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APRESENTACAO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias
2’ aborda um consideravel acervo técnico-cientifico de publicacao da Atena Editora.
Este primeiro volume, apresenta 21 capitulos dedicados as Ciéncias Exatas. De
leitura compreensivel, com resultados relevantes envolvendo aplicagdes teoéricas,
praticas e atualizadas nas areas de Matematica, Quimica e Fisica, a presente obra
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (ndo apenas) o raciocinio
l6gico, calculos, modelagem e teste de hipoteses fortemente atrelados a area de
Ciéncias Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolucéo e
direcionamento de inovacgao para manipulacéo de problemas atuais.

O reconhecimento das Ciéncias Exatas como de grande utilidade e importancia
para a humanidade reside no fato dos avancgos e inovacdes tecnoldgicas 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
tematicas abordadas na presente obra, sob carater contemporaneo, como simulagao
computacional, modelagem, ensino de matematica, biocombustiveis, vulcanizagéo,
manipulacdo de residuos industriais, ensaios eletroquimicos, quimica da nutricéo,
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecanicas,
educacao de jovens e adultos, manipulagao quimica de etanol de segunda geracéo,
empregabilidade de novos componentes quimicos sob contextos multidisciplinares e
etc.

No meio profissional, os cursos ligados as Ciéncias 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 € na sociedade
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mao-de-obra qualificada
na area. Nao obstante, as Ciéncias Exatas estdo ganhando cada vez mais projecéo,
através da sua prépria reinvencéao frente as suas intrinsecas evolugées e mudancgas de
paradigmas impulsionadas pelo cenario tecnolégico e econémico. Para acompanhar
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem
esse ritmo através da incorporacao imediata de conhecimento com qualidade.

Esperamos que o presente e-book, de publicacdo da Atena Editora, possa
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares:
Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2, a oferta de conhecimento para
capacitacdo de mao-de-obra através da aquisicdo de conhecimentos técnico-
cientificos de vanguarda praticados por diversas instituicbes em ambito nacional;
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta
e indiretamente) com as Ciéncias Exatas e a sociedade (como um todo) frente a
construcao de pontes de conhecimento de carater lbgico, aplicado e com potencial de
transpor o limiar fronteirico do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou



as Ciéncias Exatas ao longo dos tempos.

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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RESUMO: Hidrotalcitas sao hidréxidos duplos
lamelares  amplamente utilizados como
adsorventes devido a grande porosidade.
A composicdo mais comum de hidrotalcita
possui magnésio Il como céation estruturante
da estrutura romboédrica e aluminio Il como
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COPRECIPITACAO

substituinte gerador de desbalanco de cargas
nas lamelas. Com isso, espécies anibnicas
s&o incorporadas no espaco
em especial, anions carbonato, comuns das

interlamelar,

aguas naturais. No entanto, outras espécies
anibénicas podem levar a estruturas HDL muito
mais estaveis, como o anion fosfato, que foi o
objetivo deste trabalho. Assim, sintetizaram-se
trés composicoes de hidrotalcitas fosfatadas de
magnésio e aluminio, variando a razdo entre
magnésio e aluminio, de modo a fixar diferentes
quantidades de ion fosfato interlamelar. Os
materiais foram caracterizados por analise
térmica e difratometria de raios-X, permitindo
obter conclusdes sobre o efeito do &nion fosfato
no espaco interlamelar, com consequéncias no
grau de hidratacéo e estabilidade térmica.
PALAVRAS-CHAVE: HDL, argila anibnica,
espaco interlamelar.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF PHOSPHATED MAGNESIUM AND
ALUMINUM HYDROTALCITES BY
COPRECIPITATION

ABSTRACT: Hydrotalcites are double lamellar
hydroxides widely used as adsorbents due
to their high porosity. The most common
composition of hydrotalcite has magnesium Il as
structuring cation of the rhombohedral structure
and aluminum Il as substituent generating
unbalance of charges in the lamellae. Thus,
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anionic species are incorporated into the interlamellar space, especially carbonate
anions, common to natural waters. However, other anionic species can lead to much
more stable LDH structures, such as phosphate anion, which was the objective of this
work. Thus, three compositions of magnesium and aluminum phosphate hydrotalcites
were synthesized, varying the ratio of magnesium to aluminum, in order to fix different
amounts of interlamellar phosphate ion. The materials were characterized by thermal
analysis and X-ray diffraction, which allows obtaining some conclusions on the effect
of the phosphate anion in the interlamellar space, with consequences in the degree of
hydration and thermal stability.

KEYWORDS: LDH, anionic clay, interlamellar space.

11 INTRODUCAO

Argilas aniénicas também conhecidas como hidréxidos duplos lamelares (HDL),
sintéticos ou naturais, onde apresenta no seu espaco interlamelar as espécies
anidnicas, essas argilas anibnicas sdo minerais particularmente raras e sdo se
associa a formagdes metamorficas. Estes minerais podem ocorrer em ambientes
como depositos salinos, 0 que comprova que altas temperaturas e pressdes ndo séo
extremamente necessarias para a formacgao de estruturas HDL estaveis (CREPALDI
et al., 1998; BRAVO-SUAREZ et al., 2004; YANG et al., 2016; NIU et al., 2016; JATAV
et al., 2016).

A hidrotalcita de magnésio e aluminio é uma das mais estaveis e versateis
estruturas HDL e sédo investigadas como adsorventes e catalisadores. Possui um
arranjo estrutural baseado no mineral brucita Mg(OH), com cations de aluminio
substituintes de modo heterovalente. O desbalanco de carga nas lamelas favorece
a adsorgéo de anions divalentes, em geral, carbonato CO,?, levando a um rearranjo
tridimensional, com as espécies anidnicas hidratadas intercaladas. Entretanto, pode-
se obter inUmeras outras composicoes através de outras substituicdes parciais,
seguindo a formula geral para esse tipo de estrutura dada por [Mg?*, Al **(OH),]*.[A
".mH, O (BELLOTO et al., 1996, YANG et al.,, 2016; ZHOU et al., 2016, HAFSHAH
et al.; 2016; BHANAWASE & YADAYV, 2017; WANG et al., 2017; DEBEK, et al., 2017).

A Hidrotalcita (HT) tem sido bastante utilizada como precursora para outros
materiais ativos de uso catalitico, favorecidos pela presenca de anions altamente
moéveis e a basicidade das camadas superficiais. Outros usos incluem troca ibnica,
adsorcao anibnica, e estabilizacao molecular (GREGG & SING, 2000).

Afacilidade de controlar a composicéo das argilas anionicas e a possibilidade de
aumentar a area superficial ativa e o volume interlamelar juntamente com a escolha
apropriada de anions intercalados permite um 6timo ajuste de suas propriedades,
possibilitando sintetizar um material de acordo com a finalidade que se deseja (CAVANI
et al., 1991, CUNHA et al., 2010; GASC et al., 2011 BASKARAN et al., 2015).

O ion carbonato é o mais comum &anion interlamelar na Hidrotalcita, podendo ser
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inserido no momento da sintese quanto por posterior troca idnica. Isso ocorre devido
a energia de adsor¢ao superior do carbonato em relagcdo aos demais anions e sua
abundancia no ambiente. Mas, o ion fosfato tem energia de adsor¢céao ainda maior que
o ion carbonato, o que impede a posterior troca iénica para o ion carbonato (ROY et
al., 1953; VIEILLARD et al., 2000; BASTIANI et al., 2004).

As hidrotalcitas carbonatadas apresentam diferentes estabilidades térmicas,
determinada pela resisténcia a desidroxilacdo das lamelas e consequente
descarbonatac¢do, com perda de didxido de carbono. Logo, a presenca de ion fosfato
no espaco interlamelar pode conferir maior estabilidade a estrutura, pois ndo tem um
subproduto gasoso originado da composicado desta espécie (OOKUBO et al., 1993;
PUTTASWAMY & KAMATH, 1997; WIYANTOKO et al., 2015).

2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi investigada a influéncia da co-substituicdo do aluminio por
cations de ferro (lll) e crédmio (lll) nas caracteristicas estruturais da hidrotalcita
carbonatada de magnésio e aluminio obtidas pelo método da precipitacdo por
hidroxidos. A razdo molar do cation divalente magnésio (ll) foi fixada em 70 mol% e
dos cations trivalentes em 30 mol%.

Foram utilizados os sais de nitrato de magnésio Il hexahidratado Mg(NQ,),.6H,0
(VETEC, P.A.), nitrato de aluminio Il nonaidratado AI(NO,),.9H,0 (DINAMICA, P.A.),
nitrato de ferro Ill nonaidratado Para precipitacéo, foram usados o hidréxido de sédio
NaOH (DINAMICA, P.A.) e como fonte do ion fosfato, foi utilizado o sal de fosfato
acido de sodio Na,HPO, (VETEC, P.A.).

TréscomposigGesforampreparadas, segundoaformulageralMg, Al (OH),(PO,?)
sendo x = 0,21 (M79AI21P07), x = 0,27 (M73AI27P09) e x = 0,33 (M67AI33P11).
As amostras foram precipitadas a partir de uma solucdo mista de cations,

x/3?

usando a solucédo mista de hidroxido de sodio e fosfato acido de sodio, segundo a
estequiometria requerida para da amostra e o pH ajustado para 11, mantendo-se
em agitacao a 80 °C por 6 horas e decantando até o dia seguinte em temperatura
ambiente. Cada amostra foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada por varios
ciclos até que a condutividade da agua filtrada se manter reduzida e constante.

Por fim, o material foi levado a estufa a 100 por 24 horas e levemente
desfragmentado em almofariz par ser levado a caracteriza¢ao por analise térmica em
equipamentos da TA Instruments, médulo TGA-Q50 (TG/DTG) e modulo DSC-Q20
(DSC), ambos com razao de aquecimento de 10 °C min™ e fluxo de ar sintético seco.

As amostras calcinadas a 200 °C, 300 e 450 °C foram caracterizadas por
Difratometria de raios X em um equipamento da marca Siemens, modelo D5005,
utilizando radiagéo K-a de Cu filtrada com ferro e modo de varredura teta/2-teta com
passo de 0,02 °(26) em um goniémetro vertical.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 e Tabela 1 encontram-se os eventos e as perdas massa em

porcentagem extraidos das curvas de andlise térmica para a amostra de hidrotalcita
fosfatada de magnésio e aluminio na composicéo de M79A21P07. Todos os resultados
foram interpretados segundo fundamentacgéao da literatura (IONASHIRO, 1985; LIDE,

2007).
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Figura 1. Analise térmica (TG/DTG/DSC) da amostra seca M79A21P07.
TG/DTG DSC
Etapa Evento Perda Pico Intervalo Pico Carater
TG (%) | DTG (°C) | DTG (°C) | (°C) | energetico
Desidratagéo do espaco
| aae pag 14,6 100 | 30-225 | 100 | Endotérmico
interlamelar
I Dessorcao cinética de agua 1,5 - 225 - 300 - -
1] Desidroxilagcao das lamelas 21,1 425 300 - 445 | 440 | Endotérmico
v Formacao de pirofosfato 4,1 490 445 - 570 - Endotérmico
\ Eliminacao cinética de residuos 1,5 - 570 - 900 - -
Residuo final na TG a 900°C 57,2

Tabela 1: Perdas de massa e carater energético observados nas analises térmicas das

hidrotalcitas fosfatadas de magnésio e aluminio para a composicdo M79A21P07.

Foi observada uma perda de massa caracteristica da formacao de pirofosfato,

qgue ocorre logo em seguida a desidroxilagdo, de modo analogo ao que ocorre com 0
carbonato. Entretanto o pirofosfato P,0.* ainda permanece no espago interlamelar e
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confere maior estabilidade a estrutura HDL em temperaturas superiores a etapa de
desidroxilacdo (MOUSA, 2010).

Na Figura 2 e Tabela 2 encontram-se os eventos e as perdas massa em
porcentagem extraidos das curvas de analise térmica para a amostra de hidrotalcita
fosfatada de magnésio e aluminio na composicéo de M73A27P09. Foram observados
0S mesmos eventos da amostra anterior, mas com ligeiro deslocamento datemperatura
de desidroxilagdo, indicando algum efeito da quantidade de fosfato neste evento

térmico.
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Figura 2. Andlise térmica (TG/DTG/DSC) da amostra seca M73A27P09.
TG/DTG DSC
Etapa Evento Perda Pico Intervalo Pico Carater
TG (%) | DTG (°C) | DTG (°C) | (°c) | energetico
Desidratacéo do espaco o
I , 13,5 100 30 - 225 100 | Endotérmico
interlamelar
I Dessorcao cinética de agua 2,2 - 225 - 345 - -
1] Desidroxilacéo das lamelas 20,1 450 345 - 460 450 | Endotérmico
v Formacao de pirofosfato 2,6 490 460 - 570 - Endotérmico
\ Eliminacéo cinética de residuos 1,7 - 570 - 900 - -
Residuo final a 900°C 59,9

Tabela 2: Perdas de massa e carater energético observados nas analises térmicas das
hidrotalcitas fosfatadas de magnésio e aluminio para a composicao M73A27P09.

Na Figura 3 e Tabela 3 encontram-se os eventos e as perdas massa em
porcentagem extraidos das curvas de analise térmica para a amostra de hidrotalcita
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fosfatada de magnésio e aluminio na composicdo de M67A33P11 e parece haver
uma continuidade do comportamento anterior.
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Figura 3. Andlise térmica (TG/DTG/DSC) da amostra seca M67A33P11.
TG/DTG DSC
Etapa Evento Perda Pico Intervalo Pico Carater

TG (%) | DTG (°C) | DTG (°C) | (°C) | energetico

Desidratacéo do espaco

I interlamelar 12,5 100 30 - 225 100 | Endotérmico
I Dessorcao cinética de agua 2,8 - 225 - 345 - -
1] Desidroxilagcéo das lamelas 19,3 460 345-480 | 450 | Endotérmico
v Formacéo de pirofosfato 2,0 490 480 - 570 - Endotérmico
\ Eliminacéo cinética de residuos 1,5 - 570 - 900 - -
Residuo final a 900°C 61,9

Tabela 3: Perdas de massa e carater energético observados nas analises térmicas das
hidrotalcitas fosfatadas de magnésio e aluminio para a composicao M67A33P11.

Na Figura 4 encontram-se as curvas DTG comparativas demonstrando o efeito
do ion fosfato na estrutura hidrotalcita a variagdo da perda de dgua em cada uma
das etapas de decomposicdao em funcdo da concentracdo de fosfato. Ha nitido
deslocamento da temperatura de desidroxilacédo para alta temperatura com o aumento
de fosfato (BRAVO-SUAREZ et al., 2004).

Ao mesmo tempo, a perda de agua de hidratagcao de decomposicéo das hidroxilas
se reduz com a contracao de fosfato, pois o ion fosfato substitui parte das hidroxilas
nas lamelas, como pode ser observado na Figura 5.

Estudos Interdisciplinares: Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2 Capitulo 20




0,1 Hidrotalcitas Fosfatadas

_0!1 -

T Desidratagao
-0,2 1

9 +
o 03+
-0,4 4+ —— M79A21P07
4 — M73A27P09
0541 M67A33P11
| Desidroxilagédo
-0,6 =

UL L ™
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 4. Efeito do ion fosfato na estrutura hidrotalcita na temperatura de desidroxilagcao das
lamelas observada pelas curvas DTG comparativas para as trés amostras.

Na Figura 6 sdo mostrados os difratogramas de raios-x para as trés composicoes
M79AI121P07, M73AI27P09 e M67AI33P11 secas a 100 °C e depois calcinadas a 200,
300 e 450 °C por 4 horas. Observam-se as fases de hidrotalcita com seus picos
caracteristicos nos angulos de 10, 22, 35, 38, 43 e 60. JCPDS (2003).

N&o ha formacéo de fase nitratina (NaNO,), comum neste tipo de amostra como
observado em diversos trabalhos. Também nao ha fases secundarias de fosfato em
qualquer das amostras, indicando perfeita homogeneidade quimica e estrutural para
todas as composicdes. No entanto, ocorre a reducéo de cristalinidade com o aumento
da concentracdo molar de fosfato, o que pode ser decorrente da ancoragem tridentada
do fosfato, deslocando lateralmente as lamelas na dire¢cdo do eixo ¢ (KANEZAKI,
1998).
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Figura 5. Efeito do ion fosfato na variagéo da perda de agua em cada uma das etapas de
decomposicao em fungéo da concentragdo molar de fosfato na estrutura hidrotalcita.
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Figura 6. Difratogramas de raios X das amostras de hidrotalcita fosfatada evidenciando as
alteracbes estruturais ao longo das etapas de desidratacao, desidroxilacdo e decomposicao.

41 CONSIDERACOES SOBRE O USO DESTE METODO DE SINTESE

O ion fosfato foi utilizado como espécie interlamelar na estrutura HDL da
hidrotalcita de magnésio e aluminio em varias proporcoes. Os calculos de perda de
massa dos processos de desidratacao e desidroxilagdo mostraram que o ion fosfato
estabiliza as lamelas por substituicao parcial do grupo hidroxila, o que justifica a menor
cristalinidade inicial para as amostras secas a 100 °C e também a estabilizagdo da
estrutura. Este fendmeno pode ser justificado pelo fato do ion fosfato ndo se decompor
em subprodutos gasosos como o carbonato, permanecendo na forma de pirofosfato
associado aos cations da lamela durante o processo de desidroxilacdo das lamelas,
o que dificulta os desmonte do arranjo HDL caracteristico da hidrotalcita de magnésio
e aluminio frente a tratamentos térmicos em temperaturas maiores.
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