependente da composição, 
incluindo o tipo e a quantidade do cátion 
trivalente substituinte e a espécie interlamelar. 
As estruturas HDL típicas são encontradas 
nas hidrotalcitas carbonatadas de magnésio 
e alumínio, mas suas características podem 
ser alteradas substancialmente com a co-
substituição do alumínio por cátions de metais de 
transição externa, como ferro (III) e cromo (III), 
pois vários aspectos do processo de adsorção-
dessorção de compostos no espaço interlamelar 
de materiais adsorventes são originados da 
combinação de estrutura e composição. Este 
capítulo apresenta o processo de síntese e 
caracterização estrutural de três composições 
de hidrotalcita carbonatada obtidas pelo método 
da precipitação por hidróxidos, variando o tipo 
de cátion trivalente presente na estrutura. Os 
resultados de análise térmica, difratometria 
de raios-X e espectroscopia no infravermelho 
mostram que a composição altera aspectos de 
cristalinidade e estabilidade térmica e permitiu 
esclarecer como alguns aspectos como a 
hidratação interlamelar e a estabilidade da rede 
de hidróxidos se correlacionam com a presença 
dos cátions modificadores.
PALAVRAS-CHAVE: Argila aniônica, HDL, 
efeito turbostrático.



Estudos Interdisciplinares: Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 2 Capítulo 8 77

STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF MAGNESIUM AND ALUMINIUM 
HYDROTALCITES MODIFIED WITH IRON (III) AND CHROMIUM (III) 

SYNTHESIZED BY HYDROXIDES PRECIPITATION METHOD

ABSTRACT: Lamellar Double Hydroxide (HDL) structures exhibit composition 
dependent adsorption energy, including the type and amount of the substituent 
trivalent cation and the interlamellar species. Typical HDL structures are found in 
magnesium and aluminum carbonate hydrotalcites, but their characteristics can be 
substantially altered by the co-substitution of aluminum by external transition metal 
cations, such as iron (III) and chromium (III), as several aspects of the adsorption-
desorption process of compounds in the interlamellar space of adsorbent materials 
originate from the combination of structure and composition. This chapter presents 
the process of synthesis and structural characterization of three compositions of 
carbonated hydrotalcite obtained by the method of precipitation by hydroxides, varying 
the type of trivalent cation present in the structure. The results of thermal analysis, X-ray 
diffractometry and infrared spectroscopy show that the composition changes aspects 
of crystallinity and thermal stability and allowed to clarify how some aspects such as 
interlamellar hydration and hydroxyl network stability correlate with the presence of 
cations modifiers.
KEYWORDS: anionic clay, LDH, turbostratic effect.

1 |  INTRODUÇÃO

As argilas aniônicas com estrutura de Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) são 
amplamente investigadas como adsorventes aniônicos e matrizes para catalisadores 
(TIMOFEEVA et al., 2016; ZHOU et al., 2016; HAFSHAH et al.; 2016; BHANAWASE & 
YADAV, 2017; WANG et al., 2017; DEBEK, et al., 2017). A composição mais investigada 
é conhecida como Hidrotalcita e é baseada na estrutura do mineral brucita Mg(OH)2, 
mas com o cátion de magnésio parcialmente substituído por cátions trivalentes, 
comumente o alumínio (SHEN et al., 1994; DEL ARCO et al., 1999; CARPANI et al., 
2006).

Esta substituição heterovalente cria uma carga positiva na lamela que favorece 
a adsorção de ânions como o carbonato CO3

-2, levando a um arranjo estrutural de 
intercalação por espécies aniônicas hidratadas, como mostrado na Figura 1. Nesta 
estrutura, é possível fazer outras substituições parciais, desde que a fórmula geral 
M+2

(1-x)M+3
x(OH-)2(A-n)x/n seja respeitada, onde M+2 e M+3 são, respectivamente, os 

cátions divalentes e trivalentes, e A-n são os ânions (BELLOTO et al., 1996; YANG et 
al., 2016).
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Figura 1: Ilustração da estrutura genérica da hidrotalcita de magnésio e alumínio.

A possibilidade de adsorção de outros ânions e de moléculas orgânicas polares 
faz deste tipo de material um ótimo adsorvente para descontaminação ambiental e 
purificação de água, pois o processo de sorção pode ser obtido também por adsorção 
superficial. Mesmo com a sorção química o espaço interlamelar, é possível também 
promover a troca iônica dos ânions, o que aumenta a aplicabilidade do material. Mas, 
estas características devem apresentar boa reversibilidade de adsorção-dessorção, o 
que depende da natureza química da composição e também da estabilidade térmica 
da estrutura frente à desidratação do espaço interlamelar e à desidroxilação das 
lamelas (CAVANI et al., 1991, OOKUBO & HAYASHI, 1993; CREPALDI & VALIM, 
1998; TAMURA et al., 2006; PEIXOTO et al., 2013; RÍOS et al., 2016).

Muitas das características térmicas e de reversibilidade das hidrotalcitas 
carbonatadas de magnésio e alumínio são afetadas pelas substituições parciais dos 
cátions trivalentes. Mas, há um limite para estas substituições, variando de 20 a 33 
mol% de cátions trivalentes, pois há uma correlação entre carga residual positiva 
máxima para a lamela e a quantidade de espécies aniônicas suportada pelo espaço 
interlamelar. Entretanto, as composições mais cristalinas e estáveis estruturalmente 
são observadas quando o alumínio está com espécie trivalente única e em quantidade 
próxima do limite máximo de substituição. Assim, outros cátions trivalentes podem ser 
co-substituir o cátion de alumínio e conferir outras características ao material, mesmo 
com alguma perda de cristalinidade ou estabilidade (LABAJOS & RIVES, 1996; VELU 
& SWAMY, 1997; NIU et al., 2016; JATAV et al., 2016; SHEKOOHI, 2017).

Inúmeras composições de hidrotalcitas podem ser facilmente obtidas com elevado 
grau de pureza. Já foram investigados vários métodos de síntese para este material, 
como síntese hidrotérmica, eletrossíntese, síntese por micro-ondas, método sol-gel, 
hidrólise por ureia, síntese por sal-óxido e precipitação por hidróxidos. Dependendo 
da metodologia utilizada, mas também da composição química da hidrotalcita, 
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diferentes cristalinidades são observadas para os materiais (CARPENTIER et al., 
2007; COCHECI et al., 2010; DAZA et al., 2010; WIYANTOKO et al., 2015; BASKARAN 
et al., 2015).

Entretanto, a estabilidade térmica depende de qual aspecto é requerido para o 
material. A hidrotalcita carbonatada e hidratada pode resistir à desidratação superficial 
até 150 ºC e ao processo de desidroxilação superficial das lamelas até 300 ºC. Estes 
processos, entretanto, são reversíveis, bastando executar uma digestão a quente, 
preparando uma suspensão aquosa do material e manter em agitação na temperatura 
de 80 ºC. Mas, há um terceiro evento de descarbonatação do espaço interlamelar, 
que ocorre associado a desidroxilação interna das lamelas. Este processo dá origem 
a uma fase não porosa denominada periclase, a qual é dificilmente revertida na 
estrutura HDL original por digestão a quente (PUTTASWAMY & KAMATH, 1997).

2 |  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi investigada a influência da co-substituição do alumínio por 
cátions de ferro (III) e crômio (III) nas características estruturais da hidrotalcita 
carbonatada de magnésio e alumínio obtidas pelo método da precipitação por 
hidróxidos. A razão molar do cátion divalente magnésio (II) foi fixada em 70 mol% e 
dos cátions trivalentes em 30 mol%.

Foram utilizados os sais de nitrato de magnésio II hexahidratado Mg(NO3)2.6H2O 
(VETEC, P.A.), nitrato de alumínio III nonaidratado Al(NO3)3.9H2O (DINÂMICA, P.A.), 
nitrato de ferro III nonaidratado Fe(NO3)3.9H2O (VETEC, P.A.) e nitrato de cromo 
III nonaidratado Cr(NO3)3.9H2O (VETEC, P.A.). Para precipitação, foram usados 
o hidróxido de sódio NaOH (DINÂMICA, P.A.) e como fonte do íon carbonato, foi 
utilizado o sal de carbonato de sódio Na2CO3 (VETEC, P.A.). Três composições foram 
preparadas, segundo a fórmula geral Mg0,7Al0,1Fe(0,2-x)Crx(OH)2(CO3)0,15, sendo x = 0 
(HTM7A1F2C0), x = 0,1 (HTM7A1F1C1) e x = 0,2 (HTM7A1F0C2).

A precipitação das amostras foi executada preparando uma solução mista dos 
cátions, de acordo com a composição e outra com uma mistura de hidróxido de sódio 
e carbonato de sódio. Para cada sistema composicional, ambas as soluções foram 
adicionadas a um béquer reacional contendo solução de hidróxido de sódio em pH 11 
mantido sob agitação vigorosa até total precipitação da referida amostra.

Em seguida, a suspensão obtida foi aquecida a 80 ºC e mantida por 6 horas 
em agitação moderada e decantada até o dia seguinte em temperatura ambiente. 
Cada amostra foi então filtrada em sistema á vácuo e lavada com água destilada 
por vários ciclos até que a condutividade da água filtrada apresentasse constância 
de condutividade iônica. Por fim, o material foi levado à estufa a 100 por 24 horas e 
levemente desfragmentado em almofariz. 

As amostras foram caracterizadas por Análise Termogravimétrica utilizando um 
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equipamento da marca TA Instruments, com o módulo TGA-Q50,  utilizando razão de 
aquecimento de 10°C min-1 e fluxo de ar sintético de 60 mL.min-1. Os difratogramas 
de raios-x foram obtidos com um equipamento da marca Siemens, modelo D5005, 
utilizando radiação K-α de Cu filtrada com ferro e modo de varredura teta/2-teta de 
5 a 80 º(2θ) com passo de 0,02 º(2θ) em um goniômetro vertical. Os padrões de 
difração obtidos foram analisados por comparação com o banco de dados de difração 
JCPDS, versão 2003. As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia 
de absorção no infravermelho com transformada de Fourier, usando um equipamento 
da marca  BRUKER, modelo VERTEX 70, com detector DLaTGS resfriado com 
nitrogênio líquido. O espectros de absorção foram coletados com varredura de 450 a 
3800 cm-1 por 64 ciclos e resolução de 2 cm-1.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

Na Figura 1 são mostradas as imagens das amostras de hidrotalcita carbonatadas 
obtidas após secagem a 100 ºC por 24 horas. É possível observar que a cor de cada 
amostra reflete as cores predominantes do cátion hidratado de ferro (III) alaranjado 
(amostra HTM7A1F2C0) e crômio (III) azul (amostra HTM7A1F0C2), já que os cátions 
de magnésio e alumínio hidratados são incolores. Consequentemente, a amostra 
HTM7A1F1C1 apresenta uma cor marrom característica da mistura destas cores 
isoladas (LIDE, 2007).

a)  b)  c)

Figura 1. Variação de cor das amostras de hidrotalcitas carbonatadas obtidas por secagem a 
100 ºC por 24 horas: a) HTM7A1F2C0, b) HTM7A1F1C1 e c) HTM7A1F0C2.

Estas amostras foram então caracterizadas através de análise termogravimétrica 
(TG), incluindo a primeira derivada (DTG), são mostradas na Figura 2. Os eventos 
térmicos observados em todas as amostras estão marcados nos gráficos da DTG. 
Os dois primeiros eventos (I e II) são associados a dois estágios de desidratação, 
externo e interno, respectivamente.

O mesmo ocorre para os dois eventos seguintes (III e IV), associados à 
desidroxilação das lamelas no espaço superficial e interno, respectivamente (RHEE 
& KANG, 2002). O último evento (V) é associado a descarbonatação e ocorre com 
caráter cinético (ausência de pico DTG). Os dados quantitativos são apresentados 
nas caixas de texto inserido nos gráficos.
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É possível observar pelo evento II, que a amostra sem crômio (HTM7A1F2C0) 
possui predominância de água de hidratação interlamelar (2.a). Isto pode estar 
associado a um efeito causado pelo ferro (III), uma vez que este pico DTG decresce 
com a quantidade de ferro (III), como observado pela amostra HTM7A1F1C1 (2.b) e 
também pela ausência de ferro (III) na amostra HTM7A1F0C2 (2.c).

a)

b)

c)

Figura 2. Análise termogravimétrica das amostras de hidrotalcitas carbonatadas obtidas após 
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secagem a 100 ºC por 24 horas: a) HTM7A1F2C0, b) HTM7A1F1C1 e c) HTM7A1F0C2.

Por outro lado, os hidróxidos lamelares internos são estabilizados pelo crômio 
(III), já que o pico DTG deste evento (IV) se desloca para temperaturas maiores 
na amostra HTM7A1F0C2. A presença de crômio (III) parece também estabilizar a 
estrutura HDL frente à descarbonatação, pois a perda de massa do quinto evento 
aparece destacada e com maior caráter cinético do que na amostra sem crômio 
HTM7A1F2C0. Este efeito e toda a análise comparativa das perdas de massa para 
cada evento térmico em função da presença de ferro (III) e crômio (III) podem ser 
observados na Figura 3.

Para o evento I, associado à desidratação superficial em baixa temperatura, 
as amostras contendo ferro (III) apresentam menor perda de massa, mas inverte 
de comportamento para o segundo evento, associado a desidratação do espaço 
interlamelar. Já para o processo de desidroxilação da superfície externa, as amostras 
contendo crômio (III) apresentam menor perda de massa, sendo também observada 
uma inversão de comportamento para o quarto evento. Por fim, observa-se que a 
presença de crômio torna a quantidade de carbonato no espaço interlamelar mais 
estável, com perda crescente para a quantidade maior de crômio (III).

Figura 3. Resumo das perdas de massa para cada processo de decomposição.

Na Figura 4 são observados os padrões de difração de raios X para estas 
três amostras. Para todas as amostras, independente da composição, o conjunto 
de picos de difração remetem à formação do hidróxido duplo lamelar com estrutura 
romboédrica e grupo espacial R-3m, de acordo com o banco de dados de difração 
JCPDS, em sua ficha de número 89-5434, referente à Hidrotalcita Carbonatada de 
Magnésio e Alumínio.
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No entanto, a presença de crômio parece reduzir mais acentuadamente o 
ordenamento de longo alcance (picos em baixo ângulo 003 e 006) na direção 
perpendicular as lamelas (ao longo do eixo c), o que reflete as características do 
espaço interlamelar. Este efeito de desalinhamento das lamelas provocado por 
distorções associadas ao espaço interlamelar é denominado efeito turbostrático 
(PAKRASH et al., 2000).

A pureza de fase para todas as amostras reflete que o processo de purificação 
da amostra por controle de condutividade foi efetivo, não havendo a fase residual 
nitratina, muito comum em trabalhos da literatura para hidrotalcitas obtidas por 
precipitação por hidróxidos a partir de precursores de nitratos metálicos (BASTIANI 
et al., 2004; PEROTTI et al., 2014 REYES et al., 2014). Esta fase residual, caso 
estivesse presente em qualquer das amostras, poderia ser identificada por um pico 
agudo em torno de 29,8 º(2θ), de acordo com a ficha JCPDS de número 89-2828.

Figura 4. Padrões de Difração de raios X (DRX) para as amostras de hidrotalcitas.

Os espectros de absorbância destas amostras (Figura 5) foram interpretados 
com base na literatura (LOPEZ et al.; 1997; ONO & HATTORI, 2011) e é possível 
observar que a intensidade da banda alargada de estiramento OH (I) diminui com o 
aumento de crômio (III).

A banda de vibração do carbonato (II) não se altera, mas a banda do íon carbonato 
coordenado à água (III) decresce proporcionalmente à banda de estiramento OH. A 
banda associada à vibração de hidróxidos em ponte (banda IV) sofre também redução 
significativa para as amostras contendo crômio, enquanto a bandas de vibração de 
metal-hidróxido (banda V) parece sofre menor redução.
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Figura 5. Espectros de adsorção na região do infravermelho médio, com transformada de 
Fourier (FTIR) para as amostras de hidrotalcitas.

4 |  CONSIDERAÇÕES PERTINENTES

O método de síntese utilizado para obtenção das amostras utilizando o controle 
de condutividade durante o processo de purificação permitiu obter amostras de 
composições variadas com grande pureza de fase. Estas características permitiram 
investigar o material estruturalmente e correlacionar com confiabilidade a composição 
de cada amostra com a estabilidade térmica frente a diferentes processos de 
decomposição por tratamento térmico.
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