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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados hidréxidos duplos lamelares (HDL) que possuem a
formula geral Na(H20)sM?*sAls(OH)15(S04)2.6H.0O, equivalentes aos minerais
natroglaucocerinita (M?*= Zn), shigaita (M?*= Mn) e motukoreaita (M?*= Mn), além de outros
HDLs nao equivalentes a minerais, mas com a mesma férmula, onde M?*=Co, Ni e Cu
foram também sintetizados. Somente minerais contendo sodio intercalado eram descritos
na literatura e, além destes, foram sintetizadas fases contendo Li*, K* e NH4*. Os
compostos foram caracterizados por diversas técnicas que evidenciaram a formagao dos
HDLs com estrutura cristalina, razdo M?*:M3* muito proxima da idealidade (2:1) e morfologia
de plaquetas empilhadas e com formatos similares a hexagonos. Essas amostras foram
testadas quanto a capacidade de troca catidnica, alternando os cations de metais alcalinos
Li*, Na*, K" e também NH4*. Os padroes de DRX e os espectros de FTIR da maioria das
amostras apos as reagdes de troca iGnica apresentaram poucas altera¢gdes em relagdo aos
precursores e a troca catiodnica foi confirmada por ICP-OES, com valores acima de 90% na
maioria dos casos. As amostras Co/Al-SO./Li e Co/Al-SO4/Na também foram avaliadas
quanto as trocas ibnicas utilizando Li;COs. Os resultados de DRX e FTIR evidenciaram a
troca anibnica de sulfato para carbonato e na analise de ICP-OES o Li* foi detectado em
ambas as amostras, indicando que esses compostos podem ser trocadores catibnicos e
anidnicos simultaneamente. Um dos elementos ainda pouco presentes em HDLs é o
manganés e, compostos contendo Mn:Al na proporgao 2:1 e intercalados com nitrato,
cloreto e carbonato foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH crescente e
testados quanto a troca anidnica para sulfato e a incorporacdo do cation presente em
solucao, visando obter estrutura similar a da shigaita e os resultados foram positivos para
as amostras precursoras contendo nitrato e cloreto. As amostras de Mn:Al e as shigaitas
de Li*, Na* e K* foram testadas quanto a troca para HPOs>em presenca de Li*, sendo
confirmada a troca anibnica e incorporacéo ou troca do cation intercalado. A troca catidnica
na natroglaucocerinita-Na foi realizada com solu¢des de Ag.SO4 e os padrées de DRX
apresentaram um pequeno aumento da distancia basal dos compostos, indicando uma
possivel substituicao catiébnica Na*/Ag*. Houve redugéo dos teores de Na* e detecgéo de
elevados teores de prata devido a formagdo de nanoparticulas de Ag®/Ag-0O na superficie
do material. Os HDLs sintetizados e caracterizados neste trabalho podem ser aplicados em
diferentes areas como no tratamento e remocdo de poluentes de efluentes, na
estabilizacdo de emulsdes de Pickering e até mesmo na atividade antibacteriana, como é
0 caso das amostras contendo prata.

Palavras-chave: Hidréxidos duplos lamelares, shigaita, natroglaucocerinita, motukoreaita,
trocadores catidbnicos e aniénicos.



ABSTRACT

In this work, layered double hydroxides (LDH) were synthesized with the general formula
Na(H20)s)M?*cAl3(OH)15(S04)2.6H20, equivalent to the minerals natroglaukocerinite (M?*=
Zn), shigaite (M?*= Mn) and motukoreaite (M?*= Mn), in addition to other LDHs not
equivalent to minerals, but with the same formula, where M?*=Co, Ni and Cu were also
synthesized. Only minerals containing intercalated sodium were described in the literature
and, in addition to these, phases containing Li*, K* e NHs* were synthesized. The
compounds were characterized by several techniques that showed the formation of LDHs
with crystal structure, M?*:M3* ratio very close to ideality (2:1) and morphology of stacked
resembling hexagons. These samples were tested for cation exchange capacity, alternating
the alkali metal cations Li*, Na*, K*, and also NH4*. The XRD patterns and the FTIR spectra
of most samples after the ion exchange reactions showed few changes compared to the
precursors and the cation exchange was confirmed by ICP-OES, with values above 90% in
most cases. The Co/AlI-SO4/Li and Co/Al-SO4/Na samples were also evaluated for ion
exchange using Li>COs. The XRD and FTIR results showed an anionic exchange from
sulfate to carbonate and in the ICP-OES analysis, Li* was detected in both samples,
indicating that these compounds can be cation and anionic exchangers simultaneously.
One of the elements rarely present in LDHs is manganese, and compounds containing
Mn:Al in a 2:1 ratio and intercalated with nitrate, chloride and carbonate were synthesized
by the coprecipitation method at increasing pH and tested for anion exchange for sulfate
and incorporation of the cation present in solution, aiming to obtain a structure similar to
that of the shigaite and the results were positive for the precursor samples containing nitrate
and chloride. The samples of Mn:Al and the shigaites of Li*, Na® and K* were tested for
exchange to HPO42 in the presence of Li*, being confirmed the anion exchange and
incorporation or exchange of the intercalated cation. The cation exchange in
natroglaucocerinite-Na was performed with solutions of Ag.SO4 and XRD patterns showed
a small increase in the basal distance of the compounds, indicating a possible Na*/Ag*
cation substitution. There was a reduction in Na* content and detection of high levels of
silver due to the formation of Ag®Ag-0O nanoparticles on the surface of the material. The
LDHs synthesized and characterized in this work can be applied in different areas such as
in the treatment and removal of pollutants from effluents, stabilization of Pickering
emulsions and even in the antibacterial activity, as is the case of sample containing silver.

Keywords: Layered double hydroxides, shigaite, natroglaucocerinite, motukoreaite,
cationic and anionic exchangers.
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NOMENCLATURA DOS SOLIDOS CONTIDOS NESTE TRABALHO
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CoAl-SO4/Li
Co2AI-SO4/Na
Co02AI-SO4/NH,4
CuzAl
CuzAl-CO3
Cu2AI-NO;
Cu2Al-SO4/K
CuAI-SO4/Li
Cu2Al-SO4/Na
Cu2Al-SO4/NH,4
Mg-AI-SO4/NH4
Mn2Al
Mn2Al-Cl
Mn;AI-CO;
Mn2AI-NO;
Mn.AI-SO4/NH4
Ni2AI-SO4
Ni>AlI-SO4/K
Ni2Al-SO4/Li
Ni2AI-SO4/Na

Zn,Al/Na-Ag5

HDLs de Co/Al na proporgdo M?":M3*=2:1 e intercalados com sulfato
HDL de Co/Al intercalado com ions sulfato e potassio
HDL de Co/Al intercalado com ions sulfato e litio
HDL de Co/Al intercalado com ions sulfato e sddio
HDL de Co/Al intercalado com ions sulfato e amonio
HDLs de Cu/Al na proporgao M?*:M3* =2:1

HDL de Cu/Al intercalado com ions carbonato

HDL de Cu/Al intercalado com ions nitrato

HDL de Cu/Al intercalado com ions sulfato e potassio
HDL de Cu/Al intercalado com ions sulfato e litio
HDL de Cu/Al intercalado com ions sulfato e sodio
HDL de Cu/Al intercalado com ions sulfato e amonio
HDL de Mg/Al intercalado com ions sulfato e amonio
HDLs de Mn/Al na proporgdo M?*:M3+=2:1

HDL de Mn/Al intercalado com ions cloreto

HDL de Mn/Al intercalado com ions carbonato

HDL de Mn/Al intercalado com ions nitrato

HDL de Mn/Al intercalado com ions sulfato e amonio
HDLs de Ni/Al na proporgdo M?*:M3**=2:1 e intercalados com sulfato
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HDL de Zn/Al apés troca de sédio por prata em pH 5,55
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1 INTRODUGAO

1.1 COMPOSTOS LAMELARES
As estruturas dos compostos lamelares se caracterizam pelo empilhamento de
unidades bidimensionais conhecidos como lamelas, nas quais, os atomos apresentam

"

ligagbes covalentes ao longo das diregbes cristalograficas “a” e “b” e se empilham na
diregéo “c” (DINES, 1974; HE et al., 2006; WANG; ZHENG; LI, 2010; BUDHYSUTANTO et
al., 2012). As lamelas se mantém unidas por forcas fracas do tipo van der Waals, interagdes
eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio (forgas interlamelares), sendo estas mais fracas que
as forcas existentes entre os atomos na lamela (for¢a intralamelar). O espaco entre as
lamelas é denominado espaco interlamelar ou lacuna de van der Waals (Fig. 1)
(CARDOSO; GUSHIKEM, 2005; MARANGONI, 2009). Um numero consideravel de
compostos apresentam estruturas lamelares, tais como os argilominerais (LUNA;
SCHUCHARDT, 1999), fosfatos (ROMANO; RUIZ; ALVES, 2004), sulfetos metalicos como
o dissulfeto de molibdénio (MoS,), grafite e 6xidos como de vanadio (V20s) (WYPYCH,
2014; ZARBIN; DAVANZO, 1995; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013), além de hidréxidos simples
como o hidroxido de magnésio (Mg(OH).), conhecido como brucita e os hidroxidos duplos

lamelares (HDL).

FIGURA 1 - NOMENCLATURA COMUMENTE UTILIZADA PARA OS COMPOSTOS LAMELARES.

lamela —

Distancia .
interlamelar

na de van der Waals

Distincia —

basal — Espessura da lamela

— Plano atbmico
Fonte: (MARANGON, 2008).

1.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) foram descobertos em meados do século
XIX, precisamente em 1842 na Suécia. O primeiro mineral descoberto foi a hidrotalcita
(MgeAl2(OH)16C0O3-4H20) que, posteriormente deu nome ao grupo de minerais de
hidroxidos duplos lamelares de ocorréncia natural. O interesse nesses compostos
aumentou a partir de 1930, quando Feitknetch conseguiu sintetizar HDLs através da
precipitacdo controlada de cations metalicos com uma solugéo alcalina, e publicou seus

estudos com o que ele chamou de doppelschichtstrukturen (estrutura de dupla camada).
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Em seus estudos, Feitknetch propbs que a estrutura do material era composta por uma
camada de um hidréxido metalico e outra camada com outro hidréxido de um segundo
metal. Mais tarde, em 1968, esta estrutura foi refutada por Alimann, que utilizando a técnica
de difracdo de raios X em monocristal, determinou a estrutura da piroaurita
(MgeFe2(OH)16C0O3:4H20), que € uma argila natural muito similar a hidrotalcita e,
comprovando que os hidréoxidos metalicos nao estavam em camadas alternadas, mas
constituiam a mesma camada e que ions carbonato e a agua estavam localizados em uma
camada intermediaria (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998;
KHAN; O'HARE, 2002).

As estruturas dos HDLs s&o consideradas derivadas da brucita (Mg(OH).), na qual
um metal trivalente (M3*) substitui isomorficamente alguns dos cations M?*. A estrutura da
brucita possui lamelas construidas pela ligacdo de octaedros levemente distorcidos, cujo
centro é ocupado por cations Mg?*, coordenados por seis grupamentos hidroxilas situados
nos vértices e, cada hidroxila é coordenada a trés cations magnésio, gerando uma estrutura
tri-octaédrica, onde todos os sitios octaédricos da estrutura estdo ocupados (Fig. 2)
(CREPALDI; VALIM, 1998; WYPYCH; SCHREINER; MARANGONI, 2002).

FIGURA 2 - ESTRUTURA DA BRUCITA. (A) VISAO LATERAL E (B) VISAO SUPERIOR DA
LAMELA.

A B Mg

OH

espago
interlamelar b
basal
A 48 A

v
Fonte: (ADAPTADO DE NAKAGAKI et al., 2016).

Esse arranjo resulta em lamelas eletricamente neutras, pois a carga do cation
magnésio (2+) & dividida por seis ligagbes com hidroxilas 2*/6, resultando em 1/37; e a
carga da hidroxila (1-) é dividida entre trés ligagbes com o magnésio, resultando em 1/3*,
dessa forma, as cargas se cancelam. O balanceamento de cargas para essas estruturas é
calculado baseado no postulado do principio de valéncias eletrostaticas de Pauling, o qual
mostra que numa estrutura coordenada estavel, a carga elétrica de cada anion tende a
compensar a forca das ligagdes eletrostaticas de valéncia do cation presente nos centros
dos poliedros que compdem a estrutura (FORANO et al., 2006).

Os HDLs apresentam férmula geral [M?*1xM3*4(OH)2](A™)xn .yH20, onde M3* e M?*

representam cations passiveis de ocuparem sitios octaédricos e A™ corresponde a um
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anion de carga n-. Os metais divalentes podem variar de Mg?*, Ni?*, Zn?*, Ca?*, Co%*, Cu®
a muitos outros cations, assim como os trivalentes podem ser AlI**, Fe*", Cr¥*, Ga®, In®*
(AISAWA et al., 2002; CONCEICAO et al., 2007; GOH; LIM; DONG, 2008; DIAS; CUNHA;
VIEIRA, 2011).

Além dos HDLs tradicionais, com formula geral acima mencionada, outras
formulagdes incomuns também foram descritas, como as fases ricas em Al. Nessas fases,
sitios octaédricos vazios em compostos Al(OH)s, gibbsita e bayerita, sdo ocupados por Li*
ou cations de um metal divalente, gerando um excesso de cargas positivas na lamela, que
€ compensada pela intercalagdo de anions no espaco interlamelar. Quando apenas cations
Li* ocupam os sitios octaédricos vazios (Li(AIl(OH)3)2)(A™)1n.yH20), é possivel intercalar
varios anions diferentes, tais como CI, Br, NOs, COs> (BESSERGUENEYV et al., 1997;
SERNA; RENDON; IGLESIAS, 1982), e um exemplo é o mineral dritsita
(Li2Als(OH)12Cl>-3H.0) (ZHITOVA et al., 2019). Contudo, quando cations M?* ocupam o
sitio octaédrico vazio, normalmente sao intercalados anions com carga 2- e a composi¢ao
é representada por (M2?*(Al(OH)3)a)AZ.yH,O (A%*= S0O.*, VO3> COs*, n= 2 ou 4)
(HAWTHORNE; COOPER, 2013; JENSEN et al., 2019; SZABADOS et al., 2019).

Embora em diferentes compostos lamelares, espécies como ions, atomos ou
moléculas neutras podem ser inseridas no espacgo interlamelar por um processo
denominado intercalacéo, nos HDL ocorre a intercalacdo de anions para compensar o
excesso de cargas positivas (Fig. 3). Por possuirem anions no dominio interlamelar, os
HDLs também sao conhecidos como argilas anidnicas, como por exemplo a hidrotalcita,
que € uma argila aniénica natural que contém &anions carbonato intercalados entre as
lamelas de hidréxidos duplos de magnésio e aluminio. A estrutura lamelar é mantida por
interacbes de hidrogénio e pela atracdo eletrostatica entre lamelas positivamente
carregadas e os anions interlamelares. (CREPALDI; VALIM, 1998; ARIZAGA et al., 2008;
CUNHA et al., 2010; SANTOS; CORREA, 2011; NAKAGAKI et al., 2016).

A grande importancia das reagdes de intercalagdo é que elas modificam as
propriedades do material formado, devido alteragdes de densidade eletronica que surgem
entre a matriz hospedeira e as espécies envolvidas. A presenca dessas espécies hospedes
moveis certamente tem um impacto sobre as propriedades fisicas em seu reticulo
estendido, incluindo densidade, condutividade, propriedades Opticas, entre outras, e,
sendo assim, os HDL podem ter diversas aplica¢des tecnoldgicas nas areas de quimica,
agricultura e saude (CARDOSO; GUSHIKEM, 2005).

Estudos ja relatam a aplicagdo de HDLs em diferentes areas como na catalise
(NAKAGAKI et al., 2016; MANTOVANI et al., 2018), eletrodos para baterias (LEI et al.,
2020; YIN et al., 2020; ZHOU et al., 2021), na protegéo contra a corroséo (XU et al., 2020;
FEDEL et al.,, 2021; HUANG et al., 2021), estabilizantes de emulsdes de Pickering
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(ZHANG; ZHANG; SUN, 2015; DO AMARAL; DE FREITAS; WYPYCH, 2020) e como
materiais funcionais em nanocompasitos poliméricos diversos e que também podem atuar
como retardantes de chama (WANG et al., 2013; HONG et al., 2014; JAERGER; WYPYCH,
2019; GOMEZ et al., 2020).

FIGURA 3 - VISAO DA ESTRUTURA DE UM HDL GENERICO.
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Fonte: (NAKAGAKI et al., 2016).

Na area de saude, os HDLs sao utilizados na formacao de compdsitos de uso
odontoldgico para liberagao controlada de fluor (TAMMARO et al., 2013; BINI et al., 2020)
ou para liberagdo de farmacos anti-inflamatérios como nimesulida (BINI et al., 2019)
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e indometacina (KHAN et al., 2001; MOHANAMBE;
VASUDEVAN, 2005), anti-hipertensivos como enalapril e captopril (XIA et al., 2008) e
vitaminas como a vitamina C (YASAEI et al., 2019a).

Podem ser aplicados na agricultura como fertilizantes de liberagao controlada (DA
SILVA; MANGRICH; WYPYCH, 2014) e na area ambiental podem atuar na remogao de
diferentes espécies quimicas, tais como metais potencialmente toxicos (ZHOU et al., 2018;
ZHOU; JIANG; WELI, 2018), ions poluentes como haletos (F-, Br, CI', I), perclorato, bromato
(LV et al., 2008; THEISS et al., 2014; THEISS; AYOKO; FROST, 2016), fosfato (YANG et
al., 2014; ZHANG et al., 2019) e na adsorgao ou degradagao de corantes (DE SA; CUNHA;
NUNES, 2013; XUE et al.,, 2014; GUO; YIN; YANG, 2018). Podem até mesmo ter
aplicagdes sequenciais, como na remoc¢ao de fosfato de aguas residuais e posterior
aplicagao como fertilizantes de liberagéo controlada (KOILRAJ et al., 2013).

Na literatura sdo descritas a intercalacdes de diversos anions em HDL, dentre os
quais estdo o COs*, NOs, CI, F, Br, I, SO, ou &anions organicos, tais como

dodecilsulfato, lactato e anions com diferentes cadeias alquilicas, dentre outros anions
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(BASU et al., 2014; CREPALDI; VALIM, 1998; MIYATA, 1983; WANG; ZHENG,; LI, 2010).
Os anions presentes no dominio interlamelar sdo méveis e, sendo assim, é possivel
realizar a troca aniénica. De acordo com Miyata (1983) e com Carlino (1997), a ordem dos
anions segundo a capacidade de estabilizagéo da estrutura lamelar € CO3? > SO4?~ > OH-
> F> CI- >Br> NOs™ > I~ e quanto menor a estabilizacdo, mais facil de ocorrer a troca. Os
HDL mais comumente encontrados na forma de minerais sdo os intercalados com
carbonato, entretanto, alguns intercalados com sulfato também sao conhecidos, como é o
caso dos minerais shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita (MILLS et al., 2012a).

A razio molar entre os cations divalentes e trivalentes nos HDL (M?*:M3*) pode
variar numa faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de “x” (na férmula geral) de 0,50
a 0,11 e determina a densidade de carga na lamela do HDL, podendo ser responsavel
pelas propriedades do material, sendo que a cristalinidade depende muito dessa razéo
molar (CONCEICAO et al., 2007; CREPALDI; VALIM, 1998).

A reducéao nesta razao entre os metais implica no aumento da densidade de carga
na lamela, uma vez que cada cation trivalente é responsavel pelo excesso de carga positiva
na lamela. Esse aumento da densidade de carga resulta em um aumento na quantidade
de anions intercalados para balancear as cargas e consequentemente ha um aumento na
capacidade de troca anibénica. De forma analoga, o aumento da razao resulta na redugao
da densidade de carga e, consequentemente ha uma redugdo na quantidade de anions
intercalados, que podem estar suficientemente espacados, minimizando a interagcdo com
as lamelas. A reducao desta interacao facilita o desmonte dos HDL pelos processos de
delaminacéao ou esfoliagdo, que consistem na separagdo em menores numeros de lamelas
ou em lamelas individuais, respectivamente (HE et al., 2006).

Os difratogramas de raios X dos HDL apresentam padrdes tipicos: reflexdes
basais 00/ que sao relacionadas ao empilhamento das lamelas, reflexdes hkO relacionadas
a organizagao no interior das lamelas e as reflexdes Okl que séo relacionadas com a
ordenagéo de uma lamela em relagao a outra (CREPALDI; VALIM, 1998).

Embora politipos menos comuns tenham sido relatados na literatura como a
zincalstibita 9R (MILLS et al., 2012b), de acordo com a ordem do empilhamento no sistema,
€ possivel obter trés politipos: 3R, quando a distancia interplanar é igual ¢/3, é o politipo
mais encontrado nos HDL naturais ou sintéticos; 2H, com distancia interplanar igual a ¢/2,
mais raro e associado a formacao em altas temperaturas e pressoes e finalmente o politipo
1H, com distancia interplanar igual ao eixo ¢, bastante raro e associado a HDL altamente
hidratados, frequentemente intercalados com anions sulfato (MARANGONI, 2009). Os
politipos sdo esquematicamente mostrados na Figura 4. Apesar de nao serem abundantes
na natureza, os HDLs podem ser facilmente sintetizados em laboratério e a um custo

relativamente baixo.
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FIGURA 4 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS DIVERSOS POLiTIPO§ DE HDL. OS
ISUALIZACAO.
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Fonte: (JAERGER, 2017).

1.3 METODOS DE SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Nos ultimos anos, novos métodos para a obtencao desses compostos tém sido
desenvolvidos, a fim de obter materiais com caracteristicas desejadas, como cristalinidade
e tamanho de particula, para determinada aplicagdo.Existem duas formas de obtencao de

HDLs: métodos diretos e métodos indiretos (Figura 5).

FIGURA 5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS METODOS DE SINTESES PARA A
OBTENCAO DE HDL.
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1.3.1 Coprecipitagado ou método sal-base

Este é o0 método mais simples e o mais utilizado para a sintese de HDLs, pois
permite obter compostos com alto grau de pureza e elevada cristalinidade. Neste método,
solugbes aquosas de metais divalente (M?*) e trivalente (M**) contendo o anion que deve
ser intercalado aos LDHs sao usados como precursores. As sinteses por coprecipitacao
sao muito versateis pois permitem alterar a concentragao das solugdes, a velocidade de
adicao de uma solugao sobre a outra, a temperatura de sintese e o pH a ser utilizando, que
pode ser variavel ou constante (BUKHTIYAROVA, 2019; CREPALDI; VALIM, 1998; GOH;
LIM; DONG, 2008).

1.3.1.1 Coprecipitagao a pH constante

A sintese de HDLs pelo método de coprecipitagdo a pH constante consiste na
adicdo simultanea de uma solugdo dos sais dos cations metalicos divalente (M%) e
trivalente (M**) e uma solugéo alcalina. Essa adigéo é realizada em uma solugdo salina
contendo o anion a ser intercalado, cuja solucao deve ter o pH previamente ajustado para
o pH a ser utilizado na sintese. A adi¢cado deve ser simultanea para que nao ocorra grandes
variagdes no pH e, por isso, normalmente € realizada com solugdes com baixas
concentracoes e agitacao vigorosa (CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM; DONG, 2008).

1.3.1.2 Coprecipitagao a pH variavel

Este método consiste na mistura lenta de uma base e uma solugao contendo os
sais metalicos M?* e M3 e o &nion a ser intercalado. Foi o método originalmente
desenvolvido por Feitknecht. A coprecipitacdo em pH crescente ocorre quando a solugao
contendo os metais e 0 anion é titulada com uma solugao alcalina até atingir o pH desejado.
Ja na coprecipitagdo em pH decrescente, ocorre o inverso e, a solucdo dos metais é
adicionada lentamente sobre uma solucéo alcalina. Normalmente na sintese de HDLs em
pH variavel sao obtidos materiais com cristalinidade inferior aos obtidos por pH constante
(CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM; DONG, 2008; SANTOS; CORREA, 2011). A sintese

por coprecipitacdo pode ser representada pela reagao geral descrita na Equacgao 1.

(1-)M?* (X),+ x M** (X),+ 2M" OH + (%/y) My (A™) — MM (OH),(A™), , NH0 + 2+x)M"* X

Eq.1

Onde: X representa o &nion do sal precursor, A™ & o &nion a ser intercalado e M'*
€ o cation monovalente constituinte do hidréxido a ser utilizado para precipitagdo do HDL
e constituinte do sal contendo o anion a ser intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998).
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Depois das sinteses por coprecipitacdo, seja a pH constante ou variavel, os
compostos em contato com sua solucdo mae, podem ser submetidos a um processo de
tratamento hidrotérmico, que é realizado para aumentar a cristalinidade dos materiais. Esse
processo de envelhecimento pode ser realizado por periodos que variam de algumas horas
a varios dias (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM;
DONG, 2008; STAAL et al., 2017).

1.3.2 Hidrdlise da ureia

Também conhecido como o método da ureia, € um dos mais utilizados, por
possibilitar a obtengdo de HDLs ordenados e com particulas de tamanhos maiores
(KLOPROGGE et al., 2006). A ureia é uma base fraca de Bronsted (pk,= 13,8), altamente
soluvel em agua e sua hidrdlise controlada em solug¢des aquosas pode produzir cianato de
amonio (NH4sCNO). A hidrolise prolongada resulta na formagao de CO3s%, que sera o anion
intercalado (COSTANTINO et al., 1998).

O método de sintese via hidrdlise da ureia progride lentamente e, em temperaturas
acima de 60 °C ocorre a decomposicao progressiva de ureia de acordo com as Equacoes
2-5 (LIU et al., 2014; JAERGER, 2017).

CO(NH,),+H,0 > NH;CNO Eq. 2
NH,CNO +H,0 5 NHj+ OCN’ Eq. 3
OCN+2H,0 5 NHy+ H™+ CO> Eq. 4
NH+H,0 5 OH™+ NH; Eq. 5

A desvantagem deste método € que os HDLs obtidos apresentam um teor do
metal M3*, normalmente AI**, que excede a quantidade da estrutura do tipo hidrotalcita.
Estudos relatam que durante a sintese de HDLs por este método, logo no inicio da
cristalizacao, as condigdes favorecem a formacao do hidréxido de aluminio, devido ao fato
de o pH de precipitagdo do Al** ser inferior ao pH de M?* como zinco e magnésio. Nesta
mesma etapa, pequenas quantidades do anion presente e dos cations M?* sdo adsorvidos
na superficie (STAAL et al., 2017).

Posteriormente ocorre uma incorporagéo do cation metalico M?*, desequilibrando
a carga da lamela e entdo, ha a intercalagdo de carbonato na estrutura para equilibrar a
carga. Nem sempre todo metal M?* é incorporado na estrutura, formando assim fases ricas
em Al(OH); amorfo. Além disso, ha uma série de compostos que sao formados no decorrer
da reacao de hidrdlise da ureia (VOGELS; KLOPROGGE; GEUS, 2005; YANG et al., 2012;
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STAAL et al., 2017). As etapas que ocorrem durante a formac¢ao de HDL pela hidrdlise da
ureia sdo representadas na Figura 6.

O valor do pH e o tempo de reagcdo sao aspectos importantes para controlar a
intercalacao da espécie anidnica de interesse. Sendo que em valores de pH menores e
com tempos mais curtos de reacdo, ainda nao ocorre a liberagdo de CO3* e o anion
constituinte dos sais utilizados na sintese pode ser intercalado, como é o caso do nitrato
por exemplo, quando s&o utilizados os nitratos metalicos de M?* e M3 como precursores
para a sintese do HDL (INAYAT; KLUMPP; SCHWIEGER, 2011; YANG et al., 2012).

FIGURA 6 - REACOES PROPOSTAS PARA A FORMAgAO DE COMPOSTOS DURANTE A
HIDROLISE DA UREIA CONSIDERANDO O pH EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO.
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1.3.3 Meétodo sol-gel

O processo sol-gel consiste na transicédo de um sistema sol para um sistema gel.
O termo sol corresponde uma dispersao de particulas coloidais em um liquido, as quais
séo solidas e apresentam didmetros de 1 a 100 nm. O gel € um sistema formado por uma
rede rigida de particulas coloidais interconectadas e com poros de dimensbdes
submicrométricas (gel coloidal) e cadeias poliméricas cujo comprimento médio € maior que
um micrémetro (gel polimérico). Materiais gerados por sol-gel tém diversas aplicagbes em
Optica, eletrdbnica e sensores (HENCH; WEST, 1990; HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995; CHUBAR et al., 2017). Por este método podem ser obtidos HDLs do
tipo hidrotalcita com cristalinidade relativamente alta e com elevadas razées molares de
M2*:M3* (CREPALDI; VALIM, 1998).

O processo sol-gel é baseado em reagdes de polimerizagao inorganica, sendo que
0s precursores normalmente utilizados s&o solugbes de sais inorganicos ou alcéxidos
dissolvidos em solventes organicos e, apds as reagdes de hidrélise e condensacao das
espécies hidratadas, sido obtidas as particulas coloidais ou cadeias poliméricas
(HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).
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Algumas sinteses de HDLs pelo método sol-gel ja foram relatadas, sendo que
provavelmente a primeira consistiu na reacao entre etoxido de magnésio dissolvido em
uma solucéao alcodlica de acido cloridrico, com uma solugao de tri-sec-butéxido de aluminio
ou de acetilacetonato de aluminio. A mistura permaneceu em agitacao e foi aquecida em
refluxo para a formagao do gel (LOPEZ et al., 1996).

Estudos mais recentes foram realizados utilizando nitratos metalicos, que foram
dissolvidos em agua destilada e a esta solugao foi adicionada uma solug¢ao de acido citrico.
A solucdo permaneceu em agitacdo a 80 °C, sendo posteriormente adicionado o
etilenoglicol e a mistura foi mantida em agitagao e aquecimento a 150 °C até evaporagao
do solvente e o gel obtido foi seco a 105 °C por 24 horas (SMALENSKAITE et al., 2017,
2018).

1.3.4 Meétodo sal-6xido

Este método de sintese é baseado na reacdo entre uma dispersdo de um o6xido
do metal divalente (M?*) com uma solugéo formada pelo sal do cétion trivalente (M3*) e do
anion a ser intercalado. O procedimento consiste na adicao lenta de aliquotas da solugao
de M3 a dispersdo do oOxido de M?*, até pH constante. Contudo, existem algumas
limitagdes da técnica, tais como a obtengdo do 6xido do metal M?*, e este deve reagir com
a solugdo do metal M3*. Além disso, o anion a ser intercalado deve formar uma solugdo
homogénea com o M* (BOEHM; STEINLE; VIEWEGER, 1977; CREPALDI; VALIM, 1998).

1.3.5 Sintese Hidrotérmica ou Hidrotermal

Diferentemente do método sal-oxido, que utiliza um 6xido de metal divalente e
uma solucao do metal trivalente, na sintese hidrotérmica sao utilizados os 6xidos dos dois
metais, divalentes e trivalentes. Os 6xidos sédo dispersos em agua e entao adiciona-se um
4cido cuja base conjugada corresponde ao anion a ser intercalado. E possivel também
utilizar o anidrido do anion a ser intercalado, tais como CO; e NO,. Apesar de ser eficiente
em alguns casos, este procedimento é pouco utilizado pois as reacdes sao realizadas em
altas pressodes e temperaturas e, existem outros métodos mais simples e que produzem
resultados semelhantes ou até melhores (CREPALDI; VALIM, 1998).

Para a sintese hidrotérmica, a reacdo genérica de obtencdo do HDL é
apresentada na Equacgéo 6 (CREPALDI; VALIM, 1998).

(1M 0 + X/ M3T 0 + X/ A™ + (1+X/2) H,0 — [MZ5M2* (OH), A, + (x) OH’ Equacao 6

Como ja mencionado anteriormente, além dos métodos diretos (sinteses), os
HDLs também podem ser obtidos por meio dos métodos indiretos, que sdo as reacdes de

troca ibnica.
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1.3.6 Troca l6nica

O método da troca aniénica € um método bem comum para a obtengédo de HDLs
com diferentes anions intercalados, principalmente para a obtencdo de HDLs que n&o sao
obtidos por sintese direta. Em geral, &nions divalentes tem maior estabilidade do que
anions monovalentes e segundo a série de estabilizagao descrita por Miyata, CO3* > OH-
> F~> CI-> SO4* >Br > NOs > I-(MIYATA, 1983), nota-se que dos anions monovalentes,
0s mais passiveis de troca sao os anions nitrato (NO3) e iodeto (I"). Contudo, HDLs
intercalados com nitrato sdo mais faceis de obter e, portanto, sdo os precursores mais
adequados para a obtencao de outros HDLs por reagdes de troca anidnica (NEWMAN;
JONES, 1998).

As reacgdes de troca anibnica sdo pensadas para ocorrer de forma topotatica, com
base na suposi¢cao de que haja uma proximidade estrutural entre o precursor e o produto
final e que a unica mudancga estrutural provocada é a variacdo na distancia basal, que
depende do anion a ser intercalado (PALMER; FROST; NGUYEN, 2009).

Em geral, as rea¢des de troca anidnica sao realizadas simplesmente dispersando
o HDL precursor em uma solu¢do aquosa contendo um excesso do anion a ser intercalado
(NEWMAN; JONES, 1998). Contudo, a necessidade do uso de solugdes concentradas do
anion de interesse, pode favorecer a existéncia de um processo de adsorgcio. Além disso,
este método tem como limitacao a eficiéncia do processo de troca, que mesmo com teores
de substituicao elevados, o que sobra do anion precursor é considerado impureza e pode
prejudicar a aplicacado do material (CREPALDI; VALIM, 1998).

Até o inicio do ano de 2019, os HDLs eram conhecidos somente pela capacidade
de troca anibénica. Contudo, um trabalho publicado por nosso grupo de pesquisa evidenciou
que alguns compostos semelhantes aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e
motukoreaita que eram encontrados apenas na forma contendo sédio e sulfato, foram
obtidos nas fases contendo potassio e sulfato e também litio e sulfato, todas obtidas tanto
por sintese direta como por reagdes de troca catidnica (SOTILES et al., 2019). E, sendo
assim, estes compostos, que tradicionalmente eram considerados como trocadores
anionicos, também podem ser considerados trocadores catidnicos, abrindo novos

caminhos para o futuro das aplicagbes desses materiais.

1.4 SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA, MOTUKOREAITA E NIKISCHERITA

A shigaita, a natroglaucocerinita, a motukoreaita e a nikischerita sdo minerais
pertencentes a classe dos HDLs e possuem a formula geral de
Na(H20)s[M?*sAl3(OH)15(S04).].6H20, onde M?* é Zn (natroglaucocerinita), Mn (shigaita),

Mg (motukoreaita) ou Fe?" (nikischerita). Estes compostos sdo intercalados com uma dupla
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camada de ions sulfato hidratados e cations sédio hidratados (COOPER; HAWTHORNE,
1996; MILLS et al., 2012a; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016).

1.4.1 Shigaita (Mn?*)

A shigaita € um mineral composto por aluminio, manganés, sulfato e sédio, que
ocorre como cristais em forma de placas hexagonais e coloragédo que pode variar do
amarelo brilhante ao amarelo dourado, passando pelo laranja queimado. Foi descoberto
na mina de loi em Shiga, no Japao e posteriormente foi encontrado em outros lugares
também, como nas minas Iron Monarch, no sul da Australia e N'Chwaning, na Africa do Sul
(COOPER; HAWTHORNE, 1996; MILLS et al., 2012a; PRING; SLADE; BIRCH, 1992).

A shigaita apresenta a formula Na(H20)s[MnsAl3(OH)15(S04)2].6H20 e estrutura do
tipo 3R com os parametros da célula unitaria de a=9,512 A (o que corresponde a
superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distancia média entre os metais na lamela) e c=33,074
A. Os M?* e M?* estdo bem ordenados, com cations de Mn?* formando uma rede em torno
do AI**, de modo que nenhum octaedro de aluminio compartilhe bordas com outro octaedro
de aluminio. A periodicidade de 3 lamelas (3R) & definida por deslocamentos das espécies
intercaladas [Na(H20)s]" e [SO4]? (MILLS et al., 2012a). A Figura 7 mostra a representagéo
esquematica da estrutura da shigaita, onde a intercalacdo de sulfato/sédio gera um

espacamento proximo a 11 A.

FIGURA 7 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DA SHIGAITA
(INa(H20)s][MnsAls(OH)18(SO4)2])-6H20), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a (A)
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO c (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a'x3a’ E
av3 x av¥3 TAMBEM SAO INDICADAS NA FIGURA B.
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Na estrutura do tipo shigaita, as lamelas sdo compostas por [Mn?*,Al](OH)e]* e sdo
contrabalangadas pelo dominio interlamelar com composigao [Na(SQOa4)2(H20)12]*", onde os
cations de sodio estdo coordenados por seis moléculas de agua em um arranjo octaédrico.
Cada cation sadio é cercado por trés anions sulfato e cada sulfato esta ligado a um cation
de aluminio, coordenado por seis anions hidroxido. Neutralizar a espécie triplamente
carregada [M?*sAls(OH)+s]** nesta estrutura apenas com anions SO42” n&o é possivel. Se

um anion sulfato é usado, ainda ha um excesso de cargas positivas e se dois anions forem
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utilizados, havera um excesso de cargas negativas. Sendo assim, para a neutralizagdo da
estrutura, ha a intercalagdo de um anion sulfato e um anion NaSO. presentes no meio
reacional, ou proveniente da base utilizada para a precipitagdo dos compostos (RODGERS
et al., 1977; COOPER; HAWTHORNE, 1996; MILLS et al., 2012; SOTILES et al., 2019).

1.4.2 Motukoreita (Mg?*)

A motukoreaita € um mineral pouco conhecido pertencente ao grupo wermlandita
no supergrupo da hidrotalcita. Foi descoberta e descrita primeiro em Motukorea (Brown’s
Island), Nova Zelandia (RODGERS et al., 1977) e posteriormente em Emile Baudot Bank
no oeste do Mar Mediterraneo, em Stradner Kogel e na pedreira La Platta, vale de
Chiampo, em Vicenza, Italia (WACHOWIAK; PIECZKA, 2016; ZAMARRENO et al., 1989).

Esse mineral comumente ocorre como um cimento branco, semelhante a argila e
cristais hexagonais, com um brilho opaco e coloragao que pode variar de incolor, a branca
ou amarela, dependendo dos contaminantes. E composto principalmente por magnésio,
aluminio, sulfato e sédio, com estrutura similar a shigaita, apresentando féormula
Na(H20)s[MgsAls(OH)1s(SO4)2].6H20 e estrutura do tipo 3R com os parametros da célula
unitaria de a=9,172 A (o que corresponde a superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distancia
média entre os metais na lamela) e c=33,51 A. Nesta estrutura, Mg?* e AI** substituem na
propor¢cao de 2:1 nos sitios Mg da brucita, gerando uma carga positiva balanceada por
espécies [Na(H20)s(SO4)2]*> intercaladas no espago interlamelar (Fig. 8). Como
consequéncia, o espagcamento basal 00/ no mineral € um dos mais altos para hidroxidos
duplos em camadas, atingindo ligeiramente acima de 11 A, assim como para os outros
minerais deste grupo (MILLS et al., 2012a; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016). Ainda nao é
claro o motivo do mineral motukoreaita apresentar estrutura menos cristalina do que outros
minerais do mesmo grupo como a shigaita e nikischerita (MILLS et al., 2012a;
ZAMARRENO et al., 1989).

FIGURA 8 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DA MOTUKOREAITA
(INa(H20)6][MgsAl3(OH)1s(SO4)2])-6H20), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a (A)
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO ¢ (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a'x3a’ E
av3 x av3 TAMBEM SAO INDICADAS NA FIGURA B.
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1.4.3 Natroglaucocerinita (Zn?*)

A natroglaucocerinita foi descoberta durante a investigacdo de amostras de
glaucocerinita [(Zn,Cu)s,98Al3,02(OH)16](SO4)1,47(OH)0,08:9,10H20), nas minas do distrito de
Lavrion, na Grécia, e relatada inicialmente em 1995 com a férmula
Na(H20)s[ZnsAl3(OH)15(S04)2].6H20. Contudo, existem diferengas entre a glaucocerinita e
a natroglaucocerinita, especialmente devido a presenca do sodio na estrutura e um maior
espacamento basal, com 11 A, enquanto que para a glaucocerinita & aproximadamente
10,84 A (RAADE; ELLIOTT; DIN, 1985; WITZKE, 1995; MILLS et al., 2012a).

Considerado como o analogo de Zn dos minerais como a shigaita, motukoreaita e
nikisherita, a natroglaucocerinita, apresentando a estrutura similar, composta por lamelas
de hidréxido de aluminio e zinco e sulfato de sddio e intercalado e com parametro de rede
de a=3,082 A, mas apresenta maior conteido de Na* e de SO4> e menos teor de agua do
que os demais minerais do grupo (WITZKE, 1995; MILLS et al., 2012a).

1.4.4 Nikischerita (Fe?")

A nikischerita também € um mineral do grupo da shigaita, natroglaucocerinita e
motukoreaita. Um analogo com composigdo Na(H20)s[Fe?*sAl3(OH)15(SO4)2].6H20, obtido
por Anthony Nikischer, da Excalibur Mineral Company, na mina Huanuni, Provincia de
Dalence, na Bolivia. O grupo espacial e os parametros de célula unitaria para o politipo 3R
sdo e a = 9,347 A (o que corresponde a superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distancia
média entre os metais na lamela), ¢ =33,00 A (Figura 9) (HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003;
MILLS et al., 2012a).

Nao foi possivel sintetizar este mineral em laboratério devido a oxidagdo do Fe?*

para Fe3*, mesmo sob fluxo de No.

FIGURA 9 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DA NIKISCHERITA
(INa(H20)e][Fe?*sAls(OH)18(SO4)2]):6H20), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a (A)
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO ¢ (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a'x3a’ E
av3 x av3 TAMBEM SAO INDICADAS NA FIGURA B.
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Baseado no antecedente de que os minerais shigaita, motukoreaita e

natroglaucocerinita possuem ions sodio intercalados, surge a necessidade de investigar a
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possibilidade de sintese dessas fases, avaliar se outros cations alcalinos podem ser
intercalados e se eventualmente outros anions divalentes podem ser utilizados, além das
reacdes de troca idnica desses compostos, fato que ainda nao era relatado na literatura

especializada.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar diferentes fases de hidréxidos duplos lamelares intercalados com ion
sulfato (M?*M3*-S04%/A*; M?* = Zn, Mg, Mn, Co, Ni, Cu; M®*= Al e A*=Li, Na, K e NH,*, além
de fases contendo outros anions intercalados e Cr como M3®*, todos na razdo molar M?*:M3*
de 2:1, pelo método da coprecipitacdo a pH crescente e avaliar a troca anibnica e/ou

catidnica destes compostos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar os hidréxidos duplos lamelares contendo Mg/Al (Motukoreaita), Zn/Al
(Natroglaucocerinita), Mn/Al (Shigaita) na razdo molar de 2:1, intercalados com ions sulfato
e Na*, Li*, K" e NH4".

¢ Sintetizar compostos equivalentes aos minerais Motukoreaita, Natroglaucocerinita
e Shigaita, substituindo o M?* por cobalto, niquel e cobre e, intercalados com ions sulfato
e Na*, Li*, K* e NH4".

e Testar os HDL intercalados com ion sulfato e metais alcalinos ou aménio quanto
a capacidade de troca catidnica e/ou anidnica;

e Sintetizar HDLs contendo Mn/Al na razdo molar de 2:1, intercalados com
diferentes anions (nitrato, cloreto e carbonato) e testar esses compostos quanto a troca
anibnica para sulfato e hidrogenofosfato e a incorporagéo de litio, sédio ou potassio;

e Sintetizar HDLs contendo cromo como M** e intercalados com cloreto e acetato e
avaliar a troca anidnica nesses compostos com sulfatos de litio e outros anions

e Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas de Difratometria de raios
X (DRX), Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrdnica de
Transmissao (MET), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difragéo de elétrons
em area selecionada (SAED) e Analise Térmica (TGA/DTG).
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Os reagentes utilizados neste trabalho estdo na Tabela 1, com as respectivas

informacdes de marcas e purezas.

TABELA 1 - REAGENTES UTILIZADOS NAS SINTESES E REAGOES DE TROCA CATIONICA

E/OU ANIONICA

Reagente Marca Pureza
Acido Fosférico (HsPO4) Vetec 85%
Acido Nitrico (HNO3) Alphatec 65%
Brometo de potassio (KBr) Sigma-Aldrich 99%
Carbonato de Litio (Li2CO3) Synth -
Carbonato de sédio (Na2CO3) Biotec 99%
Cloreto de aluminio (AICI3-6H20) Vetec 99,50%
Cloreto de manganés (MnCl2-4H20) Vetec 98-101%
Cloreto de sédio (NaCl) Reatec 99,85%
Hidroxido de amdnio (NH4OH) Quimex 28-30%
Hidréxido de litio (LIOH-H20) Biotec 98%
Hidréxido de potassio (KOH) Dinamica 85%
Hidroxido de sédio (NaOH) Reatec 99%
Nitrato de aluminio (Al(NO3)3-9H20) Reatec 98,50%
Nitrato de cobre (Cu(NOs3)2:3H20) Vetec 99%
Nitrato de manganés (Mn(NO3)2)-4H20 Reatec 98%
Nitrato de sddio (NaNO3) F.Maia 99%
Sulfato de aluminio (Al2(SO4)s-16H20) Reatec 98-102%
Sulfato de aménio ((NH4)2S0O4) Merck 99,50%
Sulfato de cobalto (CoSQO4-7H20) Sigma-Aldrich 99%
Sulfato de cobre (CuSO4-5H20) Merck 99%
Sulfato de litio (Li2SO4-H20) Reatec 99%
Sulfato de magnésio (MgSOa4-7H20) Synth 98-102%
Sulfato de manganés (MnSO4-H20) Alphatec 98-101%
Sulfato de niquel (NiSO4-7H20) Sigma-Aldrich 99%
Sulfato de potéassio (K2SO4) Reatec 98,50%
Sulfato de prata (Ag2S0Oa4) Vetec 99%
Sulfato de sodio (Na2S04) Neon 99,90%
Sulfato de zinco (ZnSO4-7H20) Reatec 99%
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3.2 AGUA UTILIZADA NAS SINTESES

Para as sinteses e reagdes de trocas realizadas, foi utilizada agua ultrapura obtida
em sistema Milli-Q® (18,2 MQ.cm a 25 °C, Millipore-simplicity UV, Bedford, USA)
descarbonatada. O processo de descarbonatagéo era realizado pela ebuligdo da agua,
seguido de resfriamento com circulacdo de gas nitrogénio (N2).

3.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA A OBTENGAO DOS COMPOSTOS

3.3.1 Reator utilizados nas sinteses diretas

Para a realizagdo das sinteses diretas dos HDLs, foi utilizado um reator com
controle de pH Up Control (UpControl- Engenharia de Processos e Controle Digital LTDA,
numero de fabricagcdo: 15145) e com controlador de temperatura (Novus N1030),
representado na Figura 10. Neste sistema, o reator do tipo CSTR de vidro € composto por
um vaso, no qual ocorrem as reagdes, que possui um agitador tipo hélice e um sensor de
temperatura. Este vaso é envolto por uma camisa simples de aquecimento e resfriamento
na qual circula o fluido para transferéncia de calor, no caso a agua. Ao reator é possivel

acoplar um eletrodo para controle de pH.

FIGURA 10 - REATOR UP CONTROL COM CONTROLE DE pH E TEMPERATURA, UTILIZADO
NAS SINTESES DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES.

Controle da agitagao

Controlde pH

Eletrodo de pH S
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temperatura
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Nas sinteses realizadas a pH crescente, as solugdes contendo os metais M?* e
M3* e os anions a serem intercalados foram adicionadas ao reator, com o auxilio do funil
na parte superior direita da Figura 9 e a agitacao e temperatura eram ligadas. Ao atingir a
temperatura desejada, a adi¢gao da solugéo de hidréxido era iniciada com auxilio da bomba
peristaltica B2, e o gotejamento persistia até que o composto sintetizado atingisse o pH
determinado no painel de controle. A circulagdo de N era iniciada no kitasato contendo o
hidroxido, que era ligado ao reator por uma mangueira. Por fim, o0 composto era retirado na
parte inferior do reator e levado para tratamento térmico em estufa.

Também ¢é possivel realizar sinteses a pH decrescente, seguindo o mesmo
procedimento, mas usando a bomba peristaltica B1 para o gotejamento da solugdo
contendo os cations M?* e M** sobre a solugdo contendo a base e o &nion a ser intercalado
que esta no reator. No caso de sinteses a pH constante, é possivel adicionar no reator a
solugéo com o anion a ser intercalada e utilizam-se as duas bombas B1 e B2 para a adi¢ao

da solucéo dos cations M?* e M3* e da solucédo de hidroxido, respectivamente.

3.3.2 Demais equipamentos utilizados nas sinteses dos compostos

Além do reator, para a obtengdo dos compostos foram utilizados outros
equipamentos como pHmetro (lon pH B500), centrifuga (Centrifuga Sigma, modelo 3-16P,
rotor 11133 e forca centrifuga de 2125 G), estufa (TECNAL TE-395), chapa de agitagao
magnética (GOstirrer MS-H-S) e balanca analitica (Shimadzu, modelo ATY224).

3.4 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ION
SULFATO E METAIS ALCALINOS PELO METODO DE COPRECIPITACAO A pH
CRESCENTE

Os compostos com formula (A(H20)e)[M?*6Al3(OH)15(S04)2]-6H20 onde M?*= Mn,
Mg, Zn e A= Li, Na, K, equivalentes aos compostos shigaita, motukoreaita e
natroglaucocerinita, respectivamente, além de compostos contendo M?*= Co e Ni, todos na
propor¢gdo M?:M3" de 2:1, foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH
crescente. Os reagentes foram dissolvidos em 100 mL de agua Milli-Q descarbonatada
(fervida e resfriada enquanto era borbulhada com N;) e adicionados em um reator
automatico de vidro com controle de pH (Up Control), operando a 90 °C, sob fluxo de N2
(Fig. 9). A composicdo e os valores de pH utilizados nas sinteses dos HDL sao
apresentados na Tabela 2.

Para avaliar a possivel intercalagao de diferentes metais alcalinos, na precipitacao
foram utilizados NaOH, KOH ou LiOH-H,0 1,5 mol L' e 1,0 mol L". Os sais utilizados nas
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sinteses foram os sulfatos de manganés, de zinco, de magnésio, de cobalto, de niquel e

de aluminio, além dos sulfatos dos metais alcalinos sédio, potassio e litio.

TABELA 2 - CONDIGOES UTILIZADAS NAS SINTESES DOS COMPOSTOS MOTUKOREAITA,
NATROGLAUCOCERINITA E SHIGAITA E DOS COMPOSTOS DE COBALTO OU NiQUEL NA
PROPORCAO M2*:M3* DE 2:1

Shigaita :Y'n“rﬁg‘; ’}'r;(:‘?)‘l‘)” (rﬁfﬁ;* pH inicial pH final
Li 26,506 6,630 2,183 3,47 8,98
Na 26,151 6,535 2,182 3,50 9,01
K 25,796 6,439 2,123 3,39 9,00
Natroglaucocerinita (f:ﬁgl“) PE|2m(§1?’?))3 (Qﬁg‘;* pH inicial pH final
Li 25,108 6,281 2,092 3,40 9,55
Na 24,795 6,186 2,042 3,55 9,48
K 24,447 6,106 2,008 3,54 9,55
. MgSO Alz(SO A2SO S .
Motukoreaita (n'?mol; (rzrl(mo‘;))3 (mzmol;* pH inicial pH final
Li 31,605 7,899 2,638 3,37 8,98
Na 31,118 7,772 2,605 3,53 9,01
K 30,591 7,645 2,525 3,39 9,00
CoSO04 Al2(S0a)3 A2S04 . .
Cobalto (mmol) (mmol) (mmol)* pH inicial pH final
Li 25,961 6,490 2,165 3,45 10,09
Na 25,606 6,401 2,134 3,29 10,02
K 25,258 6,315 2,106 3,27 10,05
. NiSO4 Al2(S04); A2S04 s .
Niquel (mmol) (mmol) (mmol)* pH inicial pH final
Li 25,994 6,498 2,168 3,36 7,54
Na 25,637 6,409 2,136 3,22 7,55
K 25,289 6,322 2,108 3,35 7,56

*A*=Li, Naou K

Apos as sinteses, os materiais foram mantidos a 90 °C em estufa por 120 horas,
centrifugados a 4000 rpm por cinco minutos e lavados com agua destilada descarbonatada.
Decorrida a centrifugacao, o sobrenadante foi descartado e ao tubo da centrifuga contendo
a amostra, foi adicionada uma nova porcao de agua destilada descarbonatada. A dispersao
foi misturada com o auxilio de um bastao de vidro e os tubos da centrifuga foram mantidos
em banho ultrassom por 5 minutos e novamente passaram pela etapa de centrifugacao,
utilizando um total de 600 mL de agua destilada descarbonatada para cada amostra.

Posteriormente os materiais foram secos a 60 °C por 48 horas.
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3.4.1 Reacgdes de troca catidnica e troca anidnica/catiénica

As reacbes de troca catibnica dos compostos foram realizadas utilizando trés
vezes a concentracdo de sulfatos dos metais alcalinos em relagdo ao metal a ser
substituido. As reac¢des de troca catibnica e aniénica sao representadas no fluxograma da
Figura 11. As dispersbes foram purgadas com de N, agitadas por 96 horas e
posteriormente foram centrifugadas a 4000 rpm, lavadas varias vezes com agua destilada

descarbonatada e secas a 60 °C por 48 horas.

FIGURA 11 - FLUXOGRAMA DAS REACOES DE TROCA CATIONICA E ANIONICA/CATIONICA
REALIZADAS PARA AS AMOSTRAS DE SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA,
MOTUKOREAITA E COMPOSTOS Ni2Al-SO4 E C02Al-SOa.

Shigaita, ]
Motukoteaita e Ni,Al-SO, Co,Al-SO,
Natroglaucocerinita J

|

i Trocas Anidnicas
Trocas e Catidnica
Catidnicas 1—‘ \_l Li;CO;3

(trés vezes a concentragao
Na,SO, ou Li,SO, ou Li,SO, ou de Li ou Na intercalado)
K.SO, K,SO, Na,SO, 96 horas
(trésvezes a (trés vezes a (trés vezes a
concentragéo do concentracéo do concentragéo do
cation intercalado) cétion intercalado) cation intercalado)
96 horas 96 horas 96 horas

| |
]

Centrifugagao 4000 rpm Secagem
e lavagem 60 °C, 48 horas

Para as trocas dos ions sulfato e/ou do metal alcalino, as amostras Co2AI-SO4/Li

e Co,Al-SO4/Na foram dispersadas em uma solugao aquosa de carbonato de litio (Li2CO3)
contendo trés vezes a concentracao de litio ou sédio intercalado. Esta solugao foi agitada
por 96 horas em temperatura ambiente e posteriormente os materiais foram centrifugados

a 4000 rpm, lavados varias vezes com agua destilada e secos a 60 °C por 48 horas.

3.5 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES Mn.Al INTERCALADOS COM
NITRATO, CLORETO E CARBONATO PELO METODO DE COPRECIPITACAO A pH
CRESCENTE

Os HDL de MnAl com férmula [Mn2Al(OH)6](A")1n.yH20 (A" = CI, NO3 ou CO3*
foram sintetizados pelo método de coprecipitagcdo a pH crescente utilizando um reator
automatico de vidro com controle de pH, operando a 90 °C e com fluxo de N». Para as
sinteses, os reagentes foram solubilizados em 100 mL de agua Milli-Q, sendo que para a
obtencao do composto intercalado com cloreto foram utilizados os cloretos de manganés,

aluminio e sédio. Ja nas demais sinteses foram utilizados os sais de nitrato dos respectivos
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metais, juntamente com o nitrato de sédio ou o carbonato de sédio, dependendo o anion a
ser intercalado e a precipitagdo ocorreu com NaOH 1,0 mol L. A composigéo e os valores
de pH utilizados nas sinteses estdo apresentados na Tabela 3.

Apobs as sinteses, os materiais foram mantidos a 90 °C em estufa por 48 horas,
centrifugados a 4000 rpm por 5 minutos, lavados por varias vezes, conforme descrito

anteriormente, utilizando 600 mL de agua descarbonatada e secos a 60 °C por 48 horas.

TABELA 3 - CONDIGOES UTILIZADAS NAS SINTESES DOS COMPOSTOS DE Mn:Al
INTERCALADOS COM CLORETO, NITRATO E CARBONATO

Composto MnCl2 (mmol) AICI3 (mmol) NaCl (mmol) pH inicial pH final
Mn2AI-CI 27,337 13,673 4,564 3,24 9,07
Composto Mn(NOs)z (mmol)  AI(NOs)s (mmol) Na(N(?;)ri“';'SZC& pH inicial  pH final
Mn2AI-NO3 24,926 12,462 4,159 3,14 9,09
Mn2AI-COs3 27,891 13,953 2,326 4,07 9,04

3.5.1 Reacbes de troca anibnica

Para as reacgbes de troca anibnica, os compostos de Mn2Al intercalados com
cloreto, nitrato e carbonato foram adicionados em solug¢des contendo sulfato de sédio em
excesso (cinco vezes a concentracao do anion intercalado) e agua descarbonatada. Os
sistemas foram purgados com N, vedados e mantidos em agitagcdo por 240 horas
(Mn2AI/NO3) e 360 horas (cloreto e carbonato) em temperatura ambiente. Posteriormente
as amostras foram separadas por centrifugacdo, lavadas varias vezes com agua
descarbonatada e secas a 60 °C por 48 horas. A fase sintetizada com cloreto também foi
submetida a reagcao com sulfato de litio. As reacdes de troca anibnica que foram realizadas

sao representadas no fluxograma da Figura 12.

FIGURA 12 - FLUXOGRAMA DAS REAGCOES DE TROCAS ANIONICAS REALIZADAS PARA AS
AMOSTRAS DE Mn2Al SINTETIZADAS COM CLORETO, NITRATO E CARBONATO.
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3.6 HDL DE Mn/Al INTERCALADOS COM HIDROGENOFOSFATO (HPO4?)

Para a obtengdo dos compostos intercalados com monohidrogenofosfato, foram
utilizados os compostos previamente sintetizados e intercalados com sulfato (shigaita) e os
cations Li, Na e K, além dos compostos de manganés intercalados com nitrato e cloreto.
Nas reagdes de troca ibnica envolvendo shigaita, 0,28 mL de H3:POs 85% foram
adicionados a 200 mL de agua destilada e descarbonatada e para garantir a predominancia
da espécie HPO.+*, a solugdo teve o pH ajustado para 9,0 com LiOH 1,0 mol L.
Posteriormente foram adicionados 0,80 g da shigaita de litio, s6dio ou de potassio
(mantendo um excesso de aproximadamente trés vezes na relagdo HPO4?/S04%). As

trocas realizadas estdo demonstradas no fluxograma da Figura 13.

FIGURA 13 - FLUXOGRAMA DAS REACOES DE TROCA ANIONICA E ANIONICA/CATIONICA
REALIZADAS NAS AMOSTRAS DE SHIGAITA DE LIiTIO, SODIO E POTASSIO E NOS
COMPOSTOS Mn2Al SINTETIZADOS COM NITRATO E CLORETO.
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Centrifugagdo 4000 rpm Secagem
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No caso do composto Mn2Al/Cl, foi utilizado um excesso préximo a dez vezes na
relagdo HPO,%/ClI-. Para tal, 2,0 mL de acido fosférico (HsPO4 85%) foram adicionados a
200 mL de agua destilada descarbonatada e o pH foi ajustado para 9,0 pela adicdo de uma
solugdo de AOH 1,0 mol L' (A*=Li, Na ou K) e em seguida, 0,80 g de HDL foram
adicionados a solucdo. Para o HDL contendo nitrato, o procedimento foi similar a amostra
contendo cloreto, mas o pH foi ajustado para 9,0 somente com LiOH 1,0 mol L.

A diferenca de excesso na relagdo HPO4?/S04% de trés vezes para as amostras
de shigaita e de dez vezes para o composto Mn2Al/Cl ocorreu devido ao fato de que além
da troca de anions, havia o interesse de avaliar a incorporagcdo do metal alcalino e, como
nas amostras de shigaita ja havia a presenca dos cations, foi utilizado um menor teor da
relagdo HPO4%/SO4%. As reagdes de troca foram realizadas com agitagdo magnética e em

temperatura ambiente por 168 horas. Posteriormente os solidos foram centrifugados a
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4000 rpm e repetidamente lavados com agua destilada descarbonatada e secos em estufa
a 50 °C por 120 horas.

3.7 SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES Cu.Al INTERCALADOS COM
NITRATO, CARBONATO E SULFATO/METAIS ALCALINOS, PELO METODO DE
COPRECIPITAGAO A pH CRESCENTE

Inicialmente foi sintetizada a fase CuAlI-SO4/Na, utilizando os sais CuSO4-5H.0,
Alx(SO4)3 € NaxS0s, que foram dissolvidos em 100 mL de agua Milli-Q descarbonatada e
adicionadas ao reator automatico. A solugéo foi aquecida a 50 °C e titulada com uma
solugdo de NaOH 1 mol L. Aliquotas da amostra foram retiradas em diferentes valores de
pH, envelhecidas a 90 °C por 5 dias, centrifugadas a 4000 rpm por 5 minutos, lavadas com
agua destilada descarbonatada e secos em estufa a 60 °C por 48 horas. Essas amostras
foram analisadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR), para definir o melhor pH de sintese.

Apods a definicao do pH ideal para a sintese de materiais mais cristalinos, a fase
de sdédio foi novamente sintetizada, assim como fases com sulfato de litio e de potassio,
precipitadas com solugbes dos respectivos hidroxidos, com concentragdo de 1 mol L.

Além das fases contendo sulfato, foram sintetizados compostos intercalados com
nitrato e carbonato, utilizando os respectivos sais e foram precipitados com solucao de
NaOH 1 mol L"'. Com excegdo da amostra Cu,Al-SO./Li, que nio foi submetida ao
tratamento hidrotérmico a 90 °C e foi apenas envelhecido em temperatura ambiente por 5
dias, todas as demais amostras passaram pelas etapas de tratamento hidrotérmico,
centrifugacao, lavagem e secagem ja descritas anteriormente. As informacdes de
composi¢cao e valores de pH utilizados nas sinteses dos diferentes compostos sao

apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4 - CONDICOES UTILIZADAS NAS SINTESES DOS COMPOSTOS DE Cu2Al

Composto CuSO4(mmol) Alz(SOas)3 (mmol) A2S04" (mmol) pH inicial pH final
Cu2Al-SO4/Li 25,354 6,339 2,113 3,06 8,01
Cu2Al-SO4/Na 25,015 6,254 2,085 3,05 8,02
Cu2Al-SO4/K 24,684 6,171 2,057 3,08 8,04

Composto Cu(NO3)2 (mmol) AI(NOs)s (mmol) Na(NOs); Na2COs3 (mmol) pH inicial pH final

Cu2Al-NOs 28,243 14,121 4,709 3,25 8,17

Cu2Al-COs 28,404 14,200 2,365 4,02 8,07
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3.7.1 Reacgdes de troca catidnica

Para as reacdes de troca catibnica, o composto intercalado com sédio (Cu2Al-
SO4/Na) foi adicionado a uma solugéo contendo excesso de Li2SO4 ou KoSOj4 (trés vezes
a concentracdo do cation intercalado no precursor). A dispersao foi purgada com Ny,
agitada por 5 dias e entéo centrifugadas por 5 min a 4000 rpm, lavadas e secas em estufa
a 60 °C por 48 horas. Para avaliar as trocas catibnicas nos compostos sintetizados com
litio e potassio, as combinagdes com Li»SO4, Na:SO4 e KSO4 foram estabelecidas,
seguidas dos mesmos procedimentos descritos para o precursor Cu2Al-SO4/Na,

representadas no fluxograma da Figura 14.

FIGURA 14 - FLUXOGRAMA DAS REAGCOES DE TROCA CATIONICA REALIZADAS NAS
AMOSTRAS DOS COMPOSTOS Cu2AI-SOsa.
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3.8 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM iONS
SULFATO E AMONIO PELO METODO DE COPRECIPITACAO A pH CRESCENTE

As sinteses dos compostos intercalados com sulfato e aménio, na proporgéo
M2*:M3* de 2:1 e com férmula idealizada (NH4(H20)s)[M?*6Al3(OH)15(S04),]-6H20 onde M?*=
Mn, Mg, Co, Cu e Zn, foram obtidos por coprecipitagido a pH crescente. Os sais M?*SO, e
(NH4)2SO,4 foram dissolvidos em 100 mL de agua Milli-Q descarbonatada e a solugao foi
adicionada ao reator automatico de vidro operando a 40 °C e com fluxo de Na. A titulagado
ocorreu com uma solugéo de NH,OH 1 mol L' e aliquotas foram retiradas em diferentes
valores de pH e mantidas em estufa por 5 dias a 90 °C. Posteriormente, as amostras foram
centrifugadas, lavadas, secas a 40 °C por 48 horas e foram analisadas por difratometria de
raios X (DRX) e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), para definir

o melhor pH de sintese.
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Apos definir o melhor pH de sintese, os compostos foram novamente sintetizados
até atingir o pH desejado e passaram pelas mesmas etapas de envelhecimento térmico,
lavagem e secagem descritos anteriormente. As condi¢des utilizadas nas sinteses e os

valores de pH dos HDLs sao apresentados na Tabela 5.

TABELAS - CONADIQOES UTILIZADAS NAS SINTESES DAS AMOSTRAS INTERCALADAS COM
SULFATO E AMONIO

Composto (rr':llr:1+¢)slcl)_4'1) (ﬁ‘lrzr(‘i?g?) ((:1:::();"'33; pH inicial pH final
Zn2Al-SO4/NH4 24,883 6,220 2,074 3,73 8,95
Mn2AI-SO4/NH4 26,246 6,562 2,187 2,87 9,01
Mg2Al-SO4/NH4 31,274 7,819 2,606 3,50 9,49
C02AI-SO4/NH4 25,716 6,428 2,143 3,78 9,55
Cu2Al-SO4/NH4 25,117 6,281 2,093 2,85 8,02

3.8.1 Reacbes de troca catidnica

As trocas catidnicas de NHs-Na foram realizadas com dispersdes aquosas dos
compostos na presenga de um excesso de Na,SO; (trés vezes a concentracdo do aménio
intercalado). Para as reacbes de troca Na-NH4, o mesmo procedimento foi realizado,
dispersando a fase de sodio em solugdo aquosa com excesso de (NH4)2.SO4 (trés vezes a
concentragdo do sédio intercalado).

A amostra Zn,Al-SO4/NH4 foi utilizada para a realizacdo de testes de troca
cationica por periodos de 15 ou 30 dias e devido aos melhores resultados serem com
tempo maior de reacéao, para as demais amostras as reagdes foram mantidas por 30 dias.
As reagdes de troca ocorreram sob agitagcdo magnética, em temperatura ambiente e sob
fluxo de N2. Apos as reagdes, os solidos foram separados por centrifugagao a 4000 rpm

por 5 min, lavados repetidas vezes e secos a 40 °C por 48 horas.

3.9 SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES CONTENDO PRATA

O HDL natroglaucocerinita, com formula (Na(H20)e)[ZnsAl3(OH)18(SO4)2]-:6H20, foi
testado quanto a capacidade de troca catidnica do ion Na* por Ag*. Para isso, uma solugao
de 0,02 mol L' de Ag.SQ4 foi preparada em agua Milli-Q, com pH de 3,71. Essa solugédo
foi dividida em dois béqueres (100 mL cada), e o pH foi ajustado para 5,55 e 7,59 utilizando
uma solugdo de NaOH 1 mol L™ e, posteriormente foi adicionado aproximadamente 0,5 g
do HDL em cada béquer, correspondendo a um excesso de 10 vezes de prata em relagcao

ao sodio intercalado.
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As reagdes ocorreram sob agitacdo magnética por 20 dias e em temperatura
ambiente. Ao final das reacgdes, as dispersdes apresentaram coloracao cinza claro e os
valores de pH medidos foram de 5,91 e 7,64, denominadas amostras Zn/Al/Na-Ag5 e
Zn/Al/Na-Ag7, respectivamente. Apos as reacgdes, as amostras separadas por
centrifugacado a 4000 rpm por 5 min, lavadas repetidas vezes e secas a temperatura

ambiente.

3.10 CARACTERIZAGCAO

Os compostos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X utilizando
porta amostra de vidro e equipamento Shimadzu, modelo XRD- 6000 com fonte de Cobre
K«=1,5418 A, tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA. A analise foi realizada com varredura
de 3a70° e passo de 0,02° em 26. Para a determinagao dos espagamentos basais utilizou-
se a Lei de Bragg (Equacao 7).

d(A)= nA/2senB Eq. 7

Onde: n= é um numero inteiro; A= comprimento de onda da radiagao incidente
(CuKq=1,5418 A); d= distancia entre planos atdmicos; 6= angulo de Bragg (ALBERS et al.,
2002).

As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), realizadas em
espectrofotdmetros da marca BOMEN MB100 e Bruker, modelo Vertex 70, por meio de 32
varreduras na regiéo de IR médio (4000-400 cm™), com resolugdo de 2 ou 4 cm™ utilizando
pastilhas de KBr contendo as amostras nas propor¢cdes de 99mg:1mg, respectivamente.

As medidas de analise termogravimétrica (TGA) foram realizadas em
equipamentos Netzsch STA 449 F3 Jupiter e Perkin EImer TGA 4000, sob atmosfera de ar
sintético com vazao de 50 mL min' e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Os espectros na regiao do DRUV-Vis foram obtidos em espectrofotdmetro UV-
Visivel Cary 100Bio no modo reflectancia, com varredura de 320 a 800 nm, intervalo de 1
nm e utilizando éxido de magnésio (MgO) como branco.

Os resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e as imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidos no Centro de Microscopia da
UFPR utilizando microscopio eletrénico TESCAN VEGA3 LMU. As amostras foram
depositadas em fita dupla face de cobre e, apdés a analise EDS, as amostras foram
submetidas a deposicdo de um filme fino de ouro para a obtencao das imagens de MEV.

As analises de microscopia eletrénica de transmissao (MET) e difracao de elétrons
em area selecionada (SAED) foram obtidos em equipamento JEOL JEM 1200 EX-II

operando com 120 kV. As amostras foram dispersas em etanol e gotejadas no porta-
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amostra (grade de Cu, 200 mesh e filme de carbono amorfo com espessura de 1 nm). Para
evitar a decomposicao das amostras, foi utilizado o acessoério para analise a frio e o porta-
amostra foi refrigerado com N2 liquido a uma temperatura de -170 °C. Para os calculos dos
parametros das células unitarias das amostras, foi utilizado o espectro de SAED ouro como
padrao, obtido nas mesmas condi¢gdes e nos mesmos dias em que foram realizadas as
analises das amostras.

Para a medida das imagens, foi utilizando o programa GIMP 2.10.8. Inicialmente
foram medidos, utilizando a unidade de centimetros (cm), os didmetros de cada anel do
padrao do ouro (Fig. 15A). Uma curva analitica (Fig. 15B) foi plotada utilizando os valores

dos raios medidos e os valores de 1/d dos dados estruturais do ouro (Tabela 6).

FIGURA 15 - (A) ANEIS DE DIFRACAO DO OURO E (B) RELACAO DOS VALORES DOS RAIOS
DOS ANEIS DO PADRAO DE OURO E O INVERSO DA DISTANCIA INTERPLANAR.
20

B |
18 - .
16 - -
y=22,87633+ 0,000898 -
= R2= 0,09984
L 14
8
) 12 H
10 H .,-
:
0%V ,l\, 18,13 centimeters, ),89° (18,13 x 0,28) 0:4 I D.‘5 ' 0:6 ' 0:7 I O:B
1/d (A)
TABELA 6- DADOS ESTRUTURAIS DO OURO
Numero do anel (hkl) 1/d (A)
1 111 0,42463
2 200 0,49044
3 220 0,69348
4 311 0,81301
5 222 0,84962
6 400 0,98039
7 331 1,06838

Em seguida, foram medidas as distancias entre os spots que representam a rede
cristalina do material (Fig. 16). Essa medida deve ser realizada passando pelo ponto central
e utilizando o maior numero de spots e, a distancia obtida foi dividida pelo nimero de spots
contido na medida (Equacao 8). O valor obtido foi substituido na equacao da reta (r=y) e

obtém-se o valor de x, que corresponde a 1/d e d é o parametro de rede.
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r=— 1t Equagao 8

(Nspots=1)

FIGURA 16 - ESPECTRO DE SAED DE UM HDL COM A INDICA AO DOS SPOTS.

Os elementos presentes nos compostos foram quantificados por espectrometria
de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A curva analitica foi
preparada em HNO3; 1,00% (v/v) na faixa de concentragéo de 0,01 mgL"'a 2,00 mgL"'a
partir de um padrdo multielementar 1000 mg L ' AccuStandard (New Haven, USA). As
amostras também foram preparadas utilizando HNO3 1% (v/v) em agua Milli-Q. Utilizou-se
o espectrdmetro da Thermo Scientific modelo ICAP 6500, operando com visao axial, com
limite de quantificagdo de 10,00 yg L' e software iTeVa Analyst. Os parametros

instrumentais se encontram na Tabela 7.

TABELA 7 - PARAMETROS INSTRUMENTAIS E CONDICOES OPERACIONAIS DO
EQUIPAMENTO ICP-OES

Parametro Tipo ou valor
Radiofrequéncia 40 MHz
Poténcia 1,15 KW
Vazao do gas do plasma 12,00 L min-!
Vazao do gas auxiliar 0,50 L min-*!
Vazao do gas no nebulizador 0,70 L min-*

Al (396,15 nm); Ag (328,07 nm); Co (238,89 nm); K (769,89
nm); Li (460,28 nm); Mg (280,27 nm); Mn (257,61 nm); Na
(589,59 nm); Ni (231,60 nm); P (214,91 nm); S (182,03 nm);
Zn (213,85 nm).

Linhas analiticas
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ION SULFATO E
METAIS ALCALINOS OBTIDOS PELO METODO DE COPRECIPITACAO

4.1.1 Shigaita, Natroglaucocerinita e Motukoreita

Os difratogramas de raios X dos compostos shigaita, motukoreaita e
natroglaucocerinita sintetizadas na razdo molar M?":M*" de 2:1 e intercaladas com litio,
sédio e potassio (Fig. 16) mostram uma série de picos basais que sao caracteristicos de
compostos do tipo HDL. Os compostos shigaita e natroglaucocerinita (Fig. 17AB)
apresentaram picos basais estreitos e bem definidos, evidenciando um bom ordenamento
estrutural das lamelas e elevada cristalinidade. Ja o difratograma de raios X da
motukoreaita (Fig. 17C) possui picos basais mais alargados, indicando uma desordem

estrutural e reduzido niumero de lamelas empilhadas nos dominios cristalinos.

FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS SHIGAITA (A),
NATROGLAUCOCERINITA (B) E MOTUKOREAITA (C) SINTETIZADOS NA PROPORCAO
M2*:M3* DE 2:1 E INTERCALADOS COM LITIO (a), SODIO (b) E POTASSIO (c).
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As distancias basais calculadas utilizando a lei de Bragg na terceira reflexao basal

para o composto shigaita foram de 10,88 A para a fase contendo litio, 11,03 A para a de
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sédio e 11,28 A para a de potassio. A natroglaucocerinita apresentou distancias de 11,15
A (Li), 11,14 A (Na) e 11,40 A (K). Ja as amostras de motukoreaita apresentaram
parametros basais de 10,96 A, 11,01 A e 10,87 A para litio, sédio e potassio,
respectivamente. Tais valores sao condizentes com os valores descritos na literatura para
estes minerais, e para minerais com estrutura similar como a nikisherita
(Na(H20)s[Fe**6Al3(OH)15(S04)2].6H20) (ZAMARRENO et al, 1989; COOPER;
HAWTHORNE, 1996; HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016).
Esses resultados sao surpreendentes considerando-se o fato de que as condi¢des ideais
foram encontradas para a sintese desses compostos, ainda nao relatados na literatura.
Devido a intercalacdo do ion sulfato hidratado na forma de bicamada, além do cation
alcalino hidratado, as distancias basais ndo puderam ser correlacionadas aos raios ibnicos
dos cations alcalinos hidratados.

Os espectros de FTIR dos compostos shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita
(Fig. 18) sdo muito similares. Isso se deve ao fato de que tais compostos apresentam
semelhancas estruturais e, por consequéncia, as mesmas vibracdes. Todos os espectros
apresentam uma banda na regi&o de 3400 cm™', caracteristica do estiramento das ligagdes
O-H da estrutura e de moléculas de agua. Além disso, em aproximadamente 1650 cm™"
localizam-se as bandas referentes a deformacgao angular das moléculas de agua (FROST;
KLOPROGGE, 1999; BUDHYSUTANTO et al., 2011).

O ion sulfato apresenta quatro modos de vibragdo (v1, v2, va € v4) que sao
atribuidos ao estiramento simétrico, flexdo simétrica, estiramento assimétrico e flexao
assimétrica, respectivamente. Todas as fases sintetizadas da motukoreaita (Fig. 18C) e os
compostos shigaita e natroglaucocerinita nas fases de litio (Fig. 18A,B-a) apresentam uma
banda larga principal atribuida ao estiramento assimétrico de vs; na regido de 1100 cm™. Ja
nas fases de sddio e potassio destes dois compostos (Fig. 18A,B-b,c), o sinal esta dividido
em duas ou trés bandas (1109, 1144 e 1192 cm™). As bandas v1 (960 cm™) e v4 (600
cm'), juntamente com as bandas na regidgo de 1100 cm™ indicam que o sulfato esta
presente em um ambiente tetraédrico distorcido (MIYATA; OKADA, 1977; NAKAMOTO,
1986; NAKAMOTO 2006; MAJZLAN et al., 2011; FROST et al., 2015).

Os espectros de Li e K da natroglaucocerinita mostram uma banda na regido de
1360 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento assimétrico da ligagdo C-O, indicando
que houve contaminacao por ions carbonato (HICKEY; KLOPROGGE; FROST, 2000;
FROST et al., 2003), corroborando os dados obtidos por DRX, com menor distancia dos
picos basais da fase K. Entretanto, dependendo do metal presente, ocorrem diferencas na
posicao da banda referente ao estiramento da ligagao M-O, sendo que a shigaita (Fig. 17A),
a banda de Mn-O localiza-se em 420 cm™, para a natroglaucocerinita (Fig. 17B) Zn-O esta

em 430 cm™ e o sinal da ligagdo Mg-O da motukoreaita (Fig. 17C) ocorre em 447 cm™™.
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FIGURA 18 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS SHIGAITA (A),
NATROGLAUCOCERINITA (B) E MOTUKOREAITA (C) SINTETIZADOS NA PROPORCAO
M2*:M3* DE 2:1 E INTERCALADOS COM LITIO (a), SODIO (b) E POTASSIO (c).
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Os resultados da analise de ICP-OES dos HDL natroglaucocerinita, shigaita e
motukoreaita (Tabela 8) indicam que a composi¢cao das amostras se aproximou da razao
molar M?*:M3* utilizada na sintese e que, durante a precipitagdo, além do anion sulfato, o
metal alcalino também foi retido no espaco interlamelar. As formulas obtidas para os
compostos sao bem proximas dos valores esperados para os materiais, 0s quais possuem
a proporgdo entre M?*:M3*:SO4:A (A= metal alcalino) de 6:3:2:1. De forma reduzida as
formulas dos compostos Na(H20)s[M?*sAl3(OH)15(S04)2].6H.0 podem ser descritas como
apresentado na Tabela 8, ou seja: (Nao111(H20)0,667[M?*0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222].0.666
H.O; M?* = Mn, Zn, Mg).

Os compostos shigaita e natroglaucocerinitasintetizadas com Li*, Na* e K*
apresentaram rendimentos acima de 90%, enquanto que as fases da motukoreaita
apresentaram rendimentos préximos a 75% (Tabela 8). Essa discrepancia nos valores esta
relacionada ao fato de que a motukoreaita apresentar tamanho e particulas menores do
que as demais amostras, como pode ser visualizado nas imagens de MEV (Fig.19) e, sendo
assim, possivelmente houve maiores perdas das particulas menores durante o processo
de lavagem e centrifugacdo dessas amostras, além de perdas fisicas durante o

descarregamento do reator de vidro.
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As medidas de EDS (Apéndice 3) foram realizadas e todos os elementos
esperados estdo presentes nas amostras analisadas e, embora seja uma analise semi-
quantitativa, os resultados sdo condizentes com os obtidos por ICP-OES, com razbes
M2*:M3* muito proximas dos valores utilizados nas sinteses. As imagens de MEV dos
compostos shigaita e natroglaucocerinita sintetizadas com os diferentes metais alcalinos
(Fig. 19a-f) indicam que estas amostras apresentam formato de plaquetas, sendo que a
maioria dos cristais apresenta formato hexagonal, com cantos definidos e &ngulos

préximos a 120°.

TABELA 8 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS NAS SINTESES DA
SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA E MOTUKOREAITA.

Rendimento das

Shigaita MnZ*  APB* SO,~ Metal alcalino M?*:M3*:SO4:A sinteses (%)
Li 0,661 0,339 0,220 Li= 0,100 6:3,08:2,00:0,91 91,39
Na 0,664 0,336 0,218 Na= 0,100 6:3,04:1,97:0,90 92,91
K 0,665 0,335 0,218 K= 0,101 6:3,03:1,95:0,91 92,46

Rendimento das

Natroglaucocerinita Zn?*  AP* SO,*> Metal alcalino M2 :M3*:SO4:A . o
sinteses (%)

Li 0,662 0,338 0,220 Li= 0,102 6:3,06:1,99:0,92 95,08
Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 6:3,00:1,95:0,90 96,58
K 0,667 0,333 0,217 K= 0,100 6:3,00:1,95:0,90 90,55

Rendimento das

. 2+ 3+ 2- H 2+.\3+- .
Motukoreaita Mg Al S04> Metal alcalino M#*:M3**:SO4:A sinteses (%)

Li 0,666 0,334 0,217 Li= 0,099 6:3,00:1,95:0,89 77,08
Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 6:3,00:1,95:0,90 75,50
K 0,666 0,334 0,218 K= 0,101 6:3,00:1,96:0,91 74,45

De modo geral, as fases de natroglaucocerinita (Fig. 19d-f) apresentaram
particulas maiores que as fases da shigaita (Fig. 19a-c). No caso das diferentes fases da
motukoreaita (Fig. 19g-i), as imagens mostram particulas menores e altamente agregadas.
Tal resultado estd de acordo com os resultados de difratometria de raios X destas
amostras, nos quais ha a presenga de picos alargados e com intensidades menores em
comparagdo aos demais compostos. Particulas com morfologias semelhantes foram
relatadas para HDL de Mg/Al (STEPANOVA et al., 2018; ZUO et al., 2019), Zn/Al (MENG
et al., 2015; YUAN et al., 2017; YASAEI et al., 2019), Ca/Al (SHAFIEI et al., 2013; SUN et
al., 2017) e para HDL do sistema Li/Al (KANG et al., 2012; ZHANG; HOU, 2018).

Os espectros de SAED de todas as fases sintetizadas da shigaita (Fig. 20-a,b,c)
e da natroglaucocerinita (Fig. 20-d,e,f) tiveram padrées hexagonais, com os cristais
orientados perpendicularmente a diregao do plano basal 00l. Na motukoreaita, embora as

cristalinidades fossem mais baixas, foram observados resultados semelhantes.
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FIGURA 19 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS SHIGAITA: Li (a), Na (b) E K (c),
NATROGLAUCOCERINITA: Li (d), Na (e) E K (f) E MOTUKOREAITA: Li (g), Na (h) E K (i).

FIGURA 20 - ESPECTROS DE SAED DOS COMPOSTOS SHIGAITA: Li (a), Na (b) E K (c),
NATROGLAUCOCERINITA: Li (d), Na (e) E K (f) E MOTUKOREAITA: Li (g), Na (h) E K (i).

Para as amostras de shigaita (Fig.20-a,b,c), foram obtidas supercélulas com
parametros a=b e valores proximos a 5,48 A (a’= 3,12 A) (Tabela 9), representando uma
superestrutura de a"V3xa'V/3, similar a estrutura observada para ferrugem verde de sulfato
(Fe?*sFe®5(0OH)12S04-~8H0) relatada na literatura (a = 5,36 Ae c = 11,04 A, a = 5,524 A
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e c= 11,011 A) (SIMON et al., 2003; ZEGEYE et al., 2005). A shigaita de sddio ja relatada
também apresentou valores muito similares para a distancia entre os metais, com a’=3,171
A e 3,173 A (COOPER; HAWTHORNE, 1996; PRING; SLADE; BIRCH, 1992).

Para as amostras de natroglaucocerinita (Fig.20-d,e,f) e motukoreaita (Fig.20-
g,h,i), o mesmo perfil foi observado, mas os parametros a’ variaram de 3,00 e 3,09 A
(Tabela 9). Estes valores estao de acordo com os parametros dos respectivos minerais ja
relatados e que continham soédio (BRINDLEY, 1979; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016;
ZAMARRENO et al., 1989).

TABELA 9 - VALORES DOS PARAMETROS DE REDE OBTIDOS POR SAED PARA AS
AMOSTRAS DE SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA E MOTUKOREAITA

Amostra a a'
Shigaita-Li 5,44 A 3,09 A
Shigaita-Na 5,48 A 3,12 A
Shigaita-K 5,40 A 3,10 A

Natroglaucocerinita-Li 5,36 A 3,07 A
Natroglaucocerinita-Na 524 A 3,00 A
Natroglaucocerinita-K 531A 3,05 A
Motukoreaita-Li 525 A 3,00 A
Motukoreaita-Na 5,29 A 3,08 A
Motukoreaita-K 5,28 A 3,05 A

E importante salientar que os minerais apresentam uma superestrutura do tipo
3a'x3a’ (COOPER; HAWTHORNE, 1996) porém, os compostos equivalentes aqui
sintetizados apresentam uma superestrutura do tipo a’V3xa'\'3, sendo a ultima comum em
HDLs sintetizados com razées M?*:M3* de 2:1, devido ao ordenamento dos cations M** nas
lamelas (CHRISTIANSEN et al., 2009), como descrito nas Figuras 7 e 8. Alguns HDLs
sintetizados em laboratério nao apresentam superestruturas, como é o caso da ferrugem
verde [Fe?*(1nFe®x(OH)]**(x/n)A™)mH.0)<"2 (a=3,19 A e c=11,07 A) (AHMED et al., 2010).

As diferencas entre as superestruturas sao provavelmente atribuidas ao néao
ordenamento dos cations alcalinos e ions sulfato entre as lamelas, fato que ocorre nos
minerais. Uma possivel explicacdo € o tamanho dos cristais que sdo muito menores
quando sintetizados em laboratério em comparagao com os minerais e influenciam na
ordem/desordem das espécies intercaladas. Além disso, para HDLs com razdo molar
M2*:M3* de 2:1, uma desordem na lamela [M?*,M3**(OH)s]* também influencia na estrutura,
resultando em uma cela regular com valor aproximado de a=3 A, mas quando os céations
estao ordenados, com distribuicdo mais uniforme dos cations na lamela, a superestrutura
é do tipo a"V3xaV3 (KRIVOVICHEYV et al., 2010).

As medidas de analise termogravimétrica apresentaram curvas de TGA e DTG,

com o mesmo padrao para as diferentes fases de um mesmo composto (Fig. 21).
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FIGURA 21 - CURVAS DE TGA/DTG DOS COMPOSTOS SHIGAITA COM Li (A), Na (B), K (C),
NATROGLAUCOCERINITA COM Li (D), Na (E), K (F), MOTUKOREAITA COM Li (G), Na (H), K(1).
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As amostras de shigaita sintetizadas com cations Li*, Na® e K* (Fig. 21A-C)
indicaram duas etapas de perda de agua até temperatura aproximada de 160 °C, devido a
agua adsorvida e presente no espaco interlamelar, coordenada provavelmente ao metal
alcalino (DELCHEVA et al., 2019). As perdas de massa na regidao de 200-580 °C sao
atribuidas a desidroxilagao da estrutura lamelar. O ultimo evento ocorre em 800-850 °C e
é atribuido a decomposicao do sulfato com a liberacdo do SO; e formacdo dos 6xidos
metalicos/espinélio (ENNADI et al., 2000; KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012).

As curvas TGA/DTG das fases da natroglaucocerinita (Fig. 21D-F) apresentaram
perfil semelhante de decomposi¢cao, com quatro eventos de perda de massa, dos quais,
dois ocorrem até 170°C e referem-se a perda da agua adsorvida e intercalada. A etapa de
desidroxilacdo ocorreu em temperatura mais alta para a fase K (290 °C) (Fig. 21F) em
relacdo as fases sintetizadas com Li (260 °C) e com Na (270 °C) (Fig. 21D,E). Ja a
formagéao dos 6xidos ocorre apds na faixa de temperatura de 800-830 °C.

No caso da motukoreaita, o padrao de decomposicao foi similar entre as fases
sintetizadas (Fig. 21G-l), mas um pouco diferente da natroglaucocerinita e da shigaita. O
processo de desidratacdo ocorreu de forma predominante em uma etapa, na regidao de 70
a 80 °C. No caso das amostras com Li e Na (Fig. 21G,H), ha a presenca de um segundo
evento de perda de agua, com um pequeno sinal na curva DTG na regidao de 130 °C. A
desidroxilacao ocorreu nas regides de 300-480 °C e a decomposicao do sulfato e formacao
dos 6xidos ocorreu em temperaturas mais altas do que a shigaita e natroglaucocerinita,
dificultando a determinacao da formula experimental por TGA, uma vez que na temperatura
final ndo houve a decomposicao total da amostra.

Considerando que a formula dos HDLs é [M?*sAl3(OH)+s][A*(SO4)2]-12H20 ou na
forma reduzida [M?*e67Al0.333(OH)2][A%0.111(SO4)0.222]-1,333H.0, foram observadas boas
correlagdes entre as formulas tedricas e experimentais, incluindo os teores de agua (Tabela
10).

TABELA 10 - RESULTADOS DA DECOMPOSIGCAO TERMICA DOS COMPOSTOS SHIGAITA E
NATROGLAUCOCERINITA.

Massa residual Massa residual Variagao

Foérmula experimental anidra teorica experimental (%) nH.0
[Mno661Al0,339(OH )2][Lio, 100(SO4)0,220] 67,409 67,153 0,380 1,225 (160 °C)
[Mno,664Al0,336(OH)2][Nao,100(SO4)o,218] 68,070 69,530 2,145 1,237 (155 °C)
[Mno 663Al0,335(OH)2][Ko,101(SO4)0,216] 68,645 68,829 0,268 1,287 (150 °C)
[Zno,662Al0,338(OH)2][Lio,102(SO4)0,220] 67,062 67,439 0,562 1,117 (150 °C)
[Zno666Al0,334(OH)2][Nao,100(SO4)0,217] 67,397 67,745 0,516 1,290 (155 °C)

[Zno,667Al0,333(OH)2][Ko,100(SO4)0,217] 68,216 69,308 1,601 1,273 (170 °C)
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Apesar das varia¢des entre as curvas TGA/DTG das amostras, os resultados sédo
similares aos relatados para a motukoreaita (WACHOWIAK; PIECZKA, 2016) e para outros
HDLs intercalados com anions sulfato (ZHANG; WEN; WANG, 2007; CHITRAKAR et al.,
2011; KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012; DELCHEVA et al., 2019).

4.1.1.1 Trocas ibnicas dos cations intercalados

A Figura 22 mostra os padroes de DRX das amostras de shigaita apos as reagdes
de troca catidnica. Pode-se notar que houve deslocamento dos sinais e a distancia basal
de 10,88 A da fase de litio (Fig.22 B-a) é alterada nas fases Li-Na (Fig. 22 B-b) e Li-K (Fig.
22 B-c), apresentando distancias basais de 11,01 A e 11,27 A, respectivamente,
correspondendo aos valores das fases sintetizadas com Na (11,03 A) (Fig. 22 B-d) e K
(11,28 A) (Fig. 22 B-g).

FIGURA 22 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS SHIGAITA-Li (a), APOS
TROCA Li-Na (b), Li-K (c), SHIGAITA-Na (d), APOS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), SHIGAITA-K (g),
APOS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSAO NA REGIAO DO TERCEIRO PICO BASAL.
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Diferentemente da shigaita de litio, a natroglaucocerinita ndo apresentou
deslocamento dos picos basais (Fig. 23A, B-a,b,c), e o valor da distancia basal calculada
para a fase de litio foi de 11,15 A, enquanto que apds a troca por sédio foi de 11,16 A e Li-
K apresentou uma mistura de fases com distancias de 11,22 A e 11,30 A. Apds as reacbes
de substituicdo da natroglaucocerinita de Na por K e por Li (Fig. 23A, B-d,e,f), as distancias
basais passaram de 11,14 A para 11,22 Ae11,13A, respectivamente. Quando o composto
sintetizado com potassio é considerado (11,40 A), as amostras apos as reagdes de troca
apresentaram mistura de fases (Fig. 23A, B-g,h,i), com distancias de 11,17 A e 10,78 A
para K-Na e 11,06 A e 10,78 A para K-Li.

De acordo com os pardmetros basais obtidos, é possivel perceber que ocorrem
diferencas em fung¢ao do tamanho do cation. Sendo que quando a troca ocorre para um
cation com menor tamanho, o valor diminui e o oposto ocorre quando a troca é para um

metal alcalino maior, indicando que nao é so6 o sulfato que determina a distancia basal.
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FIGURA 23 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA NATROGLAUCOCERINITA-Li (a), APOS
TROCA Li-Na (b), Li-K (c), NATROGLAUCOCERINITA-Na (d), APOS TROCA Na-Li (e), Na-K (f),
NATROGLAUCOCERINITA-K (g), APOS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSAO NA REGIAO
DO TERCEIRO PICO BASAL.
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No que se refere a motukoreaita, a maioria das amostras apresentou danos na
estrutura (Fig. 24A,B), sendo que apds as reagdes de troca catidnica, houve alargamento

dos picos basais, mas o padrao foi mantido.

FIGURA 24 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MOTUKOREAITA-Li (a), APOS TROCA Li-Na
(b), Li-K (c), MOTUKOREAITA-Na (d), APOS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), MOTUKOREAITA-K (g),
APOS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSAO NA REGIAO DO TERCEIRO PICO BASAL.
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A fase sintetizada com Li e apds a troca por sodio (Fig. 24 AB-a,b) apresentaram
as mesmas distancias basais. A amostra de soédio apds troca por Li apresentou um
deslocamento em relacdo ao seu precursor com valores da distancia basal de 10,94 A e
11,01 A (Fig. 24 AB-d,e), respectivamente. Ja no caso da motukoreaita sintetizada com K,
o parametro basal de 10,87 A foi alterado para 11,07 A apés a troca por Na e para 11,09
A apés a troca por Li (Fig. 24 A,B-g,h,i). As amostras sintetizadas com Li e Na apds a troca
por K ndo apresentaram o sinal do terceiro pico basal, indicando danos estruturais.

A analise de FTIR (Fig. 25) evidenciou que apds as substituicbes catidnicas, as
amostras apresentaram o mesmo perfil dos precursores, indicando que as reagdes de troca

afetaram apenas o metal alcalino, uma vez que as bandas caracteristicas do ion sulfato se
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mantiveram presentes (regides de 1100 cm™, 960 cm™ e 600 cm™) (KHALDI et al., 1997;
PEAK; FORD; SPARKS, 1999; MAHJOUBI et al.,, 2017). As fases de Li e K da
natroglaucocerinita (Fig. 25 B-a,g), apresentaram também a banda de carbonato (1360
cm'') apds a troca catidnica. Ja as amostras de motukoreaita (Fig. 25C), foram

contaminadas nas reagdes de troca ibnicas, mesmo com a passagem de N2 no sistema.

FIGURA 25 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS SHIGAITA (A),
NATROGLAUCOCERINITA (B) E MOTUKOREAITA (C). AMOSTRAS SINTETIZADAS COM Li (a),
TROCAS Li-Na (b), Li-K (c), AMOSTRAS SINTETIZADAS COM Na (d), TROCAS Na-K (e), Na-Li

(f), AMOSTRAS SINTETIZADAS COM K (g), TROCAS K-Li (h) e K-Na (i).
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As imagens de MEV dos compostos apods as reagdes de troca (Fig. 26) mostram
que nao ocorrem grandes alteragées morfolégicas em relagao as fases sintetizadas (Fig.
19). As amostras de shigaita (Fig. 26 a-f) e natroglaucocerinita (Fig. 26 g-l) se apresentam
na forma de plaquetas empilhadas. Em geral, as particulas dessas amostras possuem
cantos mais arredondados em comparacido com as fases sintetizadas, possivelmente
devido ao tempo que permaneceram em agitacdo magnética durante as reacgdes de troca.
Ja as amostras de motukoreaita mantém o padrdo de particulas pequenas e bem

aglomeradas (Fig. 26 m-r

~—

ApOs as reagdes de troca catidnica, as amostras foram analisadas por ICP-OES

e os dados estédo expressos na Tabela 11. Em comparagao com as amostras sintetizadas,
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os teores de M?* e M®*" se mantiveram praticamente constantes, com pequenas variagdes
que podem ser decorrentes de erro analitico instrumental. Contudo, houve grande variagao
nos teores dos metais alcalinos, indicando que ocorreu a troca do cation presente no
espaco interlamelar, assim como os dados de EDS (Apéndice 3) também mostram. Esse

€ o primeiro relato na literatura sobre reag¢des de troca catibnica em HDL.

FIGURA 26 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DE SHIGAITA APOS AS TROCAS
CATIONICAS Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e), K-Na (f), NATROGLAUCOCERINITA
APOS AS TROCAS Li-Na (g), Li-K (h), Na-Li (i), Na-K (), K-Li (k), K-Na (I) E MOTUKOREAITA
APOS AS TROCAS CATIONICAS: Li-Na (m), Li-K (n), Na-Li (0), Na-K (p), K-Li (q) K-Na (r).

"
'
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TABELA 11 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APOS AS REACOES

DE TROCA CATIONICA

Shigaita MnZ*  APR*  SO.* Metal alcalino Mn/Al Troca (%)
Li 0,661 0,339 0,220 Li= 0,100 1,95 -
. Li = 0,009; Na =0,100;
Li-Na 0,664 0,336 0,223 Li+Na= 0,109 1,98 91,74
. Li = 0,008; K =0,097;
Li-K 0,663 0,337 0,221 Li+K= 0,105 1,97 92,38
Na 0,664 0,336 0,218 Na= 0,100 1,98 -
. Na= 0,002; Li= 0,142;
Na-Li 0,665 0,335 0,240 Na+Li= 0,144 1,99 98,61
Na= 0,001; K= 0,102;
Na-K 0,663 0,337 0,220 Na+K= 0,103 1,97 99,03
K 0,665 0,335 0,218 K= 0,101 1,99 -
. K= 0,001; Li= 0,110;
K- Li 0,666 0,334 0,223 Na+Li= 0,111 1,99 99,10
K=0,001; Na= 0,120;
K-Na 0,663 0,337 0,229 Na+K= 0,121 1,97 99,17
Natroglaucocerinita Zn%* AP* SO0,* Metal alcalino Zn/Al Troca (%)
Li 0,662 0,338 0,220 Li= 0,102 1,96 -
. Li = 0,024; Na =0,079;
Li-Na 0,667 0,333 0,218 Li+Na = 0,103 2,00 76,70
. Li = 0,023; K=0,082;
Li-K 0,666 0,334 0,220 Li+K=0.105 1,99 78,09
Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 1,99 -
. Na= 0,018; Li= 0,127;
Na-Li 0,666 0,334 0,240 Na+Li= 0,145 1,99 87,59
Na= 0,016; K= 0,063;
Na-K 0,664 0,336 0,209 Na+K = 0,079 1,98 79,75
K 0,667 0,333 0,217 K= 0,100 2,00 -
. K= 0,014; Li= 0,115;
K-Li 0,664 0,336 0,233 Na+Li = 0,129 1,98 89,15
K= 0,002; Na= 0,107,
K-Na 0,664 0,336 0,223 Na+K= 0,109 1,98 98,16
Motukoreaita Mg?* APR* S04+ Metal alcalino Mg/Al Troca (%)
Li 0,666 0,334 0,217 Li= 0,099 1,99 -
. Li=0,011; Na = 0,096;
Li-Na 0,667 0,333 0,220 Li+Na = 0,107 2,00 89,72
. Li=0,014; K= 0,087;
Li-K 0,666 0,334 0,218 Li+K = 0,101 1,99 86,14
Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 1,99 -
. Na= 0,019; Li= 0,094;
Na-Li 0,665 0,335 0,226 Na+Li= 0,113 1,99 83,19
Na= 0,001; K= 0,085;
Na-K 0,662 0,338 0,212 Na+K = 0,086 1,96 98,83
K 0,666 0,334 0,218 K=10,101 1,99 -
. K'=0,003; Li= 0,100;
K-Li 0,665 0,335 0,219 K+Li = 0,103 1,99 97,09
K= 0,002; Na = 0,119;
K-Na 0,664 0,336 0,229 Na+K = 0,121 1,98 98,35

Foérmulas reduzidas - Nao,111[M?*0,667Al0,333(OH)2(S04)0,222]; M?* = Mn, Zn, Mg.
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As amostras de shigaita K-Li e K-Na apresentaram percentuais de troca acima de
99% e as reacdes podem ser representadas de acordo com as Equacodes 9 e 10:

[MngAl3(OH),5(SO,),1-K + Li;SO4 — [MngAls(OH),(SO,),I-Li+ Li*+K*+S0Z Equac&o 9
[MNngAl5(OH), (SO,),]1-K + Na,SO, — [Mn,Al3(OH),(SO,),]-Na + Na*+ K"+ SO3 Equacgo 10

Ja as amostras de natroglaucocerinita Li-Na e Li-K apresentaram percentuais de
troca de 76 a 78% e nos compostos finais ha a presenca dos dois metais alcalinos,
conforme representado nas Equacgodes 11 e 12:

[Zn6Al,(OH),5(SO,),ILi + Na,SO, — [ZngAl; (OH),4(SO,),I'Li, Na + Li*+ Na'+SO;  Equagao 11
[Zn6Al,(OH),5(SO,),ILi + K,80, — [ZngAl; (OH),4(SO,),I'Li, K + Li*+ K'+SOF Equagdo 12

4.1.2 HDLs com a composigdo Co2Al-SO4 e Ni2Al-SO4

Os compostos contendo cobalto e niquel na fase contendo sodio foram
sintetizados por coprecipitacdo a pH crescente, com aliquotas retiradas em diferentes
valores de pH a fim de verificar o melhor pH para formag¢ao dos HDL. Os difratogramas dos

sélidos das aliquotas sédo apresentados na Figura 27.

FIGURA 27 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS CoAl-SO4/Na (A)
SINTETIZADO NOS VALORES DE pH de 8,04 (a); 8,52 (b); 9,02 (c); 9,50 (d),10,05 (e) e NizAl-
S04/Na (B) SINTETIZADO NOS VALORES DE pH: 6,99 (a); 7,51 (b); 8,01 (c); 8,52 (d) e 9,05 (e).
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A cristalinidade do composto Co.AlI-SO4/Na (Fig 27A) foi praticamente a mesma
nas faixas de pH de 8,04 a 10,05 em que foi sintetizado, mas com aspecto um pouco mais
cristalino no pH final. No caso do composto Ni2Al-SO4/Na (Fig. 27B), houve pequenas
alteracbes na cristalinidade na faixa de pH de 6,99 a 9,05, sendo determinada a melhor
condicao de sintese a pH 7,51 (Fig. 27B-b). O alargamento das reflexdes basais do HDL
de niquel indicou que os tamanhos dos dominios cristalinos na diregao basal eram menores

do que no caso da fase contendo cobalto.
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Para a fase Co02AlI-SO4Na, houve pouca variagcdo nos valores das distancias
basais (obtidos pela terceira reflexdo basal) em fungéo do pH, com valores de 11,09 A (pH=
8,04), 11,10 A (pH= 8,52), 11,02 A (pH= 9,02), 11,09 A (pH= 9,5) e 11,08 A (pH= 10,05)
(Fig. 27A). No caso do Ni2Al-SO4/Na, apenas as fases obtidas em pH 7,51 e 9,05 foram
avaliadas pelo terceiro pico basal, com distancias de 10,85 A (Fig. 27B-b,e) As distancias
basais para as demais amostras foram calculadas usando o primeiro pico basal e
resultaram em 10,39 A (pH= 6,99), 10,25 A (pH=8,01) e 10,85 A (pH= 8,52).

No geral, as amostras de Co.Al-SO4Na e Ni>Al-SO4Na sintetizadas nos diferentes
valores de pH apresentaram espectros de FTIR muito semelhantes (Fig. 28). Para todas
as amostras, a banda larga e intensa na regido de 3500 cm™ é atribuida ao alongamento
da vibracdo das ligacbes O-H das camadas e das moléculas de agua intercaladas e
adsorvidas. A banda em 1630 cm™ foi atribuida a vibragao de flexdo da agua e as bandas
na regido abaixo de 750 cm™' foram atribuidas as vibragoes M-O (CHANG et al., 2005;
KOSOVA; DEVYATKINA; KAICHEV, 2007; ZHOU et al., 2015).

Em todos os espectros, o sinal na regido de 1100 cm™ é caracteristico da ligagédo
S-0, atribuida a curvatura assimétrica vz dos grupos sulfato em ambiente tetraédrico
distorcido. As bandas v+ (regido de 960 cm™) e v (regido de 600 cm™), também sio
atribuidas ao sulfato. Esses sinais parecem nao ser muito influenciados pelas condicoes
do pH de sintese (MADHURAMBAL et al., 2013; ROONASI; HOLMGREN, 2009; SECCO,
1988).

FIGURA 28 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4/Na (A) SINTETIZADO NOS
VALORES DE pH de 8,04 (a); 8,52 (b); 9,02 (c); 9,50 (d),10,05 (e) e Ni2Al-SO4/Na (B) SINTETIZADO
NOS VALORES DE pH: 6,99 (a); 7,51 (b); 8,01 (c); 8,52 (d) e 9,05 (e).
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Algumas diferencas entre os espectros também podem ser notadas, como a
presenca da banda de carbonato em 1363 cm™ nos espectros das amostras obtidas em
pH mais alcalino. Esta banda também aumenta de intensidade com o aumento do pH. Isso

ocorre devido ao fato de que carbonato (CO3s*) e bicarbonato (HCOj3') coexistem no espago



67

interlamelar e a analise de FTIR é muito sensivel a presenca do carbonato, mesmo com
pequenas contaminagdes.

Possivelmente o carbonato foi intercalado juntamente com o sulfato durante a
sintese, mas também pode ter sido retido apds exposi¢cado ao ar durante a secagem ou
manipulagado das amostras (OLIVER; DAVIS, 1973; DI BITETTO et al., 2017).

Apos estabelecidos os melhores valores de pH para as sinteses,
(aproximadamente 10 para Co2Al-SO4 e 7,5 para Ni2Al-SO4) os compostos contendo sédio
foram novamente sintetizados, assim como as fases contendo potassio e litio (Fig. 29),
todas obtidas pela primeira vez na literatura. Para os compostos Co.Al-SO4 (Fig. 29A)
sintetizados contendo litio, sédio e potassio, as distancias basais (obtidas pela terceira
reflexdo basal) foram de 10,97 A, 11,10 A e 11,09 A.

FIGURA 29 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS CoAI-SO4/A (A) e Ni2Al-SO4/A
(B) SINTETIZADOS COM A= Li* (a), Na* (b) e K* (c).
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Ja as fases de NirAl-SO4 (Fig. 29B) apresentaram baixa cristalinidade, mas
padrées DRX muito semelhantes foram obtidos para as trés fases sintetizadas, com
espacamentos basais de 10,96 A, 10,72 A e 10,88 A para Li*, Na* e K*, respectivamente,
indicando que distancias basais foram definidas pelo sulfato hidratado e com menor
influéncia dos cations intercalados.

Os resultados sado condizentes para sulfato intercalado, pois a presenca deste
anion acarreta em espacamentos basais que variam de 7,8 A a 11,2 A, dependendo da
quantidade de agua intercalada (RADHA et al., 2010). Alguns HDLs de LiAl, com
espacamentos de 10,93 A e 11,12 A e de Zns;Al com 11,16 A, ambos intercalados com
sulfato ja sao relatados (HOU et al., 2003; MAHJOUBI et al., 2017).

Nos espectros de FTIR (Fig. 30 A,B) estdo presentes as bandas caracteristicas da
ligacao O-H, referentes ao estiramento das hidroxilas da estrutura e das moléculas de agua
adsorvidas (3440 cm™), assim como a flexdo da molécula de agua (regido de 1630 cm™)
(KHALDI et al., 1997; BADREDDINE et al., 1999; CHEN et al., 2019).
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As bandas atribuidas ao estiramento assimétrico vs da ligacdo S-O sao visiveis na
regido de 1100 cm™ a 1230 cm™. Os sinais de estiramento simétrico (v¢) também estéo
presentes entre 975 cm™ e 1000 cm™, assim como os sinais da flexdo assimétrica (v4) em
aproximadamente 620 cm™, caracteristicos de sulfato em ambiente tetraedro distorcido
(KHALDI et al., 1997). A banda na regido de 1230 cm™ foi observada somente nos
espectros das dos compostos de Co e Ni contendo litio, indicando uma maior distor¢ao do
sulfato nessas amostras (KHALDI et al., 1997; PEAK; FORD; SPARKS, 1999;
KLOPROGGE et al., 2002).

FIGURA 30 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS Co2A-SO4/A (A) e Ni2Al-SO4/A (B)
SINTETIZADOS COM A= Li* (a), Na* (b) e K* (c).
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Todas as fases dos compostos contendo cobalto e niquel, com exceg¢ao da
amostra Ni-Al-SO4/Na (Fig 30B-b), apresentaram uma banda na regigo de 1360 cm™', que
€ atribuida ao estiramento do carbonato presente no espaco interlamelar (KLOPROGGE;
HICKEY; FROST, 2005; CHEN et al., 2019). Todos os compostos também apresentaram
os sinais na regido de 420 cm™, 540 cm™ e 800 cm™ que sdo atribuidos aos sinais da
ligacdo M-O (BADREDDINE et al., 1998, 1999; FARAMAWY et al., 2018).

Os resultados obtidos na analise de ICP-OES dos HDL sintetizados com Co e Ni
(Tabela 12) indicam que a composigao das amostras foi similar a proporgao utilizada na
sintese e que no espaco interlamelar ha a presenca tanto do sulfato como do metal alcalino.

Os valores obtidos para o ion sulfato (relativo ao enxofre) foram inferiores aos
esperados, indicando a contaminagao por ions carbonato, corroborando os resultados
obtidos por FTIR. Diferentemente, na amostra de niquel sintetizada com Na, o teor de
enxofre foi muito préximo do esperado, também condizendo com o espectro de FTIR (Fig.
30B-b), que ndo apresenta a banda de carbonato, indicando que se houve contaminacgao,
o teor é muito baixo. Nos espectros de EDS das amostras (Apéndice 3) ha a presenca dos

elementos esperados e os resultados sao condizentes aos obtidos por ICP-OES.
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O rendimento nas sinteses das amostras contendo cobalto e niquel ficaram

proximos a 90%. As fases sintetizadas com potassio apresentaram rendimentos inferiores

as demais, possivelmente devido as perdas das amostras durante o descarregamento do

reator e no processo de lavagem, principalmente no caso dos compostos de niquel, que

apresentaram particulas menores em relacdo as amostras de cobalto (Figura 31).

TABELA 12 - COMPOSIGOES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS SiNTESES DAS
AMOSTRAS DE COBALTO E NIQUEL E OS METAIS ALCALINOS LITIO, SODIO E POTASSIO.

Rendimento das

Cobalto Co?* APt S04* Metal alcalino M?:M3*:SO4:A sinteses (%)
Li 0,665 0335 0184  Li=0107  6:3,02:1,66:0,97 89,86
Na 0,664 0336 0,182 Na=0,105 6:3,04:1,64:0,95 90,61
K 0,663 0337 0172  K=0093  6:3,05:1,56:0,84 88,32
Niquel NiZ  AP*  SOZ Metal alcalino M2*:M*:SO4:A Res'i‘:ti;‘:’:?o/f)as
Li 0,669 0331 0197  Li=0,106  6:2,97:1,77:0,95 88,84
Na 0,662 0338 0220 Na=0,122  6:3,06:1,99:1,10 89,66
K 0,664 0336 0198  K=0,113  6:3,04:1,79:1,02 86,57

Férmulas reduzidas - Nao,111[M?*0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M?* = Co, Ni.

A Figura 31 mostra as imagens de MEV das amostras Co2AlI-SO4 e Ni,Al-SO,4

sintetizadas nas fases contendo Li, Na e K.

FIGURA 31 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS Co2Al-SOx: Li (a), Na (b) e K (c) e Ni2Al-SOu:

Li (d), Na (e) e K (f).
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Como visto nas particulas maiores, os cristais apresentam morfologias tipicas de
HDL, semelhantes a plaquetas. As amostras sintetizadas com cobalto (Fig. 31a-c)
possuem particulas com tamanho maior do que as amostras contendo niquel (Fig. 31d-f),
mas ambos apresentam dimensdes sub-micrométricas. Na literatura também sao relatados
HDL de Co/Al e Ni/Al obtidos por coprecipitacdo e pelo método hidrotermal, e que
apresentaram particulas com dimensdes inferiores a 1 um (LIN et al., 2014; LI et al., 2017;
CHEN et al., 2019).

Os resultados de MEV corroboram os resultados da difragdo de raios-X, nos quais
as fases de cobalto apresentaram picos de difracao mais estreitos e mais definidos quando
comparados com as fases de niquel, indicando maior cristalinidade do composto Co2Al-
SO4. Os padroes SAED das amostras de cobalto sintetizadas com Na e K e a amostra
Ni»Al-SO./Li (Fig.32 b,c,d) indicaram a superestrutura a’\N3 x a'\3 (a’= distancia entre os
metais nas camadas), devido a ordenagdo dos metais M?* e M®" nas lamelas, assim como

foi observado nas amostras sintetizadas de shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita.

FIGURA 32 - ESPECTROS DE SAED DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4 CONTENDO Li (a), Na (b) e
K (c) e Ni2AI-SO4 CONTENDO Li (d), Na (e) e K (f).

Os espectros e SAED das amostras de cobalto sintetizada com diferentes metais
alcalinos, apresentaram parametros de célula muito similares, proximos de a= 5,30 A,
enquanto que as de niquel apresentaram valores proximos de a= 5,20 A (Tabela 13).

Em geral os parametros das células sao maiores nas fases Co2AlI-SO4do que nas
fases Ni2Al-SO4 e em ambos os casos, os valores foram muito proximos aos relatados para
HDLs contendo Co/Al e Ni/Al e intercalados com carbonato, com 0 mesmo comportamento
observado, com parametro a maior para as amostras de cobalto (JAERGER; WYPYCH,
2019).
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TABELA 13 - VALORES DOS PARAMETROS DE REDE OBTIDOS POR SAED PARA AS
AMOSTRAS DE COBALTO E NIQUEL

Amostra a a
Co02AI-SOa4/Li 5,269 A 3,042 A
Co2Al-SO4/Na 5,267 A 3,041 A
Co2Al-SO4/K 5,274 A 3,045 A

Ni2AI-SOa4/Li 5,190 A 2,996 A
Ni2AlI-SO4/Na 5214 A 3,010 A
Ni2Al-SO4/K 5,200 A 3,002 A

As medidas de analise termogravimétrica (TGA) e suas derivadas (DTG)
indicaram que a decomposicdo de todos os compostos de Co02AI-SOs e Ni2Al-SO4

ocorreram em pelo menos trés etapas (Fig. 33).

FIGURA 33 - CURVAS DE TGA/DTG DOS COMPOSTOS Co2AI-SOx: Li (A), Na (B) e K (C) e
Ni2Al-SO4: Li (D), Na (E) e K (F)
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A primeira perda de massa ocorreu na regido de 200 °C e é atribuida a remocéo
de moléculas de agua adsorvidas ou intercaladas. A segunda etapa é atribuida a
desidroxilacao do HDL, que ocorreu nas faixas de 320 a 370 °C para o Co.Al-SO4 (Fig. 32
A-C) e de 470 a 520 °C para o NixAl-SO4 (Fig. 32 D-F). A ultima etapa de perda de massa
na regiao de 770 °C é relacionada com a decomposigdo do SO4* e a formagao dos oxidos
e espinélio (KAMEDA et al., 2007; ZHANG; WEN; WANG, 2007; KAMEDA et al 2010).
Resultados similares foram relatados para sistemas Co/Al e Ni/Al intercalados com
carbonato e um HDL de Ni/Mn/Co intercalado com sulfato e carbonato (KOSOVA;
DEVYATKINA; KAICHEV, 2007; JAERGER; WYPYCH, 2019). As etapas de perda de
massa estao representadas nas Equacgdes 13-15 utilizando a amostra Co,AI-SO./Li como
exemplo.
C00,665Al0,335(0H),(SO, )y 184(CO3)g g37Li0,107"NH20 — C0g g65Al0,335(OH), (SO, ) 154(CO3)g g37Li0,107

Equacéao 13

C00’665A|0’335(OH)2(804)0’184(CO3)0’037Li0!107 — Oxidos mistos 000’665A|0’335Li0y107+SU|fatOS

Equacéo 14

oxidos mistos Cog ge5Alg 335L10,107 +sUIfatos — CoAl,04+0,498 Co0+0,107 Li,O Equacéo 15

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos para a massa tedrica de residuos
prevista pela formula com base na analise ICP-OES (Tabela 12) e os valores experimentais
obtidos para as fases anidras, assim como a variagdo e o numero de moléculas de agua
para cada fase. Como o teor de sulfato € inferior ao esperado, o carbonato foi utilizado para
contrabalancear as cargas. A presenca do carbonato foi confirmada por FTIR (Fig. 30). O
numero de moléculas de agua foi inferior ao presente na féormula ideal do HDL, que é
[M?* 667Al0 333(OH)2][A%0,111(SO4)0.222]-1,333H2.0. Pequenas variagdes entre as massas
tedrica e experimental foram observadas, sugerindo que as analises realizadas pelo ICP-

OES refletem de perto a realidade.

TABELA 14 - RESULTADOS DA DECOMPOSICAO TERMICA DOS COMPOSTOS Co2AI-SO4 e
Ni2AI-SOa4.

Massa Massa Variacédo nH20-
Foérmula experimental anidra residual residual o ¢ 2
o . (%) n/temperatura
tedrica experimental
Co00,665Al0,335(OH)2(SO4)0,184(CO3)0,037L 0,107 66,574 68,130 2,337 0,531 (270 °C)
Co0,664Al0,336(0OH)2(SO4)0,182(CO3)0,0390Nao,10s 68,667 68,600 0,098 0,737 (200 °C)
C00,663Al0,337(OH)2(SO4)0,172(CO3)0,043K0,093 67,844 68,783 1,324 0,646 (213 °C)
Nio,669Al0,331(OH)2(S04)0,197(CO3)0,022L 0,106 66,334 65,083 1,886 0,785 (270 °C)
Nio,662Al0,338( OH)2(S04)0,219(CO3)0,011Nao, 122 65,881 65,408 0,718 0,817 (252 °C)

Nio,664Al0,336(OH)2(S04)0,198(C0O3)0,027Ko,113 67,281 65,035 3,338 0,855 (300 °C)
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4.1.2.1 Trocas catidnicas
A Figura 34 mostra os padroes de DRX das amostras de cobalto apds as reacdes

de troca entre os metais alcalinos.

FIGURA 34 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO COMPOSTO Co2AI-SOx/Li(a), APOS TROCA
Li-Na (b), Li-K (c), Co2AI-SO4/Na (d), APOS TROCA Na-Li (e), NaK (f), Co2AI-SO4/K (g), APOS
TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSAO NA REGIAO DO TERCEIRO PICO BASAL.

A

-

Intensidade (u.a.)
[0) )
Intensidade (u.a.)
%

5 10 15 2026 (Gzr5aus) 30 35 40 45 50 20 22 2 (Grazjs) 26 28

A fase Co2AI-SOu4/Li apresentou o mesmo perfil para as amostras apds as reacgoes

com Na e K (Fig. 34a,b,c) e ndo houve muita alteracédo na distancia basal (10,97 A para
11,00 A). No caso de Co,Al-SO4/Na, a distancia basal foi pouco alterada, passando de
11,10 A para 10,96 A na troca Na-Li e para 10,99 A na troca Na-K (Fig. 34 d,e,f). No caso
do composto Co2AI-SO4/K, apds as reacgdes de troca por Li e Na, um ombro apareceu em
ambos os difratogramas de raios X, com uma distancia de 9,66 A (Fig. 34 h,i). Assim como
observado no composto Co2AI-SO4, as amostras Ni2Al-SO4 (Fig. 35) também apresentaram

poucas alteragdes nas distancias basais apos as reagdes de troca catidnica.

FIGURA 35 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO COMPOSTO Ni2Al-SO4/Li(a), APOS TROCA
Li-Na (b), Li-K (c), Ni2AI-SO4/Na (d), APOS TROCA Na-Li (e), NaK (f), Ni2A-SO«/K (g), APOS
TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSAO NA REGIAO TERCEIRO PICO BASAL.
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As fases de Ni2AI-SOs com Li apdés as trocas Li-Na e Li-K (Fig. 35b,c)
apresentaram um alagamento dos sinais na diregdo de angulos maiores, indicando a
tendéncia de diminuicdo da distancia basal. A fase sintetizada com Na apresentou um
aumento nas distancias apos a troca Na-Li e Na-K, passando de 10,72 A para 10,89 A e
10,86 A, respectivamente (Fig. 35 d,e,f). Nas fases de potassio e apos as trocas por litio e
sodio ndo foram detectadas alteragcdes da distancia basal (Fig. 35 g,h,i).

Nos espectros de FTIR (Fig. 36), a maioria das bandas observadas nas fases
sintetizadas com litio, sédio e potassio de Co2Al-SO4 e de NiAl-SO, (Fig. 36A a,d,g) foi
mantida apds as reagdes de troca. Todas as amostras de com cobalto apresentaram a
banda em 1360 cm™, atribuida a contaminag&o por carbonato, assim como as amostras
Ni2Al-SO4/Na-Li e Ni2Al-SO4/Na-K.

FIGURA 36 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS Co2Al-SOs (A) e Ni2Al-SOs (B).
AMOSTRAS SINTETIZADAS COM Li (a), TROCA Li-Na (b), TROCA Li-K (c), AMOSTRAS
SINTETIZADAS COM Na (d), TROCA Na-K (e), TROCA Na-Li (f), AMOSTRAS SINTETIZADAS
COM K (g), TROCA K-Li (h) e TROCA K-Na (i).
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Apos as reagdes de troca catidnica, as amostras foram analisadas por ICP-OES
(Tabela 15). Assim como nas amostras precursoras, os teores de M?* e M** ficaram muito
proximos da razdo 2:1. Os teores do metal alcalino intercalado inicialmente foram
reduzidos, sendo substituido por outro cation no espaco interlamelar, assim como os dados
de EDS (Apéndice 3) também mostram a substituicdo do metal alcalino. Os valores
referentes ao percentual de troca indicam que a troca do cation para um com menor raio
ibnico é facilitada em comparacao a com maior raio ibnico, com excecao da amostra Ni2Al-
SO4/Na, cuja troca para potassio foi maior do que para litio. Embora as analises de DRX
nao tenham evidenciado alteracdes na distancia basal em decorréncia da presenca de
carbonato, na maior parte das fases de Co e Ni, as amostras apds as reacdes de troca
apresentaram teores de sulfato (relativo ao enxofre) inferior aos precursores, devido a

possivel substituicdo por carbonato.
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Algumas reagbes de troca catidnica total e parcial estdo representadas nas
Equacdes 16 e 17.
NigAl3(OH),4(SO,),]-Na + K;SO, —[NigAl3(OH),4(SO,),]-K + K'+ Na*+ SO’ Eq. 16

CogAl,(OH),4(SO,,CO3),]-Li + K;SO4— CogAl3(OH),4(SO,,CO3),] Li,K +Lit+K +S07 Eq. 17

TABELA 15 - COMPOSIQOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APOS AS REACOES
DE TROCA CATIONICA

Cobalto Co** AP* S0~ Metal alcalino Co/Al Troca (%)
Li 0,665 0,335 0,184 Li=0,107 1,99 -
. Li =0,014; Na = 0,100;
Li-Na 0,664 0,336 0,181 Li+Na = 0,114 1,98 87,72
. Li=0,023; K= 0,081;
Li-K 0,663 0,337 0,183 Li+K = 0,104 1,97 77,88
Na 0,664 0,336 0,182 Na= 0,105 1,98 -
. Na= 0,018; Li= 0,091;
Na-Li 0,664 0,336 0,184 Na+Li = 0,109 1,98 83,49
Na= 0,023; K= 0,087,
Na-K 0,664 0,336 0,182 Na+K = 0,110 1,98 79,09
K 0,663 0,337 0,172 K= 0,093 1,97 -
. K = 0,024; Li =0,085;
K-Li 0,664 0,336 0,170 K+Li = 0.109 1,98 77,98
K=0,024; Na = 0,090;
K-Na 0,663 0,337 0,171 Na+K = 0,114 1,97 78,95
Niquel Niz*  APB*  SO.* Metal alcalino Ni/Al Troca (%)
Li 0,669 0,331 0,197 Li= 0,106 2,02 -
. Li =0,013; Na =0,099;
Li-Na 0,668 0,332 0,191 Li+Na = 0,112 2,01 88,39
. Li =0,014; K =0,095;
Li-K 0,667 0,333 0,192 Li+K = 0,109 2,00 87,16
Na 0,662 0,338 0,220 Na= 0,122 1,96 -
. Na= 0,002; Li= 0,120;
Na-Li 0,664 0,336 0,212 Na+Li = 0,122 1,98 98,36
Na=0,001; K=0,124;
Na-K 0,663 0,337 0,210 Na+K =0,125 1,97 99,20
K 0,664 0,336 0,198 K=0,113 1,98 -
. K=0,003; Li=0,111;
K-Li 0,663 0,337 0,194 K+Li=0.114 1,97 97,37
K= 0,005; Na = 0,109;
K-Na 0,663 0,337 0,196 Na+K = 0,114 1,97 95,61

Formulas reduzidas - Nao,111[M?*0,667Al0,333(OH)2(SO4)o,222]; M2* = Co, Ni.

Apos as reagdes de troca catidnica, as amostras também nao apresentaram
alteragdes na morfologia do material. As imagens de MEV (Fig. 37) evidenciam morfologias
similares a plaquetas com dimensdes sub-micrométricas, assim como no caso das

amostras precursoras.
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FIGURA 37 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DO HDL DE COBALTO APOS AS TROCAS
CATIONICAS: Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (), K-Na (f), E HDL DE NiQUEL APOS
AS TROCAS CATIONICAS: Li-Na (g), Li-K (h), Na-Li (i), Na-K (j), K-Li (k), K-Na (1).

4.1.2.2 Trocas anidnicas e/ou catidbnicas

A Figura 38A apresenta os difratogramas de raios X das amostras Co,Al-SO4/Li e
Co2AI-SO4/Na apds a reagdo com uma solugdo de Li2COs. Inicialmente as amostras com
litio e com sédio apresentavam distancias basais de 10,97 A e 11,10 A (Fig. 38 a,c) e apos
as reacdes, as distancias passaram para 7,70 Ae774 A, respectivamente (Fig.38A b,d).
Tais valores sdo condizentes com a intercalagao do carbonato entre as lamelas (MIYATA,
1983; KANG et al., 2012; BABAY; TOUMI, 2017; BHOJARAJ et al., 2019; YASAEI et al.,
2019).

Nos espectros de FTIR (Fig. 38B), algumas bandas de sulfato desapareceram,
restando apenas a vibragéo na regido de 1111 cm™ (KHALDI et al., 1997; MAHJOUBI et
al., 2017). Além disso, novas bandas de carbonato foram evidenciadas nas regides de
1628, 1492, 1431, 1360, 865 e 645 cm™ (OLIVER; DAVIS, 1973; HERNANDEZ-MORENO
et al., 1985; LE BAIL; THOMASSIN; TOURAY, 1987; ROJAS et al., 2010; DI BITETTO et
al., 2017). Estas bandas nao estavam na posigéo esperada para carbonato intercalado na
regido de 1360 cm™ (CHANG et al., 2005; 1YI et al., 2004; MAHJOUBI et al., 2017). Tal fato

pode estar relacionado com a intercalagdo desordenada dos ions carbonatos
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(ALEJANDRE et al., 1999), como também foi observado no mineral manasseita (FROST
et al., 2014).

FIGURA 38 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS
Co2Al-S04/Li(a), APOS TROCA COM Li2COs (b), Co2AI-SO4/Na(c) E APOS TROCA COM Li2COs
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A Tabela 16 mostra as composi¢cdes quimicas obtidas por ICP-OES dos
compostos Co2Al-SO4/Li e Co2AlI-SO4/Na apés as reagdes de troca com Li.COs. E possivel
observar que o sulfato foi totalmente substituido por carbonato em ambas as amostras, o
que era esperado, uma vez que o carbonato é o anion que apresenta maior estabilizagao
no espaco interlamelar. O teor dos metais alcalinos permaneceu praticamente constante e
a amostra contendo sédio apresentou 82,7% de substituicdo por Li. A andlise de DRX
revelou uma diminuicdo da distancia basal para aproximadamente 7,70 A, tipico de
carbonato intercalado (DI BITETTO et al., 2017; ROJAS et al., 2010).

TABELA 16 - COMPOSIQOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS Co/Al-SO4/Li E Co/Al-
S04/Na APOS AS REACOES DE TROCA ANIONICA E/OU CATIONICA

Amostra Co?* AP SO Metal alcalino ColAl coT3 r/tf?%)
CoA-SOWLi 0,665 0,335 0,184 Li= 0,107 1,99 ;
CooA-SO4/Li-LiCOs 0,664 0,336 na* Li= 0,106 1,98 100/ -
Co:A-SOJNa 0,664 0,336 0,182 Na= 0,105 1,98 -
CozA-SO4Na-LiCOs 0,663 0,337 nat e 0,019, Li=0,091 197 100/ 82,7

Na+Li= 0,110

*na. =ndo avaliado, Férmulas reduzidas - Nao,111[M2*0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M2* = Co, Ni.

Contudo, o comportamento esperado seria a ftroca do sulfato por
carbonato/bicarbonato e a lixiviagdo do metal alcalino, ja que os HDL de carbonato

relatados na literatura ndo descrevem a presenca de metais alcalinos. Recentemente foi
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relatado que apenas os HDL contendo sulfato intercalado eram capazes de reter metais
alcalinos (SOTILES et al., 2019; SOTILES; WYPYCH, 2019). Uma possibilidade para
explicar a presenca do litio apds a reacéo de troca é a adsorcdo dos metais alcalino nos
compostos, mas o teor se manteve mesmo apos sucessivas lavagens.

A partir desses resultados € possivel, pela primeira vez na literatura, afirmar que
esses compostos podem ser trocadores catibnicos e anibnicos simultaneamente. As

reacoes de troca sdo indicadas nas Equacdes 18 e 19.
[CogAl3(OH),4(SO,),]-Li + Li;CO3 — [CogAl3(OH),4(CO,),ILi + Li*+ SOF Equacéo 18

[CogAl3(OH),4(SO,),I'Na + Li,CO3 — [CozAl3(OH),4(CO,),]-Li + Na'+ SO% Equacéao 19

4.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES Mn,Al INTERCALADOS COM NITRATO,
CLORETO E CARBONATO OBTIDOS POR COPRECIPITAGAO A pH CRESCENTE.

A Figura 39A apresenta os difratogramas de raios X das amostras de MnzAl
sintetizadas. As fases intercaladas com nitrato, cloreto e carbonato (Fig. 39A-a,b,c)
apresentaram distancias basais de 8,88 A, 7,76 A e 7,57 A, respectivamente. Tais valores
sdo condizentes com os respectivos anions intercalados e ja descritos na literatura
(CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995; MIYATA, 1983). O HDL contendo nitrato apresentou
um sinal na regido de 11,59 ° de 20, que corresponde a 7,72 A e é atribuido a contaminagao
por carbonato, fato ja observado com outros compostos (GOMEZ; WYPYCH, 2019).

Os espectros de FTIR dos compostos (Fig. 39B) apresentaram padrbes
caracteristicas de HDL, com bandas na regido de 3450 cm™ e 1620 cm™', que sao atribuidas
ao estiramento e deformagao da ligagdo O-H das hidroxilas presentes das lamelas e das
moléculas de agua adsorvidas e intercaladas. As bandas atribuidas a ligagdo M-O estéao
na regido abaixo de 800 cm™ (FROST; KLOPROGGE, 1999; KLOPROGGE; HICKEY;
FROST, 2004). O HDL intercalado com nitrato (Fig. 39B-a) apresentou a banda
caracteristica da ligagdo N-O em 1380 cm™, com um ombro na regido de 1360 cm™,
atribuido a contaminac&o por carbonato, assim como é evidenciado no DRX. A banda na
mesma regido (1360 cm™) é observada para o composto intercalado com carbonato (Fig.
39B-c) (MAHJOUBI et al., 2017; WIYANTOKO et al., 2015).

A Figura 40 apresenta as imagens obtidas por MEV. E possivel observar que as
particulas de LDH apresentaram morfologia semelhante a plaquetas tipicas de HDL. Os
sistemas consistem no empilhamento de particulas e em agregados de cristais de tamanho

de micrémetro e submicrométricos. O aspecto morfolégico dos compostos foi similar ao
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composto Mn2Al intercalado com estearato relatado na literatura (MAGAGULA; NHLAPO;
FOCKE, 2009). O tamanho das particulas foi menor no composto Mn/Al-CO3z e maior em

Mn/Al-NOg3, atingindo varios micra neste ultimo.

FIGURA 39 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS
Mn2Al INTERCALADOS COM NITRATO (a), CLORETO (b) E CARBONATO (c).
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FIGURA 40 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Mn2Al INTERCALADOS COM NITRATO
a), CLORETO (b) E CARBONATO (c).

Os dados obtidos por ICP-OES (Tabela 17) evidenciam que as amostras possuem
proporgdes M?*:M3* préximas das utilizadas nas sinteses. O resultado das amostras apds
as reagdes de troca corrobora as analises de DRX e FTIR, indicando que no caso dos
compostos de cloreto e nitrato houve a substituicdo dos anions pelo sulfato e a
consequente incorporagdo do sdodio/litio na estrutura, que é caracteristico do composto
shigaita e no caso do carbonato a troca foi relativamente baixa.

Contudo, os teores de sulfato, sédio e litio foram menores do que o esperado,
indicando que os anions nao foram totalmente substituidos e para balancear as cargas das
camadas do HDL, as férmulas foram acrescidas com os anions cloreto e nitrato. Sendo
assim, as formulas foram propostas como [Mng gesAlo,332(OH)2][(SO4)0,172(NO3)o,061(Na)o,073]
ou [MngAl3(OH)1g][(SO4)1,548(NO3)os49(Na)ossr] para o composto Mn2AlI/NO3-NaxSO. e
[Mno660Al0,340(OH)2](SO4)0,181(Cl)o,084(Na)o, 106 € [Mno es3Alo,337(OH)2](SO4)o0,186(Cl)o,073(Li)o. 108
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para os compostos Mn2Al/CI-Na;SO4 e Mn2Al/CI-Li»SO., respectivamente. As reacdes de

substituicao sao representadas nas Equacgdes 20 a 23.

TABELA 17 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DOS COMPOSTOS Mn2Al ANTES E
APOS AS REACOES DE TROCA COM SULFATO

Amostra Mn2* Al Anion Nal/Li Mn:Al:A:Na

Mn2AI/NO3 0,663 0,337 NO3= n.a. - 1,967:1:n.a.:0
Mn2AI/NO3-Naz2S04 0,668 0,332 S04=0,172 0,073 2,012:1:0,518:0,220

Mn2Al/CI 0,661 0,339 Cl=n.a. - 1,950:1:n.a.:0
Mn2Al/Cl-Na2SO4 0,660 0,340 S0+=0,181 0,106 2,021:1:0,532:0,312
Mn2Al/Cl-Li2SO4 0,663 0,337 S04=0,186 0,108 1,967:1:0,552:0,320

Mn2AI/COs3 0,665 0,335 COs=n.a. - 1,985:1:n.a.:0

Mn2Al/CO3-Naz2S04 0,660 0,340 S04=0,040 0,003 1,941:1:0,118:0,009

*na =ndo avaliado

[Mn6AI3(OH)18(N03)3] +Na,SO,— [Mn6A|3(OH)18(SO4)1’548(N03)0’549]'NaO’657+Na++SO§'+NO'3
Equacao 20
[Mn6A|3(OH)18(C|)3] + Nast4 - [Mn6A|3(OH)18(SO4) CIO,756]'NaO,954 + Na++ SO?{"’ CI
Equacao 21

1,629

[Mn6A|3(OH)18(C|)3] + Nast4 + L|2804 — [Mn6A|3(OH)18(SO4) C|0y657]'l_i0’972 + Li++ SO¢21-+ Ccr

Equacao 22

1,674

[MngAl3(OH),4(CO,), 51+Na; S0, — [MngAl;(OH),5(SO, ), 36(CO3), 445]"Nag 27 +Na"+S05 +CO3

Equacéo 23

1,188

Os espectros de EDS obtidos (Apéndice 3) apresentaram os sinais referentes ao
manganés, aluminio e oxigénio para todos os compostos, além dos respectivos anions
intercalados. Apds as reacdes de troca, os espectros apresentaram o sinal referente ao
enxofre (sulfato) e ao sodio e ndo apresentaram os sinais de nitrato e cloreto. O litio ndo é
detectado nesta técnica. Ja na amostra com carbonato apdés a troca, o sinal de enxofre
apresentou uma intensidade baixa, atribuida a pequena quantidade do elemento na
estrutura, como confirmam os dados do ICP-OES (Tabela 18).

Os difratogramas de raios X dos compostos apds a reacao de troca com sulfato de
sédio evidenciaram modificacbes (Fig 41). A fase sintetizada com nitrato apresentou
aumento da distancia basal para 11,02 A (Fig. 41A-b). O mesmo ocorreu com a amostra
contendo cloreto apds a reagdo com Na,SOs e Li»SOs, cujas distancias foram de 11,02 A

e 10,88 A, respectivamente (Fig. 41A-d,e). Tais valores sdo condizentes com a intercalagéo
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do ion sulfato no espaco interlamelar e com as distancias basais obtidas para as fases de

shigaita de sddio e litio ja sintetizadas anteriormente (SOTILES et al., 2019).

FIGURA 41 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS
MnzAl COM NITRATO (a) E APOS TROCA POR Na2SO:s (b), CLORETO (c) E APOS TROCA POR
Na,SO0: (d) E Li-SO4 (e), CARBONATO (f) E APOS TROCA POR NazSOs ().
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Ja na amostra sintetizada com carbonato apds a reagdo com Na>SO;4 (Fig. 41A-g)
nao houve deslocamento nas reflexdes basais em relagdo ao precursor (Fig.41f) e a
distancia foi mantida (7,57 A). As medidas de ICP-OES evidenciaram a presenca do sulfato
na amostra, porém em baixo teor, ndo sendo suficiente para atribuir a distancia
caracteristica da shigaita de sodio.

Nos espectros de FTIR das amostras sintetizadas com nitrato e cloreto apds a
reacao de troca com Na>SOs (Fig. 41B-b,d), houve o aparecimento da bandas atribuidas a
flexdo assimétrica vs do sulfato na regido de 1100 cm™ e que esta dividida em trés bandas
(1108 cm™, 1142 cm™ e 1193 cm™). No caso da amostra Mn,Al/Cl apds troca por LizSO4
(Fig. 32B-e), as trés bandas na regido de 1100 cm™' estdo unidas em uma Unica banda
larga. Como ha a incidéncia das bandas v+ (regido de 957 cm™) e v (regido de 610 cm™),
o sulfato esta presente na forma tetaédrica distorcida (KHALDI et al., 1997). A amostra
Mn2AI/NO3 apresentou a banda atribuida ao nitrato (1380 cm™) mesmo apos a substituicdo
do anion, confirmando os resultados do ICP-OES, que evidenciam que a troca nao foi
completa.

Na amostra sintetizada com carbonato ap6s a reagéo de troca (Fig.41B-g), a banda
atribuida ao carbonato (1360 cm™) ainda esta presente, mas com menor intensidade. Ha a
incidéncia das bandas vs caracteristicas do sulfato naem 1115 cm™, 1145cm™e 1198 cm™ !
(KHALDI et al., 1998), indicando que houve atroca parcial dos anions carbonato pelo
sulfato, que nao é evidenciado pelo DRX, mas confirmado pelos dados do ICP-OES. Em
todos os casos, bandas atribuidas as ligacbes O-H foram observados na regido de
3400 cm™ e as bandas atribuidas as ligagées M-O e M-OH abaixo de 800 cm™ (CHANG et
al., 2005).
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Apos as reagdes de troca com NaxSO., os elementos detectados na analise de EDS
(Apéndice 3) foram condizentes com os resultados de DRX e FTIR. As imagens de MEV
(Figura 42) foram similares aos dos compostos precursores, mas evidenciaram particulas

menores, que podem ser decorrentes da agitagdo magnética prolongada.

FIGURA 42 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Mn.Al COM NITRATO (a) E APOS
TROCA POR NazSOs (b), CLORETO (c) E APOS TROCA POR Na:SO: (d) E LizSOs (e),
CARBONATO (f) E APOS TROCA POR Na»SOx ().

4.3 HDL DE Mn/Al INTERCALADOS COM HIDROGENOFOSFATO (HPO4*)

A Figura 43A apresenta os difratogramas de raios X das amostras precursoras de
Mn2Al contendo cloreto e nitrato e apds as reagdes de substituicdo anidnica para HPO4.
O composto Mn,Al/Cl (Fig. 43A-a) inicialmente possuia uma distancia basal de 7,76 A,
caracteristica da intercalagao de ions cloreto (MIYATA, 1983; MEYN; BENEKE; LAGALY,
1990) e apos as reagdes de troca com HPO.%, em meios reacionais contendo os cations
Li*, Na* e K*, a distancia basal aumentou e os valores obtidos foram de 10,85 A, 10,90 A e
10,88 A (Fig. 43A-b,c,d). A amostra contendo nitrato, com distancia basal de 8,88 A, apos
a troca por Li/HPO,? (Fig. 43A-e,f) apresentou um aumento para 10,87 A. Valores similares
ja foram relatados na literatura para a intercalagdo de HPO.? (SHIMAMURA et al., 2012a,
2012b). Além da alteragdo na distancia basal dos compostos apds as reagdes de troca, 0s
espectros de FTIR dessas amostras também apresentaram alteragdes (Fig. 43B). Nos

espectros de todos os compostos houve a incidéncia das bandas atribuidas ao estiramento
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e a deformacgdo da ligagdo O-H, na regido de 3450 cm™ e 1620 cm™, respectivamente,
além das bandas abaixo de 800 cm™, atribuidas a ligagdo M-O (FROST; KLOPROGGE,
1999). Contudo, na amostra contendo cloreto apos as reagdes de troca (Fig. 43B-b,c,d),
apareceram as bandas caracteristicas da flexdo da ligagdo P-OH em 1220 cm™ e dos
estiramentos assimétrico (v1) e simétrico (vs) da ligagdo P-O nas regides de 1050 cm™ e
900 cm™, respectivamente (BADREDDINE et al., 1998; LEGROURI et al., 1999;
NAZARALY et al., 2006). Ja na amostra sintetizada com nitrato, (Fig. 43B-e), a banda de
1380 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo N-O, (LEGROURI et al., 1999; LI et al.,
2010) foi totalmente substituida pelas bandas da ligagao P-O (Fig. 43B-f). A sobreposi¢ao
do sinal v4 do P-O (BADREDDINE et al., 1999; HATAMI; FOTOVAT; HALAJNIA, 2018)

pode ter ocasionado uma maior definicdo da banda na regido de 540 cm™.

FIGURA 43 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS
Mn2Al INTERCALADO COM CLORETO (a) E APOS TROCA POR Li/HPO4 (b), Na/HPOs (c),
K/HPO4, INTERCALADO COM NITRATO (e) E APOS TROCA POR Li/HPOx4 (f).
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Todas as amostras apés a reacao de troca apresentaram uma contaminagao por
carbonato, com uma banda tipica observada na regido de 1360 cm™. QOutros estudos
envolvendo fosfatos em HDL também apresentaram a presencga de carbonato, em fungao
do pH necessario para a reacédo (BADREDDINE et al.,, 1998; HATAMI; FOTOVAT;
HALAJNIA, 2018; SHAFIGH; HAMIDPOUR; FURRER, 2019).

No caso das amostras de shigaita apds as reagdes de troca, os difratogramas de
raios X (Fig. 44A) nao apresentaram grandes deslocamentos nos sinais. A shigaita/Li que
inicialmente apresentava uma distancia basal de 10,88 A, apdés a reagdo de troca
apresentou um alargamento dos sinais e uma mistura de fases, sendo a primeira com
distancia basal de 11,28 A (indicada com *) e a segunda com 10,85 A (Fig. 44A-b). No caso
da reacao de troca de shigaita/Na + Li/HPO4 (Fig. 44A-d), a distancia basal foi alterada de
11,03 A para 10,95 A, e para shigaita/K + Li/lHPO4 (Fig. 44A-f), a distancia passou de 11,28
para 11,25 A, mas o aspecto do difratograma indica um disttrbio no empilhamento das

lamelas nos dois casos.
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FIGURA 44 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS
SHIGAITA-Li (a), APOS TROCA POR Li/HPOx (b), SHIGAITA-Na (c), APOS TROCA POR Li/HPO«
(d) E SHIGAITA-K (e), APOS TROCA POR Li/HPO:x (f).
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Os resultados s&o condizentes com a intercalagdo do HPO4?, como ja descrito na
literatura (SHIMAMURA et al., 2012a, 2012b) para os compostos hidratados em que HPO,*
é o0 anion predominante apresentam distancia de aproximadamente 11 A e compostos com
75% a 100% de HPO4* apresentam distancia basal entre 10,8 e 10,9 A (COSTANTINO et
al.,, 1997). As pequenas alteracdes nos valores das amostras sao decorrentes dos
diferentes anions presentes no espaco interlamelar (CHRISTIANSEN et al., 2014).

Os espectros de FTIR de todos os HDL de shigaita apés as reag¢des de troca (Fig.
44B) indicaram a troca dos ions SO.> por HPO.?, devido a presenca de bandas tipicas.
Assim como no caso das amostras anteriores, as bandas da ligagdo O-H (regido de
3450 cm™ e 1620 cm™) e M-O (abaixo de 800 cm™) se mantiveram presentes. Ja os sinais
atribuidos ao sulfato e que se dividiam em pelo menos trés, situados em 1110, 1145 e
1190 cm™ (PEAK; FORD; SPARKS, 1999; RADHA et al., 2010), foram substituidos por
uma banda centralizada na regido de 1050 cm™' com um desdobramento na diregdo de 980
cm™ atribuido a ligagdo P-O (WOO et al., 2011).

A Tabela 18 mostra a composi¢gdo quimica dos materiais obtidos na analise de
ICP-OES. Até onde se sabe, nenhum dos resultados ja publicados com HDL intercalados
com oxianions de fosforo determinou a presenca de metais alcalinos, independente do M?*
e M3 na composigdo ou das razées molares M?*:M** (BADREDDINE et al., 1998, 1999;
LEGROURI et al., 1999; SHAFIGH; HAMIDPOUR; FURRER, 2019; SHIMAMURA et al.,
2012a, 2012b) e, os resultados aqui obtidos indicam que mesmo 0s precursores que
inicialmente nao continham metal alcalino, incorporaram litio, sédio ou potassio na
estrutura, mesmo que em pequenas quantidades, apds a reacdo de substituicao com
HPO4%. Com excegdo da amostra shigaita/K-Li/HPO, e das amostras shigaita/Li-Li/HPO4
€ Mn2Al/CI-Li/HPQ4, que apresentaram teores de HPO4 ou de HPO4+S0O4 acima ou muito
proximo ao esperado, as demais amostras apresentaram teores mais baixos, indicando

uma possivel contaminagao por carbonato, que é evidenciada pela analise de FTIR (Fig.
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42B e 43B). Ja na amostra shigaita/K-Li/HPO4 foi detectado um excesso de HPO4* e de
metais alcalinos, sugerindo que além da reacao de substituigcdo, pode ter ocorrido a troca
de OH por H.PO4 e/ou a adsorgao de diferentes oxianions de fésforo, como ja foi relatado
na literatura (YANG et al., 2014; HONG et al., 2019; LIU et al., 2019; LUNDEH@QJ et al.,
2019; ZHANG et al., 2019).

TABELA 18 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DOS COMPOSTOS ANTES E APOS A
TROCA POR HPOs?*

Composto Mnz  AP* Anion Cation
Mn2Al/ClI 0,661 0,339 n.a.* n.d.**
Mn2Al/CI-Li/HPO4 0,666 0,334 HPO4%= 0,224 Li= 0,116
Mn2Al/CIl-Na/HPO4 0,660 0,340 HPO42= 0,205 Na=0,075
Mn2Al/CI-K/HPO4 0,669 0,331 HPO42= 0,191 K= 0,070
Mn2AI/NOs3 0,663 0,337 n.a. n.d.
Mn2Al/NOs-Li/HPO4 0,657 0,343 HPO42=0,195 Li= 0,090
Shigaital/Li 0,661 0,339 S04%= 0,209 Li= 0,099

S042%= 0,007; HPO4?= 0,222

Shigaita/Li-Li/HPO4 0,661 0,339 SO + HPOu2 = 0,229 Li= 0,123
Shigaita/Na 0,665 0,335 S042=0,206 Na=0,101

. . S042=0,068; HPO4+2=0,143  Na= 0,069; Li=0,054
Shigaita/Na-Li/HPO4 0,661 0,339 SO + HPO#=0.211 Na+Li=0. 123
Shigaita/K 0,666 0,334 S04%= 0,204 K= 0,101

I . S04%=0,082; HPO4*= 0,161  K=0,043; Li= 0,113;
Shigaita/K-Li/HPO4 0,665 0,335 SOs2 + HPO42 = 0,243 Li+K= 0,156

*n.a.- ndo avaliado; **n.d.- ndo detectado

Ainda com excegao da amostra shigaita/K apos a troca com Li/HPO4, em que a
quantidade de sulfato, fosfato e de metais alcalinos € maior do que o previsto, além das
amostras de Mn2Al apés a troca com Na/HPO4 e K/HPO4, cujos teores de metais alcalinos
ficaram acima do esperado, todos os demais dados sado condizentes com a férmula de
outros minerais catiénicos contendo metais alcalinos e sulfato
[M2*6M3*3(OH)15][(SO4)2Na]-12H,0 (M?*=Mg, Zn, Mn, Fe e M3'= Al, Fe) (RODGERS et al.,
1977; COOPER; HAWTHORNE, 1996; HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003;
CHRISTIANSEN et al., 2009), mas neste caso contendo hidrogenofosfato no lugar do
sulfato, além de outros metais alcalinos em substituicdo ao sbédio
[M2*6M3*3(OH)1s][(HPO4)A]12H.O (A= Li*, Na* ou K*) ou na forma reduzida
[M2* 667M3*0,333(OH)2][(HPO4)0,222A0,111]-1,333H20. Nas fases de shigaita com Na e K apos

as trocas, ainda foi detectada a presenca do sulfato. Nessas duas fases, os padrbes de
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DRX indicaram a diminui¢ao da cristalinidade (Fig. 44A-d,f), sugerindo que pode haver uma
mistura de espécies intercaladas. As reagdes de substituicdo propostas para os compostos

Mn2Al e shigaita estdo descritas nas Equacgdes 24 e 25, respectivamente.
[MngAlz(OH), JA + 2B,HPO, — [MngAl3(OH),,(HPO,),]B + 3B™+ A’ Equagéo 24

[MnGAI3(OH)18][(SO4)2]B + 2Li,HPO, — [MnsAI3(OH)18(HPO4)2]Li + 2B,S0, Equagéo 25
Onde: A= CI ou NOs™ e B=Li*, Na* ou K*.

Os espectros de EDS (Apéndice 3) indicaram a presenga dos elementos
esperados Mn, Al, S, P, Cl e O, que eram consistentes com as amostras. Devido a baixa
concentragao, em alguns casos os metais alcalinos néo foram detectados por esta técnica.
Os dados da EDS, embora semiquantitativos, também sugerem que as reag¢des de troca
de S0O4%* com HPO4* ocorreram com sucesso ha maioria dos casos, com excegdo da
shigaita de sodio e potassio, nas quais fésforo (P) e enxofre (S) foram detectados
simultaneamente, como também atestado pela analise de ICP-OES. As imagens de MEV
das amostras apos as reacgdes de troca idnica (Fig. 45) mantiveram o mesmo aspecto das
amostras precursoras e indicaram uma morfologia tipica de particulas semelhantes a
plaguetas com alguns micrdmetros e com espessuras de dimensdes nanométricas,
sugerindo que as reagdes de troca foram topotaticas. As particulas apresentam tamanho
reduzido e as bordas s&o levemente danificadas possivelmente devido a acdo mecanica

da agitacdo magnética.

FIGURA 45 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE MnAl/Cl APOS TROCA POR LiHPOx
(a), Na/HPO: (b), KIHPO4 (c), DE Mn2AI/NO3s APOS TROCA POR Li/HPO: (d) E SHIGAITA APOS
TROCA POR Li/HPO4: SHIGAITA/LI (€), SHIGAITA/Na (f) e SHIGAITA/K (g).
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4.4 SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES Cu.Al INTERCALADOS COM
NITRATO, CARBONATO E SULFATO, PELO METODO DE COPRECIPITACAO A pH
CRESCENTE

Um elemento ainda pouco presente nas estruturas de compostos lamelares e que
pode ser mais explorado € o cobre. A maioria dos estudos relatados envolvem a
caracterizacdo de minerais obtidos na natureza, como a camerolaita
[CusAl2(HSbO4,S04)(0OH)10(CO3)-2H20] e cianotriquita [CusAl2(SO4)(OH)12(H20).] (SARP;
PERROUD, 1991; CUCHET, 1995; MILLS et al., 2014, 2015, 2017). Os poucos estudos
com HDLs sintetizados com cobre envolvem uma mistura de Cu?* com outros metais M*?
(Co, Ni, Sn, Zn), além do metal M*" (Al, Cr, Fe ou Ni) (ALEJANDRE et al., 2001; SAID et
al., 2018; ZIEGENHEIM et al., 2018; WU et al., 2019; WANG et al., 2020). Esses poucos
estudos podem ser decorrentes da caracteristica que o cobre tem em apresentar distorgbes
da estrutura (efeito Jahn-Teller) (KHAN; O’HARE, 2002).

A maioria dos difratogramas de raios X do composto Cu-Al-SO4/Na obtido nos
diferentes valores de pH (Figura 46A) apresentou o padrao tipico de compostos lamelares,
com a série de picos de difracao basal devido a orientacdo em camadas. As distancias
basais dos compostos, indicadas na figura, foram determinadas pela lei de Bragg (Equacgao
7) usando o pico 00/ de ordem mais alta (cerca de 25° em 20). Para todas as amostras de
Cu2Al-SO4/Na obtidas na faixa de pH investigada (faixa de 7 a 10), a distancia basal foi
proxima a 11 A, com ligeira reducéo na distancia basal com o aumento do pH. Em todos
0s casos, a distancia basal foi tipica de sistemas contendo sulfato e metais alcalinos,
obtidos por sintese direta ou reacdes de troca (HANSEN; BORGGAARD; SORENSEN,
1994; KHALDI et al., 1997; ZHANG; WEN; WANG, 2007; CHRISTIANSEN et al., 2009;
SOTILES et al., 2019).

FIGURA 46 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS FTIR (B) DO COMPOSTO
Cu2Al-SO4/Na SINTETIZADO EM DIFERENTES VALORES DE pH: 7,03 (a), 7,57 (b), 8,04 (c), 8,51
(d), 9,07 (e), 9,55 (f) e 10,03 (q).
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Na amostra de pH 8,51 (Fig. 46A-d) além dos sinais majoritarios que
correspondem ao espacamento basal de 10,67 A, também foi encontrada uma
contaminagéo com espagamento basal de 8,7 A, que é consistente com a intercalagéo de
sulfato desidratado (RADHA et al., 2010; RADHA; KAMATH, 2013; WANG et al., 2019).
Resultado similar ja foi relatado na literatura sobre a sintese de HDL contendo Zn/Al, no
qual coexistiam duas fases de sulfato, em 10,9 A e 8,8 A, indicando que trata-se de uma
mistura das fases hidratada e desidratada (RADHA et al., 2014). A partir do pH de 8,51, as
amostras comegcam a diminuir a cristalinidade, tendendo a materiais amorfos em pH
superior a 10 (Fig. 46A-e,f,9).

Os espectros de FTIR dos compostos sintetizados nos diferentes valores de pH
apresentaram muita similaridade (Figura 46B), com a banda caracteristica do estiramento
da ligagado O-H na regido de 3400 cm™ e que é atribuida as hidroxilas e as moléculas de
agua e a banda em 1640 cm™, atribuida a deformagao da molécula de agua (BADREDDINE
et al., 1998; FROST et al., 2003; FARAMAWY et al., 2018; CHEN et al., 2019). A banda na
regido de 1120 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico vs da ligagdo S-O do sulfato.
Além dessa banda, também estao presentes as bandas v+ e v4 do sulfato, localizadas em
960 cm™ e 620 cm™', respectivamente. O alargamento dessas bandas sugere que os anions
sulfatos estdo em um ambiente tetraédrico altamente distorcido. Todos os compostos
também apresentaram bandas nas regides de 533 cm™ e 735 cm™ e entre 425 cm™ e
450 cm™ e que sao atribuidas a vibragéo da ligagdo O-M-O e M-O. Os espectros de FTIR
sdo condizentes com minerais contendo obre e outros HDLs contendo sulfato e metais
alcalinos (MARQUEZ ZAVALIA; PEDREGOSA, 1994; PEAK; FORD; SPARKS, 1999;
MAJZLAN et al., 2011; MILLS et al., 2014 FROST et al., 2015; SOTILES et al., 2019).

Conforme relatado, nos difratogramas de raios X, as amostras sintetizadas em
valores de pH acima de 8,51 apresentaram menor cristalinidade. Nos espetros de FTIR,
essas mesmas amostras (Fig. 46B-e,f,g) apresentaram bandas fracas e algumas até
desapareceram na regido abaixo de 1000 cm™, mas as bandas referentes ao sulfato
continuaram presentes.

As sinteses foram realizadas para as diferentes fases do composto Cu2Al e os
padroes de DRX evidenciaram que das fases contendo sulfato e metais alcalinos (Fig. 47A-
a,b,c), a que apresentou picos intensos e mais definidos foi a de sodio (Fig. 47A-b), com
distancia basal de 10,72 A. A amostra contendo potassio (Fig. 47A-c), apresentou uma
cristalinidade intermediaria, com 10,53 A e a amostra com litio (Fig. 47A-c) apresentou
8,87 A e a menor cristalinidade, devido a auséncia do amadurecimento (tratamento
hidrotermal). Os valores de espagamento basal sdo condizentes com a intercalagéo de
sulfato hidratado (valores proximos a 11 A) e desidratado (valores proximos a 8,8 A
(RADHA et al., 2014). As amostras Cu2AI-NO3 e Cu,AI-CO3 apresentaram distancias basais



89

de 8,76 A e 7,54 A, respectivamente (Fig. 47A-d,e). Valores estes, que s&o caracteristicos
da intercalagao de nitrato e carbonato. A amostra Cu2Al-NO3; apresentou também um pico
de difracdo com distancia basal proxima a 7,3 A que pode ser atribuido a contaminagéo
por carbonato, mesmo a sintese ocorrendo sob fluxo de N, cuja contaminacao ja foi
observada outras vezes para fases de nitrato (INAYAT; KLUMPP; SCHWIEGER, 2011;
GOMEZ; WYPYCH, 2019; SHAMIM; DANA, 2019; BOURAGBA et al., 2020).

FIGURA 47 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS
Cu2Al-SO4/Li (a), Cu2Al-SO4/Na (b), CuzAl-SO/K (c), Cu2Al-NO3 (d) e Cu2Al-COs (e).
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Os espectros de FTIR dos compostos intercalados com diferentes anions (Fig.
47B) apresentaram as bandas caracteristicas da ligagdo O-H na regido de 3400 a 3500
cm™ e na regido de 1640 cm™. Também foram evidentes os sinais atribuidos as ligagdes
M-O e O-M-0O. Os sinais das amostras contendo sulfato e diferentes metais alcalinos (Fig.
47B-a,b,c) foram muito similares aos observados na Figura 46B, referente as amostras
sintetizadas com sédio em diferentes valores de pH. Ja as amostras Cu,Al-COs (Fig. 47B-
e) e Cu2AI-NOs (Fig. 47B-d) mostraram as bandas caracteristicas dos respectivos anions
intercalados, referentes as ligagées C-O (1360 cm™) e N-O (1380 cm™).

A amostra CuAl-NO3 apresentou um alargamento na banda de vibragdo da
ligagdo N-O, na dire¢do de 1380 cm™, cujo comportamento estad relacionado com a
contaminagéao por carbonato (LI et al., 2010), como também foi evidenciado na analise de
DRX. Os resultados de FTIR obtidos sdo similares aos relatados na literatura para
diferentes minerais (SUZUKI; ITO; SUGIURA, 1976; MILLS et al., 2014;) e para HDLs
sintetizados contendo cobre (SAID et al., 2018; WANG et al., 2020; ZHANG et al., 2010).

A Tabela 19 apresenta a composicao das amostras obtidas por ICP-OES, que séo
condizentes com os resultados obtidos pelo EDS (Apéndice 3), no qual foram detectados
os elementos quimicos caracteristicos das amostras. Em todas as fases dos compostos
Cu2Al, os resultados do ICP-OES mostraram que as razdes M?*M3* ficaram préximas da
razdo 2:1 utilizada nas sinteses. Para as amostras contendo litio e sédio, a composicao

obtida foi proxima da férmula esperada para compostos do tipo shigaita, sendo
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[Cuo,667Al0,333(OH)2][Bo,111(SO4)0.222] (B = Li* ou Na*). No caso da amostra Cu.Al-SO4/K, os
teores de sulfato e potassio sao reduzidos em relacdo a férmula ideal, indicando uma
possivel composigao do tipo hydrowoodwardita [Cuo,es7Alo,333(OH)2(SO4)o,166] (MILLS et al.,
2012a) e, embora a distancia basal de 10,53 A obtida na analise de DRX (Fig. 47A-c),
sugira a presenca de metal alcalino, o teor obtido (0,017) é muito abaixo do esperado
(0,111).

TABELA 19 - COMPOSIGOES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS SINTESES DAS
AMOSTRAS CONTENDO CuAl.

Metal alcalino Rendimento da

Composto  Cu?* AP S0, (B) M?*:M3*:S04:B sintese (%)

Cu2Al-SO4/Li 0,648 0,352 0,210* 0,115 6:3,26:1,94:1,06 67,98

Cu2Al-SO4/Na 0,663 0,337 0,217* 0,108 6:3,05:1,96:0,98 87,25
Cu2Al-SO4/K 0,643 0,357 0,151* 0,017 6:3,33:1,41:0,16 83,62
Composto  Cu?* AP* COz%NOs; Metal alcalino mz+q2  Rendimento da

sintese (%)
Cu2AI-COs3 0,670 0,330 n.a. n.d. 6:2,96 79,08
Cu2Al-NOs3 0,659 0,341 n.a. n.d. 6:3,10 75,57
*Composicéo ideal da amostra anidra: [Cuo.eesAl0.333(OH)2(SO4)0.222]Bo.111; (B=Li*, Na*, K*); **Composicao

[Cuo.666Al0.333(OH)2(SO4)o.166]. n.a.=ndo avaliado, n.d.= ndo detectado

Os compostos contendo Cu2Al apresentaram em geral, teores de rendimento
menores do que as demais fases sintetizadas neste trabalho. Estes resultados podem estar
relacionados com o fato de que compostos de cobre podem apresentar distorcbes da
estrutura (efeito Jahn-Teller), que acaba por afetar a estrutura dos compostos e
consequentemente na cristalinidade. Os rendimentos das sinteses foram condizentes com
os resultados das imagens de MEV (Figura 48), sendo que as amostras sintetizadas
apresentam menores tamanhos de particulas o que ocasiona perdas fisicas durante o
processo de centrifugagao e lavagem.

As imagens de MEV das amostras (Figura 48) indicaram uma aglomeragao
compactada e cristais com tamanhos submicrométricos. Resultados similares, com
particulas bem aglomeradas, foram observados em HDLs sintetizados com Cu/Al, Cu/Cr e
HDLs trimetalicos contendo Zn/Cu/Cr e Cu/Mg/Mn (KOVANDA et al., 2005; BERNER et al.,
2018; CHAKRABORTY et al., 2018; FRAGOSO et al., 2021).

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) e de termogravimetria derivada
(DTG) das diferentes fases dos compostos de cobre apresentaram o mesmo perfil de
decomposicao, com pequenas variagdes em decorréncia do metal alcalino intercalado
(Figura 49).
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FIGURA 48 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Cu2Al INTERCALADOS COM SULFATO
E Li (a), Na (b) E K (c) E INTERCALADOS COM NITRATO (d) E CARBONATO (e).

FIGURA 49 - CURVAS DE TGA/DTG DAS AMOSTRAS Cu2AI-SO4/Li (a), Cuz2Al-SO4/Na (b) e Cuz2Al-

SO4/K (c).
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Em geral, a decomposicao térmica de HDLs é dividida em quatro estagios, sendo
que o primeiro e segundo estagios normalmente aparecem como uma unica perda de
massa na curva TGA e corresponde a remog¢ao da agua adsorvida e da agua intercalada,
ocorrendo aproximadamente até 200 °C. A terceira etapa corresponde a desidroxilacado e
a quarta a remogao do anion e a formagao dos 6xidos metalicos (KAMEDA; FUBASAMI;
YOSHIOKA, 2012; KARAMI et al., 2019).

Para os compostos de cobre, a desidratagdo ocorreu em uma etapa para amostra
contendo Li (até 130 °C) (Fig. 49A) e em duas etapas para as amostras com Na (até
205 °C) e K (até 138 °C) (Fig. 49B,C). A desidroxilacdo das amostras ocorreu até 450 °C
para as trés amostras. O terceiro evento de perda de massa da curva TGA e indicado nas
curvas DTG pelo pico na regiao de 680-720 °C, é atribuido a decomposigao parcial dos
sulfatos. E possivel notar que proximo a 1000 °C ha uma perda de massa em andamento,
na qual ocorreria a formacao dos oxidos.

A Tabela 20 apresenta os resultados da decomposig¢ao térmica dos compostos e,
apesar dos desvios resultarem em valores de até 4%, houve boa concordancia entre as

massas residual experimental e a teodrica.

TABELA 20 - RESULTADOS DA DECOMPOSICAO TERMICA DOS COMPOSTOS Cu2Al

Massa Massa
Variagao nH20-
Formula experimental anidra residual residual
. . (%) n/temperatura
teérica  experimental
Cuo,648Al0,352(OH)2(S04)0,210(CO3)0,024Li0,115 66,488 69,009 3,79 0,299 (130 °C)
Cuo,663Al0,337(0OH)2(S04)0,217(CO3)0,007Nao, 108 67,225 69,927 4,02 0,455 (205 °C)
Cuo,643Al0,357(OH)2(S04)0,151(CO3)0,036Ko0,017 68,883 70,010 1,64 0,514 (238 °C)

4.4.1 Trocas catibnicas

Os padroes de DRX das amostras ap0s as reagdes de troca catidnica (Figura 50A)
mostraram distancias basais proximas a 10 A, tipicas da presenca de SO,2"/metal alcalino
ou sulfato hidratado. O composto Cu,Al-SO4/Li (8,87A) mostrou um aumento na distancia
basal apds as reagbes de troca Li-Na (10,27 A) e Li-K (10,35 A) (Figura 50A-a,b,c). A
distancia basal da amostra Cu,AlI-SO.4/Na apds a troca com Li* e K* foi alterada de 10,72 A
para 10,70 A (Na-Li) e 10,75 A (Na-K). No caso do Cu,Al-SO4/K, as distancias basais
mudaram de 10,53 A para 10,50 A (K-Li) e 10,61 A (K-Na).

Os espectros de FTIR dessas amostras (Fig. 50B) mostram as mesmas bandas
que os precursores, indicando a manutenc¢ao da estrutura e dos grupos funcionais do HDL.
Tracos de carbonato foram observados nas amostras de Li e K apds as reagdes de

substituigdo (bandas em 1380 cm™), mas a concentragéo foi muito baixa (Fig. 50B-b,c,h,i).
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FIGURA 50 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS

DE CuzA-SO4lLi (a) APOS TROCA COM Na (b) E COM K (c), Cu2AI-SO4/Na (d) E APOS TROCA

COM Li (e) E COM K (f), CuzAl-SO4/K (g) E APOS TROCA POR Li (h) E Na (i).
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A auséncia de um padrao nas alteracdes da distancia basal quando das reacdes
de troca catidnica ja foi observada nos compostos relatados anteriormente neste trabalho,
como a shigaita, a natroglaucocerinita e a motukoreaita, além dos compostos contendo
cobalto e niquel. Este fato, atrelado a manutengédo dos padrées dos espectros de FTIR,
acaba dificultando a confirmacdo das trocas dos metais alcalinos por estas técnicas e,
sendo assim, as amostras precisam ser avaliadas quanto aos teores destes metais.

A Tabela 21 apresenta os dados do ICP-OES das amostras antes e apds as
reacdes de troca. Das amostras sintetizadas com Li e Na que apresentaram composi¢ao
quimica proxima a férmula esperada [CusAlz(OH)g][(SO).B] ou na forma reduzida
[Cuo,667Al0,333(OH)2][(SO4)0,222B0,111] (B = Li* ou Na*), semelhante aos minerais do tipo
shigaita, apenas a amostra com sodio preservou a estrutura apés a reagdo, com presencga
de metal alcalino e sulfato e substituicdo quase total do sédio (Equacdes 26 e 27).
[CugAl3(OH),4(SO,4),INa + Li;SO, — [CugAl3(OH),4(SO,),INa, Li + Li*+ Na*+SOj" Equacéo 26

[CugAl3(OH),4(SO,4),INa + K,SO, — [CugAls(OH),4(SO,),INa, K + K'+ Na'+80; Equagéo 27

Apos as reacodes de troca de Li por Na ou K, o teor de sulfato e metal alcalino foi
reduzido, e as amostras tenderam a se transformar em hydrowoodwardita
[Cuo,667Al0,333(OH)2(SO4)o,166] (Equacao 28).

[Cug g67A10,333(OH)5(SO4)g 9 lLin 111 + KzSO4 — [Cuyg gs7Al0.333(OH),(SO4)y 166] + Li*+ K'+80F Eq. 28

A amostra CuzAl-SO4-K que inicialmente apresentava uma composicao
equivalente a hydrowoodwardita ou a um analogo sintético, também apresentou esta
mesma composicao apos as reagdes de troca catidnica, com teores reduzidos de sulfato e
metal alcalino. Além disso, todas as amostras de CusAl-SOs-Li e Cu2Al-SO4-K apds as
trocas, apresentaram redugao no teor de sulfato em relagdo aos precursores, indicando

uma possivel substituicdo por carbonato, como também foi observado nos espectros de
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FTIR destas amostras e confirmado nos calculos da termogravimetria. Apds as reac¢des de

substituicdo aniénica, as amostras mantiveram o mesmo padrdao morfolégico dos

precursores, mas com particulas menos compactas, possivelmente devido a agitacao

(Figura 51).

TABELA 21 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS DE CuzAl APOS AS

REACOES DE TROCA

Composto Cu? APt SO.* Cation Troca (%)
Cu2Al-SOu4/Li 0,648 0,352 0,210 Li= 0,115 -
Li= 0,032; Na= 0,050; Li+Na=
Cu2AI-SO4/Li-Na 0,644 0,356  0,146* 60,98
0,082
Li= 0,038; K= 0,011
Cu2AI-SO4/Li-K 0,631 0,369 0,158* 22,45
Li+K= 0,049
Cu2AI-SO4/Na 0,663 0,337 0,217 Na= 0,108 -
Na= 0,015; Li= 0,086; Na+Li=
Cu2Al-SO4/Na-Li 0,667 0,333 0,213 85,15
0,101
Na= 0,013; K= 0,088;
Cu2Al-SO4/Na-K 0,663 0,337 0,214 87,13
Na+K= 0,101
Cu2AI-SO4/K 0,643 0,357 0,151* K= 0,017 -
K= 0,001; Li= 0,008; K+Li=
Cu2AI-SO4/K-Li 0,646 0,354 0,139* 88,89
0,009
K= 0,004; Na= 0,051; K+Na=
Cu2Al-SO4/K-Na 0,648 0,352 0,136* 0.055 92,73

* Provavelmente contaminado com carbonato ou a formula é equivalente a a hydrowoodwardita

[Cuo,667Al0,333(OH)2(SO4)o,166].

FIGURA 51 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE CuzAl INTERCALADOS COM SULFATO
E METAIS ALCALINOS APOS TROCA Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) E K-Na (e).
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4.5 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM IiON SULFATO E
AMONIO PELO METODO DE COPRECIPITAGAO A pH CRESCENTE

Como foi obtido sucesso na sintese de amostras contendo os cations dos metais
alcalinos Li, Na e K utilizando os reagentes de sulfato desses metais, e precipitando os
compostos com os respectivos hidréxidos, foi realizada a tentativa de sintese de compostos
intercalados com o ion amonio (NH4*). As Figuras 52 a 56 apresentam os difratogramas de
raios X e espectros de FTIR das amostras Zn/Al, Mn/Al, Mg/Al, Co/Al e Cu/Al sintetizadas
com amdnio e sulfato e obtidas em diferentes valores de pH.

No caso do composto Zn,Al-SO4/NH4, as amostras obtidas em toda a faixa de pH
avaliada, apresentaram quase o mesmo perfil de padrées de DRX (Fig. 52A), com distancia
basal de 10,85 A. Destas amostras, a obtida em pH 9,97 (Fig. 52A-e) apresentou uma
pequena contaminacdo com distancia basal de 9 A, atribuido a uma fase de sulfato
desidratado (RADHA et al., 2010; RADHA; KAMATH, 2013), ou até mesmo
zincoowoodwardita ([Zn1xA1x(OH)2][(SO4)x2-(H20)n]), com distancia basal proxima a 9 A
(WITZKE; RAADE, 2000; MILLS et al., 2012a).

Os espectros de FTIR (Fig. 52B) dessas amostras apresentaram as bandas tipicas
dos hidréxidos duplos lamelares, referentes as ligagdes O-H (3420 cm™ e 1630 cm™) e M-
O (abaixo de 1000 cm™) e da ligagdo S-O (1100 cm™ e 610 cm™). Nas fases obtidas nos
valores de pH de 9,46 e 9,97 (Fig. 52B-d,e), ha a presenca do sinal referente ao carbonato
(1380 cm™) (SECCO, 1988; FROST et al., 2003; KLOPROGGE; HICKEY; FROST, 2005).

FIGURA 52 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA
Zn2Al-SO4/NH4 SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 8,07 (a), 8,52 (b), 8,98 (c), 9,46
(d) E 9,97 (e).
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Os difratogramas das amostras obtidas no processo de otimizacdo do composto
Mn2AI-SO4/NH4 (Fig. 53A), evidenciam que a cristalinidade depende do pH de sintese.
Todos difratogramas evidenciaram uma mistura de fases. As amostras obtidas na faixa de

pH de 7,99 a 9,50 apresentaram fases com espacamento basal de 11,30 A e 10,92 A,
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sendo atribuidas as fases com e sem a incorporagao do cation. Valores muito similares
foram observadas para amostras intercaladas com césio (11,40 A) e que houve lixiviagdo
do metal alcalino apds uma série de lavagens da amostra, ficando com uma distancia basal
de 10,85 A (CHRISTIANSEN et al., 2014). J&4 a amostra em pH 10,01, além da fase com
distancia basal de 11,30 A, apresentou também uma contaminag&o por carbonato, com
7,68 A (RADHA; KAMATH, 2013). Esta amostra obtida em pH 10,01 apresenta menor
cristalinidade do que as amostras obtidas nos outros valores de pH, pois ha a presencga de

um halo caracteristico de amostras amorfas na regido de 15° a 35° de 26.

FIGURA 53 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA
Mn2AI-SO4/NHs SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 7,99 (a), 8,51 (b), 9,01 (c), 9,50
(d) E 10,01.
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Os espectros de FTIR (Fig. 53B) dessas amostras apresentaram as bandas
similares as do composto com Zn,Al-SO4/NHs, com as bandas de O-H (3400 cm™ e
1660 cm™) e M-O (abaixo de 1000 cm™) e da ligagdo S-O (1110 cm™ e 610 cm™). As
amostras obtidas na faixa de pH de 7,99 a 9,50 indicaram a presenca de uma banda
atribuida a ligagao N-H (proximo a 1400 cm™). Para a fase de pH 7,99 (Fig. 53B-a), ao lado
direito da banda de N-H esta o sinal atribuido ao carbonato (1370 cm™). Ja a amostra em
pH 10,01 s6 apresentou o sinal do carbonato, cuja presenca é evidente também no DRX
(fase com distancia basal de 7,68 A).

Para o composto Mg/Al-SO4/NH4, fases quase amorfas foram obtidas na faixa de
pH de 7,99 a 8,92, com valores de d= 21 A (Fig. 54A-a,b,c). No pH 9,49 foi obtida a fase
mais cristalina dos valores de pH avaliados, com a série de picos basais tipicos de
compostos lamelares, e com distancia basal de 10,93 A (Fig. 54A-d). Ja no pH 10,05 (Fig.
54A-e) ocorre uma diminuigdo da cristalinidade em relagéo a amostra do pH 9,49 e a fase
obtida apresenta distancia basal préxima a 9 A.

Nos espectros de FTIR de Mg/Al-SO4/NH4 (Fig. 54B), as maiores diferencas foram
observadas nas bandas referentes ao sulfato (1115 cm™ e 620 cm™). e a ligagdo M-O

(abaixo de 1000 cm™). Na faixa de pH de 7,99 a 8,92, os sinais do sulfato apresentaram
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intensidade mais baixa do que é observado usualmente e os sinais de M-O ndo estao
definidos, confirmando que nao houve uma boa formacdo da estrutura do HDL.
Diferentemente, nas amostras de pH 9,49 e 10,05 as bandas estdo mais definidas (FROST
et al., 2015; PEAK; FORD; SPARKS, 1999).

FIGURA 54 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA
Mg2Al-SO4/NH4 SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 7,99 (a), 8,51 (b), 8,92 (c), 9,49
(d) E 10,05 (e).
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Os padroes de DRX das amostras de Co2AI-SO4/NH4 obtidas nos valores de pH
de 8,01, 8,51 e 10,02 (Figura 55A-a,b,e) apresentaram uma mistura de fases, sendo que
uma das fases apresentava distancia basal de 8,87 ou 8,88 A e no pH 10,02, a segunda
fase indicava um valor de d= 11,02 A, cujos valores de d se referem a intercalagdo de
sulfato desidratado e hidratado. Nos pH 9,06 e 9,55 (Figura 55A-c,d), foram observadas a
formacdo de uma unica fase com distancia basal de 10,88 A, condizentes com a

intercalagao de sulfato.

FIGURA 55 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA
Co2Al-SO4/NH. SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 8,01 (a), 8,51 (b), 9,06 (c), 9,55
(d) E 10,02 (e)
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Todos os espectros de FTIR das amostras Co.Al-SO4/NHs (Fig. 55B)
apresentaram o mesmo perfil, com as bandas caracteristicas dos HDLs e as bandas de
sulfato (1110 cm™ e 620 cm™).

Varias tentativas foram feitas para sintetizar a fase de Cu,Al-SO4/NH4, mas a
reprodutibilidade era muito dificil (Fig. 56). Fases com distancias basais de 8,20-8,56 A e
10,76-10,78 A foram obtidas mesmo sob as mesmas condigdes de sintese (Fig. 56A,C).
Essas fases s&o consistentes com a estrutura da woodwardita (CusAlo(OH)12(SO4)-2-
4(H,0) (MILLS et al, 2012a) e um andlogo sintético com composi¢cao
Cuo67Al0,33(OH)2(SO4)0,15(CO3)0,015-0,5H20, similar a féormula
Zno 66Al0,34(OH)2[(SO4)0,146(CO3)0,02]- 1,03H20 ja relatada (RADHA et al., 2010).

FIGURA 56 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA
Cu2Al-SO4/NHs SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 8,07 (a), 8,49 (b), 8,98 (c), 9,46
(d) E 9,95 (e) E (C) COMPARACAO DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA AMOSTRA EM pH
9,95 COM AS TENTATIVAS DE REPRODUCAO EM pH 8,02 (b) E pH 8,45 (c).

A
F h S
S e 3
g P
3 5
2] =
S £
g J\ B 8,20 A d :
\_JLJL C ] -
b
O-H “~eq
8.56 A a h S0,
T T T T T T

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

20 (graus) Numero de onda (cm™)
C
8,2;5 A c
T‘i\ 10,81 A
2
(]
el
3 b
(7]
3
£ 10,82 A
8,56 A a
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

A fase de 10,8 A pode estar relacionada com a presenga de amdnio e excesso de
sulfato como em estruturas similares a shigaita, ou materiais contendo sulfato com alto
grau de hidratacao, como observado em hidrowoodwardita
[Cuo,667Al0,333(OH)2(SO4)0,1665:NH20 (BUDHYSUTANTO et al., 2012; MILLS et al., 2012a).
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Os espectros de FTIR das amostras contendo cobre (Fig. 56B) apresentaram o mesmo
padrdo das demais amostras ja descritas anteriormente para os demais compostos M?*,Al-
SO4/NHa.

Apds essas etapas de otimizagdo, os materiais foram sintetizados no pH
determinado como o melhor pH de sintese, sendo proximo a 9 para as amostras contendo
zinco e manganés, 9,5 para cobalto e magnésio e 8 para a amostra de cobre. Os padrbes
de DRX (Fig. 57A) mostram que os materiais foram bem cristalizados e ha uma sequéncia
de picos basais caracteristicos dos HDL, com intercalacao de sulfato e distancias basais
entre 10,82 A e 10,91 A, muito proximas dos 11 A que s&o relatados para compostos
intercalados com sulfato e cations de metal alcalino (COOPER; HAWTHORNE, 1996;
HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016; ZAMARRENO et al.,
1989).

FIGURA 57 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS
Zn2Al-SO4/NH4 (a), Mn2AI-SO4/NH4 (b), Mg2AI-SO4/NH4 (c), Co2AI-SO4/NH4 (d) E Cu2Al-SO4/NH4 (e).
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Os espectros de FTIR (Fig. 57B) evidenciaram as mesmas bandas ja observadas
nas amostras anteriores. A banda larga em 3430 cm™ foi atribuida ao estiramento das
ligacoes O—H da estrutura do HDL e de moléculas de agua intercaladas e/ou fisissorvidas.
O sinal na regido de 1650 cm™ foi atribuido a flexdo da molécula de agua. As bandas
intensas proximas a 1100 cm™ (ombro em torno de 1170 cm™) foram atribuidas as
vibragdes de estiramento assimétrico (vs), enquanto as bandas de 960 cm™ (v4) e 620 cm™'
(va) foram atribuidas as vibragdes de estiramento simétrico e flexao assimétrica da ligagao
S—0 do sulfato, respectivamente. (FROST; KLOPROGGE, 1999; PEAK; FORD; SPARKS,
1999; FROST et al., 2003; ZHANG; PEAK, 2007).

A amostra Mn/AlI-SO4/NH4 (Fig. 57B-b) foi a unica que apresentou a banda na
regido de 1440 cm, atribuida a ligagdo N-H (KARELIN; KAYUMOV; DOBROVOLSKY,
2019), enquanto que a amostra Mg,Al-SO.4/NH4 (Fig. 57B-c) foi a unica a apresentar a

banda em 1360 cm™, indicando que nesta amostra houve contaminagdo por carbonato.
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A banda na regido de 400 cm™ alterou a posigdo de acordo com o metal M?*
presente na lamela (427, 418, 446, 423 e 442 cm™, respectivamente para Zn, Mn, Mg, Co
e Cu), devido as diferentes massas dos elementos.

Os dados de ICP-OES (Tabela 22) indicaram que a razdo molar M?*:M3* das
amostras ficou muito proxima das razdes utilizadas na sintese (2:1), com exceg¢ao da
amostra Mg2AI-SO4/NH.. Possivelmente nesta amostra ha a presenga de Al(OH)s amorfo,
que resultou na proporgdo M?*:M3** de 2:1,19 e que também pode ter contribuido para uma
reducao no teor de sulfato (RADHA et al., 2010; STAAL et al., 2017).

As amostras MnoAI-SO4/NH4, Mg2AI-SO4/NHs e CuzAl-SO4/NH4 apresentaram
teores de sulfato abaixo do esperado para composi¢coes similares a shigaita, sugerindo
entdo que a composigdo desses materiais esta proxima a [M?*1Al(OH)2](SO4)x2]
(x=0,333) ou M?*;Al;(OH)12(SO4)10, contudo, a presenga do carbonato nio pode ser
ignorada e, substituindo parcialmente 0s anions sulfato, tém-se
M?2*4Al2(OH)12(SO4)1.0- x(CO3)x. Uma redugéo no teor de sulfato também resulta na redugéo
do teor de aménio intercalado e, além disso, o amoOnio pode ter sido parcialmente ou
totalmente perdido durante o processo de amadurecimento realizado na estufa a 90 °C. A
amostra Cu2Al-SO4/NHs apresenta composicdo similar a hydrowoodwardita

[Cuo,e67Al0,333(OH)2(SO4)0,166], corroborando os resultados da analise de DRX.

TABELA 22 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS AMOSTRAS
SINTETIZADAS COM AMONIO

Rendimento da

Composto M2 AR S04% ((x+y)/2) M2*:M3*:S0, sintese (%)
Zn2AlI-SO4/NHs 0,661 0,339 0,202 (0,170%; 0,225**) 6:3,08:1,83 85,71
Mn2AI-SO4/NHs 0,667 0,333 0,175 (0,166%; 0,222**) 6:3,00:1,57 82,49
Mg2AI-SO4/NHs 0,626 0,374 0,172 (0,187%; 0,242*) 6:3,58:1,65 74,15
Co2AI-SO4/NHs 0,666 0,334 0,217 (0,167%; 0,222*) 6:3,01:1,95 81,98
Cu2Al-SO4/NHs 0,662 0,338 0,179 (0,169%; 0,224**) 6:3,06:1,62 77,83

* Valores esperados para a composi¢ao [M?*1.xAlx(OH)2](SOa)xi2]. **Valores esperados para a composig&o [M?*1.
xAlx(OH)2(SO4)x+yy2(NH4*)y] (considerando y= NH4* =0,111).

No caso das amostras Zn,Al-SO4/NH4 e Co,AI-SO4/NH4, a composicao sugerida é
semelhante as composicoes de (Zngs7Cro33(OH)2][(SO4)0,22(Na)o.11-1,25H20) e de minerais
como motukoreaita, shigaita e natroglaucocerinita (ZAMARRENO et al., 1989; COOPER;
HAWTHORNE, 1996; KHALDI et al., 1997; MILLS et al., 2012a).

Os rendimentos da sintese das amostras Zn2Al-SO4/NH4, Mn2AI-SO4/NH4 e CozAl-
SO4/NH4 foram acima de 80%. Contudo, as amostras Mg>AlI-SO4/NH4 e CuzAlI-SO4/NH.4

apresentaram teores menores e que, pode ser devido ao fato de apresentarem particulas
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menores do que as demais amostras e, consequentemente resultando em uma quantidade
maior de particulas que foram retiradas nas dispersdes sobrenadantes nas sucessivas
centrifugacdes e lavagens realizadas.

As imagens de MEV (Figura 58) de todas as amostras sintetizadas com amdnio
indicaram uma morfologia de particulas semelhantes a plaquetas, com tamanhos
nanometricos ao longo da direcdo basal e tamanhos submicrométricos ao longo do
empilhamento. Os resultados de EDS (Apéndice 3), embora ndo quantitativos, foram
condizentes com a composi¢do das amostras, indicando a presenga do M?*, Al, O e S em
todas as amostras. O nitrogénio pode nao ter sido detectado devido a limitagdo da técnica.

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) e de termogravimetria derivada
(DTG) das diferentes fases dos compostos sintetizados com aménio e com sulfato

apresentaram praticamente o mesmo perfil de decomposig¢ao (Figura 59).

FIGURA 58 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS COM AMONIO E SULFATO:
Zn2Al-SO4/NH4 (@), Mn2AI-SO4/NHa (b), Mg2Al-SO4/NH4 (¢), Co2AI-SO4/NH4 (d) € Cu2AI-SO4/NH4 (e).

As amostras apresentaram a unica etapa de perda de massa até um maximo de
200 °C e que corresponde a remogao da agua adsorvida e da agua intercalada. O segundo
evento de perda de massa é referente a desidroxilacdo dos materiais ocorreram na faixa
de 210 a 500 °C (JAERGER; WYPYCH, 2019). O terceiro evento ocorreu em temperatura
acima de 700 °C e é atribuido a decomposicao parcial dos sulfatos e formacao dos 6xidos
(KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012). E provavel que a decomposi¢do do aménio,
quando presente, ocorra na primeira etapa, juntamente com a desidratagdo. Usando por
base a amostra contendo zinco, € possivel propor as reacbes de decomposicao,

representadas nas Equacodes 29 a 31.
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Zn0,661A|0,339(OH)2(SO4)0_202(NH4)0Y065-nHZO — ZNnge61Al0,330(OH)2(SO ) 50, Equagéo 29
Zn0’661 A|0’339(OH)2(SO4)0’202—> oxidos mistos Zn0,661A|0’339 + sulfatos Equagéo 30
oxidos mistos Zng gg1Alg 339+sulfatos— 0,1695 ZnAl,O, + 0,4915 ZnO Equacéo 31

FIGURA 59 - ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA/DTG) DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS
COM AMONIO E SULFATO: Zn2Al-SO4/NHa (a), Mn2AI-SO4/NHa (b), Mg2Al-SO4/NHa (c), CozAl-
S04/NHs (d) e Cu2Al-SO4/NHa (e).
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Para a amostra contendo cobre (Fig. 59E), além dos eventos descritos acima, as
curvas TGA/DTG apresentaram sinais na regido acima de 1000 °C, possivelmente devido
a reducao do o6xido de cobre, de acordo com a Equacgédo 32 (SCARLAT; ZAHARESCU,
2002; VIEIRA; CARDOSO; DURAN, 2009).
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2Cu0 — Cu,O+ %oz Equagdo 32

A Tabela 23 apresenta os resultados da decomposig¢ao térmica dos compostos e,
apesar da amostra contendo zinco apresentar um alto valor na variagao entre as massas
tedrica e experimental (9,05%), as demais amostras apresentaram desvios de até 5,07%,
indicando que houve boa concordancia entre as massas residual experimental e a teorica.
Esses desvios podem estar relacionados com o fato de que é dificil precisar quanto de

amonio foi de fato intercalado e quanto de sulfato esta substituido por carbonato.

TABELA 23 - RESULTADOS DA DECOMPOSICAO TERMICA DOS COMPOSTOS
SINTETIZADOS COM AMONIO E SULFATO

Massa . N
. . . . Massa residual Variagao nH20-
Férmula experimental anidra residual . o
teori experimental (%) n/temperatura
edrica
Zno,661Al0,339(OH)2(S04)0,202(NHa4)o0,065 76,341 69,432 9,05 0,532 (228 °C)
Mno e67Al0,333(OH)2(SO4)0,175(NHa)0,017 69,203 70,703 217 0,721 (166 °C)
Mgo,626Al0,374(OH)2(SO4)o0,172(NHa4)0,030 57,993 60,096 3,63 0,519 (216 °C)
Coo,666Al0,334(OH)2(SO4)0,217(NH4)o,100 63,791 67,029 5,07 0,291 (155 °C)
Cuo,662Al0,338(OH)2(SO4)0,179(NH4)0,020 64,178 65,845 2,60 0,503 (233 °C)

4.5.1 Trocas catibnicas

Como a amostra Zn,Al-SO4/NH4 foi uma das que apresentou composi¢ao proxima
da esperada, indicando a intercalagao do cation NH,*, utilizou-se esta amostra para testar
a troca catibnica para Na*, para obter um analogo a natroglaucocerinita. O inverso também
foi avaliado, partindo do composto natroglaucocerinita (Zn.Al-SO4/Na) sintetizado e
realizada a troca catiénica de Na* para NH,*. Os padrbées de DRX (Fig. 60A) indicaram que
a amostra Zn,Al-SO4/NH. apresentou um aumento na distancia basal apés as trocas por
Na*, passando de 10,85 A para 10,95 A. Como apenas uma troca parcial foi detectada, o
tempo de reacéo foi estendido por mais 15 dias e a distancia basal foi alterada para 11,01
A (Fig. 60A-a,b,c).

Para a amostra de natroglaucocerinita (Zn2Al-SO4/Na) (Fig. 60A-d), com distancia
basal inicial de 11,15 A, apds a reacéo de troca para NH,* por 15 dias apresentou uma
mistura de fases, com valores de 11,15 A e 10,84 A, indicando que ocorreu uma troca
parcial. J& ap6s 30 dias de reacdo, houve uma Unica fase, com valor de d=10,85 A (Fig.
60A-¢e,f).

Apos as reagdes de substituicdo catibnica, os espectros de FTIR mantiveram as
mesmas bandas dos precursores (Fig. 60B). Contudo, apds as reacgbes de troca, os
espectros das amostras apresentaram um sinal na regido de 1360 cm™' que é atribuido a

contaminacgéao por carbonato. Além disso, para a amostra Zn,Al-SO4/NH4 apds as reagbes
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(Fig. 60B-b,c), as bandas de sulfato na regiéo de 1100 cm™' se apresentaram mais definidas
e dividida em duas bandas, ficando com aspecto muito similar a amostra de Zn,Al-SO4/Na.
O oposto ocorreu com as amostras apds troca Na por NH4, onde a banda de sulfato que
era bem definida no precursor, nas amostras apds a troca, o sinal aparece como uma

banda mais larga e com um ombro.

FIGURA 60 - PADROES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE Zn2Al-
SO04/NH4 (a) APOS TROCA POR Na durante 15 DIAS (b) e 30 DIAS (c) E Zn2Al-SO4/Na (d) APOS
TROCA POR NH4+* DURANTE 15 DIAS (e) E 30 DIAS (f).
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Conforme observado na Tabela 24, os resultados de ICP-OES indicam que a
amostra Zn,Al-SO4/NH4 passou a conter sodio, confirmando a troca catibnica, como
também foi observado na analise de DRX, com o aumento da distancia basal. Com 15 dias,
houve 75,7% de substituicdo do NH4" por Na* e, com 30 dias, essa substituicdo foi de
81,1%, mesmo nao sendo atingido o valor de distancia basal da amostra de Zn,Al-SO4/Na.
Ja no caso da amostra precursora de Zn,Al-SO4/Na, o teor de sodio foi reduzido em 68%

na reacao de troca realizada com 15 dias e 75,3% na reacdo com 30 dias.

TABELA 24 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS Zn2Al-SO4 APOS AS
TROCAS NH4-Na e Na-NH4

Composto Zn? AP S04 ((x+y)/2) A= Na* ou NH,*
ZnAl-SO4/NH4 0,661 0,339 0,202 (0,170%; 0,225**) NH4*=0,111**
Zn2Al-SO4/NHs-Na . e Na*=0,084;
15 dias 0,667 0,333 0,187 (0,167%; 0,222**) NH4*=0, 027"
Zn2AI-SO4/NH4-Na * - Na*=0,090;
30 dias 0,664 0,336 0,180 (0,168*, 0,223**) NH4*=0,021 %+
Zn2Al-SO4/Na 0,669 0,331 0,193 (0,166%;0,214*) Na*=0,097; 0,111**
Zn2AI-SO4/Na-NH4 . - Na*=0,031;
15 dias 0,666 0,334 0,193 (0,167%;0,223*) NH2*=0,080***
anAI-SO4/Na-NH4 *. >k Na+=01024;
30 dias 0,666 0,334 0,189 (0,167*; 0,223**) NH2*=0, 087"

* Valores esperados para a composigao [M?*1.xAlx(OH)2](SO4)x2.
**Valores esperados para a composi¢ao [M?*1xAlx(OH)2(SOa4)x+yy2(A)y].
***Considerando a presenca de ions amdnio.
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Ap0ds as substituicdes catidnicas, houve reducao do teor de sulfato com o0 aumento
do tempo de reacédo, indicando uma possivel substituicdo por carbonato, mesmo as
reacdes ocorrendo sob atmosfera de N.. As reacdes de substituicdo sado representadas
nas Equacdes 33 e 34. Além disso, pode ter ocorrido lixiviagdo do metal alcalino ou do
amoénio, como ja foi observada em outras amostras, em que o metal alcalino foi removido
apos sucessivas lavagens da amostra (Equacgao 35) (KHALDI et al., 1997; CHRISTIANSEN
et al., 2014).

(NH,)[ZneAl3(OH)15(SO,),]+x Na*— ((NH}), Na, [Zn,Al;(OH)5(SO 4)2.,(CO,), I+ X NH; Eq.33

+
4)1-x

(Na)[ZngAl3(OH)15(SO,), |+ x NHZ—»(Na1+_X(NH;)X[Zn6AI3(OH)18(SO4)2_y(C03)y]]+ xNH;  Eq. 34

(NH,)[ZngAl3(OH)15(SO,),]+ sucessivas lavagens [ZnGAI3(OH)18(SO4)1,5]+ %(NH4)ZSO4 Eq. 35

Os espectros de EDS (Apéndice 3) nao apresentaram sinais além dos elementos
Zn, O, Al, S e Na ja identificados nos precursores, atestando que a troca foi parcial,
corroborando os dados de DRX e ICP-OES. As imagens de MEV das amostras apdés as
reacoes de troca (Figura 61) indicaram que houve preservacao da morfologia das
particulas similares a plaquetas, indicando que a troca foi de carater topotatico. Em alguns
casos, o arredondamento das bordas das particulas pode ser atribuido a agitacao

magnética por longos periodos de tempo.

FIGURA 61 - IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA Zn/Al-SO4/NHs (a) E APOS TROCA COM Na POR
15 DIAS (b) E 30 DIAS (c) E DA AMOSTRA Zn/Al-SO4/Na (c) E APOS TROCA COM NH: POR 15
DIAS (e) E 30 DIAS (f).
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Para as demais amostras de Mn2Al-SO4, Co2Al-SO4 e Cu2Al-SO4 foram realizadas
tentativas de substituicdo anidnica de NH4-Na e Na-NH., mantendo as reagcbdes por um
periodo de 30 dias em agitacao e temperatura ambiente.

A amostra Mn,Al-SO4/NH, apresentava um espacamento de 10,91 A e, apos
substituicdo por Na o valor foi alterado para 11,03 A (Fig. 62A-a,b), praticamente o mesmo
valor de espagamento basal obtido para a amostra de Mn,AI-SO4/Na (11,04 A) (Fig. 62A-
c) obtida por sintese direta, indicando que a troca possa ter ocorrido. Ja analisando os
padrées de DRX, a reacao inversa, partindo da Mn,Al-SO4/Na apds troca por NHs* nao

ocorreu, pois ndo houve alteragéo no valor da distancia basal (11,04 A)

FIGURA 62 - PADROES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE Mn2Al-
S04/NH4 (a) APOS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Mn2Al-SO4/Na (c) APOS TROCA POR
NHa* DURANTE 30 DIAS (d).
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As observagdes realizadas na analise de DRX sdo condizentes com os espectros
de FTIR obtidos (Fig. 62B). A substituicao NHs-Na fica evidente nos espectros de FTIR,
pois apds a reagao, a banda atribuida a ligagdo N-H (1440 cm™) (KARELIN; KAYUMOQV;
DOBROVOLSKY, 2019) nao esta mais presente (Fig. 62B-a,b). Ja no caso da reacao de
troca Na-NH4, nota-se a auséncia da banda de N-H tanto no precursor Mn;Al-SO4/Na
quanto na amostra (Fig. 62B-c,d). apds a reagao, indicando que n&ao houve substituicao do
cation.

No caso do composto Co0.AI-SO. (Fig. 63A), é possivel observar que os
precursores Co,AlI-SO4/NH4 e Co,Al-SO4/Na apresentavam distancias basais de 10,85 A e
11,10 A, respectivamente (Fig. 63A-a,c) e ambas as amostras apds as reagbes de troca
catiénica NHs-Na ou Na-NH; apresentaram a mesma distancia basal de 10,95 A (Fig.63A-
b,d), um valor intermediario entre os valores do precursor e do composto de interesse. Tal
fato indica que possivelmente ha uma troca parcial de cations e um equilibrio NH4+/Na no
espaco interlamelar dos compostos. Os espectros de FTIR desses compostos (Fig 63B)
nao apresentaram alteracbes entre as amostras precursoras € as amostras apos as

reagdes de substituicio.
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FIGURA 63 - PADROES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE CozAl-
SO4/NH4 (a) APOS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Co2Al-SO4/Na (c) APOS TROCA POR
NH4* DURANTE 30 DIAS (d).
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A Figura 64 mostra os padrdes de DRX e espectros das amostras contendo cobre
com sadio, aménio e apds as reagdes de troca por 30 dias. Os compostos CuzAl-SO4/NH,4
e Cu,Al-SO4/Na e mostraram distancias basais de 10,75 A e 10,72 A, respectivamente (Fig.
64A-a,c). Apos a reagao de substituicao de NH4 por Na (Fig. 64A-b), a amostra apresentou
distancia de 10,73 A, enquanto que para a amostra apos troca NHs-Na (Fig. 64A-d), a
distancia foi de 10,94 A. Pelas analises de DRX nao foi possivel dizer se a troca catidnica
ocorreu e também nao foi possivel avaliar pelos espectros de FTIR (Fig. 64B), que

apresentaram as mesmas bandas antes e apds as reagdes de troca do cation.

FIGURA 64 - PADROES DE DRX E ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE Cu2Al-SO4/NH4
(a) APOS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Cu2Al-SOs/Na (c) APOS TROCA POR NH4*
DURANTE 30 DIAS (d).
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E surpreendente ndo observar grande diferenca entre as distancias basais das
amostras trocadas com metais alcalinos € aménio, mas é possivel que os cations e o
sulfato tenham mobilidade suficiente entre as lamelas para estabelecer a melhor
organizacao possivel para estabilizar a estrutura. De fato, nas fases contendo sulfato, a

presenca ou auséncia do metal alcalino ou aménio néo alterou muito a distancia basal do
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HDL, o que pode ter dificultado a identificagao da presenca de metais alcalinos em muitos
HDLs intercalados com sulfato ja descritos na literatura.

Para confirmar se as reagdes de troca catidnica, as amostras foram avaliadas por
ICP-OES (Tabela 25), a fim de verificar se o teor de sddio diminui quando da troca Na-NH4
ou se foi observado, mesmo que em baixas quantidades, quando ocorreu a troca NHs-Na.
No geral, as amostras apos a troca de NHs-Na, passaram a apresentar teores do metal
alcalino, que estava presente nos precursores. Ja nas fases precursoras contendo sédio,
houve reducado nos teores do metal alcalino apds as reagdes de troca Na-NHs,

evidenciando que em todos os casos, a troca ocorre de forma parcial.

TABELA 25 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APOS AS TROCAS

NH4-Na E Na-NH4

Composto M2+ APt SO4% ((x+y)/2) A= Na* ou NH,*
MnA-SOJNH: 0,667 0,333 0,175 (0,166 0,222*) NH=0,111**
Mn2Al-SO4/NHa-Na . Na*=0,071:
oo 0,665 0,335 0,169 (0,165%: 0,223*) N0 oA
Mn/Al-SO4/Na 0,661 0,339 0214 (0,170% 0,225*)  Na"=0,103: 0,111**
Mn2Al-SOu/Na-NHa . Na*=0,088:
oo 0,660 0,340 0,193 (0,170*: 0,226 NEm0 O
CosA-SOsNH: 0,666 0334 0217 (0,167*; 0,222™) NH"=0,111**
Co2AI-SO4/NH4-Na . o Na*=0,060;
i 0,668 0,332 0,203 (0,166%: 0,221*) om0 O
CoxA-SOs/Na 0,664 0,336 0,192 (0,168% 0,224*)  Na*=0,105: 0,111**
Co2Al-SO4/Na-NHs R Na*=0,057:
i 0,665 0,335 0,180 (0,168 0,223 Lm0 O
Cu:A-SOJNHs 0,662 0,338 0,179 (0,169%: 0,224*) NH4*=0,111**
Cu2Al-SO4/NHa-Na R Na*=0,058:
SN 0,660 0,340 0,172 (0,170%; 0,226™) i
Cu/A-SO4/Na 0,663 0,337 0217 (0,169%: 0,224*)  Na*=0,108: 0,111**
CuzAl-SO4/Na-NHs - 504 0,339 0,208 (0,170*: 0,225 Na"=0,066;

30 dias

NH4*=0,045"**

* Valores esperados para a composicdo [M?*1.xAlx(OH)2](SOa4)xs2.

**Valores esperados para a composicdo [M?*1-xAlx(OH)2(SOa)x+yy2(A)y].
***Considerando a presencga de ions amdnio.

A amostra Mn,Al-SO4/NH4, com composigdo proxima a [M?*1.,Al(OH)2](SO4)x2] €
a amostra CuzAl-SO4/NHs que apresenta composi¢cdo similar a hydrowoodwardita
[Cuo,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166],
composi¢ao apés a troca do aménio por sédio, indicando que o sddio pode ter ficado

continuaram apresentando praticamente a mesma

adsorvido e nao intercalado. Contudo, o teor se manteve mesmo apos sucessivas

lavagens.
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Apoés a troca Na-NH4, a amostra MnoAl-SO4/Na-NH4 continuou apresentando
85,5% de sddio, indicando que a troca foi pouco efetiva. Esse fato ja havia sido observado
na analise de DRX, que a fase obtida apresentou a mesma distancia basal do precursor
Mn,Al-SO4/Na (11,04 A). Apos a troca, o composto continuou apresentando composigéo
similar a shigaita, mas com redugéao do teor de sulfato, possivelmente devido a substituigao
parcial por carbonato. O mesmo foi observado para a fase Cu2Al-SO4/Na-NH., na qual o
soédio se manteve presente (61,1%), mesmo com a reacao ocorrendo por 30 dias.

Para a amostra Co,AI-SQO., apds a troca NH4-Na resultou em um teor de sédio de
54%, enquanto que a amostra apés troca Na-NH4 continuou com 51,4% de sédio. Esses
valores indicam que ha uma substituicdo parcial em ambos os casos, e que os teores de
sodio nas duas amostras ficaram muito proximos, confirmando os resultados de DRX, em
que houve a formagao de uma fase intermediaria, com distancia basal de 10,95 A, entre

10,85 A da fase sintetizada com NH4* e 11,10 A da fase sintetizada com Na*.

4.6 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES CONTENDO PRATA

O padrao de DRX da amostra de natroglaucocerinita sintetizada com sdédio
(Fig.65A-a) apresentou os picos basais caracteristicos de HDL, e a distancia basal
determinada foi de 11,15 A, condizente com os valores de espacamento de compostos
intercalados com sulfato. Apds as reacbes de troca catibnica, as amostras obtidas nos
valores de pH de 5,55 e de 7,59 (Fig 65A- b,c) apresentaram um aumento na distancia
basal para 11,21 A.

FIGURA 65 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS
NATROGLAUCOCERINITA-Na SINTETIZADA (a) E APOS TROCA POR PRATA EM pH 5,55 (b) E
EM pH 7,59 (c).
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Os espectros de FTIR das amostras com prata praticamente nao apresentaram
diferengas quando comparados com o espectro do precursor (Fig. 65B). No geral, as

amostras apresentaram uma larga banda na regido de 3430 cm™ e um sinal em 1660 cm™”



110

que sdo atribuidos a vibracao de estiramento e de deformagéo da ligagdo O-H. (FROST et
al., 2003). As bandas referentes ao sulfato sao visiveis na regido de 1110 cm™, 1150 cm""
(v3) e de 610 cm™ (v4) e sdo atribuidas, respectivamente, aos modos de vibragido de
estiramento e deformacao do grupamento SO4 (FROST et al., 2003, FROST et al 2015;
HERNANDEZ-MORENO et al., 1985). A auséncia da banda na regido de 980 cm™' indica
que o sulfato esta presente em um ambiente tetraédrico. Contudo, o desdobramento da
banda vz em duas ou trés indica um tetraedro distorcido para simetria Cs, (KHALDI et al.,
1997; KLOPROGGE et al., 2002). A amostra intercalada com prata no pH de 7,59 (Fig 65A-
c) apresentou uma banda em 1355 cm™ que é atribuida a contaminagéo por ions carbonato
(DI BITETTO et al., 2017; HICKEY; KLOPROGGE; FROST, 2000).

As imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios (SE) do composto de
natroglaucocerinita apos as reagdes de troca nos valores de pH de 5,5 e 7,59 (Fig. 66-a,c)
indicam que as amostras apresentam formato de plaquetas e a maioria dos cristais se
assemelham a hexagonos. As imagens obtidas sem o recobrimento de ouro e utilizando o
detector de elétrons retroespalhados (BSE) (Fig. 66-b,d) indicam a presenca de particulas

de prata depositadas na superficie do material, evidenciadas pelas partes mais claras.

FIGURA 66 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS NATROGLAUCOCERINITA-Na APOS TROCA
POR PRATA EM pH 5,55 COM DETECTORES DE ELETRONS SECUNDARIOS (a) E DE
ELETRONS RETROESPALHADOS (b) E APOS TROCA POR PRATA EM pH 7,59 COM
DETECTORES DE ELETRONS SECUNDARIOS (c) E DE ELETRONS RETROESPALHADOS (d).

A presenca de prata na superficie do material também foi comprovada por EDS,
bem como a presenca dos demais elementos esperados para as amostras (Figura 67),
sendo que os espectros foram obtidos em diferentes regides das amostras e as partes mais
claras indicam maiores quantidades de prata. Pelo mapeamento realizado nas amostras,
(Figura 68), é possivel notar que todos os elementos estavam distribuidos ao longo das
amostras, mas a analise indicou que algumas partes das amostras estao enriquecidas com
as nanoparticulas e que os pontos mais claros sao exclusivamente atribuidos a prata. Tal
fato é principalmente observado na amostra Zn,Al/Na-Ag5 (Figuras 67A e 68a ).

As imagens de MET (Figura 69-a,c) mostram que as amostras apresentam

morfologia de plaquetas com formato muito proximo a hexagonos empilhados e as
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nanoparticulas de prata que estdo na superficie dos materiais (indicadas por setas). Os
tamanhos das nanoparticulas de prata foram estimados a partir das imagens de MET como

sendo da ordem de 10 nm, bem menores do que as particulas do HDL.

FIGURA 67 - RESULTADOS DE EDS DAS AMOSTRAS DE NATROGLAUCOCERINITA-Na APOS
TROCA POR PRATA EM pH 5,55: IMAGEM (A) E ESPECTROS (B) E EM pH 7,59: IMAGEM (C) E
ESPECTROS (D).
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Usando Au metalico como padrédo, os espectros SAED da rede reciproca do
material, obtido paralelamente a dire¢cao {001} (Fig. 69b,d) indicaram que ambas as
amostras apds as reagbes de troca mantiveram a mesma estrutura do precursor, com
simetria hexagonal, e a superestrutura obtida era a=a’\3xa'V3 (a’ corresponde a distancia
média entre os metais nas camadas semelhantes a brucita). Os parametros celulares
obtidos para os compostos Zn,Al/Na-Ag5 e Zn,Al/Na-Ag7 foram respectivamente 5,31 A
(@= 3,066 A) e 5,38 A (a’= 3,106 A), proximos aos parametros obtidos na literatura para
minerais (5,32 A e a'=3,072 - 3,076 A) (TAYLOR, 1973; MERLINO; ORLANDI, 2001;
BONACCORSI; MERLINO; ORLANDI, 2007; MILLS et al., 2012b).
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FIGURA 68 - MAPEAMENTO DAS AMOSTRAS NATROGLAUCOCERINITA-Na APOS TROCA
POR PRATA NOS VALORES DE pH de 5,55 (a) e 7,59 (b).

‘ -

FIGURA 69 - IMAGENS DE MET E ESPECTROS DE SAED AS AMOSTRAS DE
NATROGLAUCOCERINITA APOS TROCA POR PRATA NOS VALORES DE pH de 5,55 (a, b) e
7,59 (c, d).
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Ao preparar a solugao de Ag.SOs e corrigir o valor de pH para 5,55 com a adigao
de NaOH, a solugédo apresentava uma coloragdo marrom clara ao gotejar a base, mas
retornando a total transparéncia quando era agitada, mas no pH de 7,59, a solugéo
permaneceu na coloragcao marrom clara. Outros trabalhos da literatura também citam uma
coloragao marrom devido a redugao da prata a partir da adicdo de NaOH, o que explicaria
a presencga de prata metalica (Ag°) na superficie do material (HYNING; ZUKOSKI, 1998;
YIN et al., 2002; NISHIMURA et al., 2011). Além disso, € relatado na literatura que os ions
prata podem reagir com os grupos OH da superficie do HDL, produzindo Ag-O, que pode
ser reduzidos a prata metalica na presenca de luz, cujas reagdes sao descritas nas
Equacdes 36 e 37 (CHEN et al., 2012) e, por isso, as amostras mostraram a presenca de

prata metalica na superficie, além dos ions prata presentes no espaco interlamelar.

Ag*+OH:+-HDL— AgOH--HDL—Ag,O+-HDL Equagdo 36

Ag,0 +hv— 2Ag+ - O, Equac&o 37

A formacdo de nanoparticulas de prata na superficie das amostras também é
evidenciada pela analise de DRUV-Vis (Figura 70). Enquanto o espectro do HDL precursor
Natroglaucocerinita-Na (Fig. 70-a) estava totalmente ausente de qualquer absorg&o, os
espectros DRUV-Vis das amostras Zn,Al/Na-Ag5 e ZnAl/Na-Ag7 (Fig. 70b,c)
apresentaram uma banda de absor¢ao centrada em torno de 440 nm (ombro em 476 nm
para Zn,Al/Na-Ag5), atribuida a ressonéancia plasménica de superficie localizada das
nanoparticulas de prata. Estudos relatam que bandas na faixa de 420 a 490 nm sao
atribuidas a presenga de Ag/Ag.0 e agregagao das particulas de prata, indicando portanto,
que alguns dos cations de prata foram espontaneamente reduzidos in situ a nanoparticulas
de Ag® (BETHKE; KUNG, 1997; KOLOBOVA et al., 2014; LOPEZ-HERNANDEZ et al.,
2020).

Estudos envolvendo a caracterizagdo de nanoparticulas metalicas afirmam que os
espectros de nanoparticulas de Ag° séo altamente sensiveis ao tamanho de particula,
sendo que o tamanho influencia na posi¢cao da banda plasmdnica no espectro de DRUV-
Vis. Como mencionado, os espectros das amostras Zn,Al/Na-Ag5 e Zn,Al/Na-Ag7 (Figura
70) apresentaram a banda plasmdnica em 440 nm e a amostra Zn,Al/Na-Ag5 apresentou
ainda um sinal em 476 nm, indicando que as nanoparticulas podem apresentar diametros
que variam entre 65 nm e 95 nm (ALVAREZ et al., 1997; EVANOFF; CHUMANOV, 2005;
GLOMM, 2005; PARAMELLE et al., 2014). Contudo, a diferenca entre esses valores de
didmetro e os 10 nm estimados pela analise de MET (Figura 69) pode estar atribuido ao
fato de que nessas medidas, somente um regidao muito pequena foi avaliada o que nao

representa a amostra como um todo, em que provavelmente as nanoparticulas estrao
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aglomeradas, podendo resultar em valores maiores de didmetros e que acabam por
deslocar a banda plasmoénica (KESHAVARAJA; SHE; FLYTZANI-STEPHANOPOQOULOQOS,
2000; RESTREPO; VILLA, 2021). Outra possibilidade é a oxidagao das particulas de prata.

Embora os espectros de DRUV-Vis n&o sejam quantitativos, a banda em 440 nm
apresentou maior intensidade na amostra Zn,Al/Na-Ag5 do que em Zn,Al/Na-Ag7,
indicando que mais particulas de Ag°/Ag.0O estavam presentes na fase obtida em pH 5,55,

como também foi confirmado pelas analises de MEV/EDS.

FIGURA 70 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS NATROGLAUCOCEIRINITA (a), APOS
TROCA POR PRATA NOS VALORES DE pH de 5,55 (b) e 7,59 (c).
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Os resultados de ICP-OES (Tabela 26) mostram que nas amostras Zn,Al/Na-Ag5
e Zn2Al/Na-Ag7 os teores de zinco, aluminio e de enxofre se mantiveram praticamente
constante, mas o teor de sédio diminuiu para 0,050 e 0,037, respectivamente, indicando a

substituicao do sédio intercalado por prata, conforme Equacéao 38.

[Zn0,666A|0,333(OH)Z][(Na(M11(804)0’222] + Ag+ - [Zn0’665A|0,333(OH)z][(Naoj11_XA9X(SO4)0!222] + XNa++ yAgo

Equacéo 38
TABELA 26 - COMPOSICOES OBTIDAS POR ICP-OES
Amostra Zn% AP Na* S04 Ag*
Natroglaucocerinita-Na 0,665 0,335 0,101 0,202 0
Zn/Al/Na-Ag5 0,660 0,340 0,050 0,226 0,458
Zn/Al/Na-Ag7 0,664 0,366 0,037 0,211 0,175

Considerando os valores obtidos na analise de ICP-OES e a reacao de troca
catibnica da Equacao 38, o conteudo de prata intercalada seria 0,061 para a amostra

Zn,Al/Na-Ag5 e o excesso é atribuido as nanoparticulas de Ag%Ag.O, atestado pelo
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MEV/EDS e DRUV-Vis. O teor de sédio em Zn,Al/Na-Ag7 diminuiu para 0,037, indicando
que mais cations de prata foram incorporados no espaco interlamelar (0,074 na
estequiometria), mas menos prata foi reduzida nas superficies dos HDL.

Os dados de ICP-OES corroboram os dados obtidos por microscopia (MEV/EDS),
sendo que a amostra de natroglaucocerinita apds a reagao de troca com Ag.SO4 em pH
levemente acido (Zn2Al/Na-Ag5) apresenta maior quantidade de prata do que a amostra
obtida em pH levemente alcalino (Zn2Al/Na-Ag7).

A Figura 71 descreve o processo de sintese do HDL natroglaucocerinita-Na e o
produto obtido apds as reacdes de troca por Ag>SOs (Zn2Al/Na-Agd e Zn.Al/Na-Ag7),
indicando que os cations de sodio intercalados no precursor foram substituidos
parcialmente por cations de prata, bem como a presenca de Ag® ou de Ag.O na superficie

do composto, como foi comprovado pelas analises realizadas.

FIGURA 71 - REPRESENTACAO DA OBTENCAO DA NATROGAUCOCERINITA-Na E DA
REACAO DE TROCA POR AgzSOs.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os HDL com estruturas equivalentes aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e
motukoreaita foram sintetizados pelo método de coprecipitagdo a pH crescente. Além do
Na* intercalado como consta nos respectivos minerais, fases contendo Li*, K* e NH,*
também foram obtidas. Pela analise de DRX, as amostras apresentaram os picos basais
caracteristicos de HDL, assim como as analises morfolégicas por MEV, que indicaram
particulas em formato de plaquetas com habitos hexagonais, tipicos de materiais com
estrutura lamelares.

Os espectros de FTIR mostraram as vibragdes caracteristicas dos grupamentos
funcionais esperados, além de uma pequena contaminagao por carbonato nas amostras
de natroglaucocerinita de litio e potassio. Todas as amostras apresentaram o mesmo
padrdao de espectro, com pequenas alteragbes na posicado da banda caracteristica da
ligagdo M-O, indicando que os compostos sao provavelmente isoestruturais.

ApoOs as reacgdes de troca anibnica, as amostras nao apresentaram grandes
mudancas nos padroes de DRX e nos espectros de FTIR e a efetividade da troca catidnica
foi comprovada por ICP-OES, com valores de substituicdo que variaram entre 76% e 99%.
No geral, as amostras apresentaram maiores percentuais de troca de cations para os
precursores sintetizados com potassio e menores percentuais para os sintetizados com Li,
indicando que um cation de maior raio idnico no precursor pode facilitar a troca para cations
de menor raio.

Fases de HDLs similares aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita
foram sintetizadas com a composigdo [M?*cAl3(OH)15(SO4)2](A(H20)6)-6H20, onde (M?*=
Co, Ni e A = Li*, Na*, K*). Os padrdes de difragdo de raios-X dos cristais orientados
indicaram que todas as amostras apresentaram distancias basais préximas a 11 A, devido
a presenca de anions sulfato hidratado e cations de metais alcalinos intercalados.

A distancia basal dos compostos contendo cobalto e niquel foi pouco alterada
apdés as reagdes de substituicdo catibnica. Além das vibragcbes caracteristicas dos
compostos, todas as amostras contendo cobalto apresentaram uma pequena
contaminacgao por carbonato, podendo ser atribuida ao elevado valor de pH utilizado nas
sinteses (proximo de 10), que favorece a entrada deste anion. Além da capacidade de troca
cationica, os compostos Co/Al-SO4 contendo sdodio e litio que foram utilizados para as
reacbes com LioCO; também apresentaram a capacidade de troca aniénica, além da
possibilidade de realizar a troca de cations e anions simultaneamente.

Embora n&o tenham ocorrido mudangas nas morfologias dos materiais e
estruturalmente foram detectadas pequenas alteragcdes nos parametros basais de todos os
compostos, a reagao de troca catibnica ocorreu de forma efetiva, como comprovado por
ICP-OES.
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Os compostos Mn2Al intercalados com nitrato, cloreto e carbonato foram obtidos
e, com excecao do Mn2Al/CO3, os compostos apresentaram capacidade de troca anidnica
por sulfato e a incorporagdo do metal alcalino utilizado na reacédo de troca ibnica. Nos
compostos sintetizados com cloreto e nitrato, a substituicdo por sulfato foi evidenciada
pelas analises de DRX, cujos difratogramas de raios X apresentaram deslocamentos nos
picos de difragdo basais e a distancia obtida foi a caracteristica de sulfato intercalado. Nas
analises de FTIR, foram observadas as presencas das bandas atribuidas a ligagao S-O,
tipicas do ion sulfato. Na analise de FTIR do composto contendo carbonato apds a reagao
de troca de troca ibnica, apresentou reducéo na intensidade da banda de carbonato e o
surgimento das bandas atribuidas ao sulfato. Contudo, de acordo com a analise de ICP-
OES, a substituicao anibénica foi muito baixa e o teor de sulfato nao foi o suficiente para
alterar a distancia basal.

As amostras que foram submetidas as reagbes com HPO.* apresentaram
difratograma de raios X com distancias basais condizentes com a intercalagdo deste anion,
com valores proximos a 11A. As medidas de FTIR indicaram as bandas caracteristicas da
ligacdo P-O e uma contaminagao por carbonato decorrente do pH utilizado nas reacgoes.
As medidas de ICP-OES e EDS indicaram que algumas amostras ainda continham ions
sulfato e que além da substituicdo do anion no espacgo interlamelar pode ter ocorrido
adsorgdo do mesmo.

HDL de Cu:Al na razdo molar de 2:1 intercalados com sulfato, nitrato e carbonato
foram sintetizados com sucesso por co-precipitacao a 50 °C, apds otimizagao da sintese.
As fases sintetizadas com sulfato e Na® e K* apresentaram as maiores distancias basais
(aproximadamente 11 A), consistentes com a intercalagdo de anions sulfato e cations
hidratados. O mesmo nao ocorreu com o composto sintetizado com o litio, que apresentava
uma distancia basal em torno de 8,9 A, possivelmente devido & auséncia de moléculas
coordenadas no espaco interlamelar e auséncia do processo de tratamento térmico para
crescimento dos cristais.

As imagens MEV indicaram morfologia tipica de HDL e a presenga de particulas
micrométricas ou submicrométricas e os espectros de FTIR foram semelhantes aos de
outros HDLs, mostrando as bandas consistentes com os anions intercalados. A analise de
ICP-OES indicou que as fases Cu.Al-SO4/Li e Cu2Al-SO4/Na apresentaram uma
composi¢ao muito proxima a da shigaite, sendo CusAl3(OH)1g][B(H20)s(S0O4)2]-6H20, onde
(B = Li*, Na%), enquanto que a fase CuxAl-SO4/K tinha composicdo préoxima a
Cuo,667Al0,333(OH)2(SO4)0,167.

Apds as reacgdes de substituicdo catibnica, a amostra CuAl-SO4/Li apresentou

reducdo nos teores de sulfato e litio, enquanto que na amostra Cu2Al-SO4/Na os cations



118

de sodio foram quase totalmente substituidos por litio e potassio, sem a remocao do sulfato
intercalado.

HDLs intercalados com aménio e sulfato foram sintetizados e caracterizados pela
primeira vez. Foram obtidas fases contendo aluminio e diferentes metais M?*: Zn, Mn, Mg,
Co e Cu e que apresentaram distancia basal proxima a 11 A, tipica de compostos similares
a shigaita-Na. Contudo, no lugar do sddio presente na estrutura da shigaita, foi intercalado
0 ion ambnio que, em alguns casos pode ter sido parcialmente perdido durante o
tratamento térmico.

As amostras apresentaram uma diminuigdo do teor de sulfato apos as reagdes de
substituicao catibnica, indicando que também ocorreu uma substituicdo parcial do sulfato
por carbonato. No geral as amostras sintetizadas com sodio apresentaram redugao no teor
do metal alcalino apds as substituicdes por aménio, enquanto que as fases contendo
amoénio passaram a apresentar teores de sodio apds as reagoes de troca.

No caso dos compostos Zn,Al-SO4/A (A=Na* ou NH4"), as reagbes se mostraram
reversiveis. Ja no caso de Mn2AI-SO./A, a troca s6 ocorreu de NH4* para Na*, obtendo-se
um valor da distancia basal préxima ao composto shigaita. O composto CoAl-SO./A apds
as trocas NH4*-Na* e Na*™-NH4" apresentaram a mesma fase com distancia basal de 10,95
A, com distancia intermediaria entre os precursores (CoAl-SO4/Na= 11,10 A e CoAl-
SO4/NHs= 10,85 A), sugerindo uma troca parcial dos cations e a formacédo de uma fase
intermediaria CoAl-SO4/Na/NHs.

Devido a possivel perda de ambnio durante o processo de maturagao dos cristais,
a melhor alternativa para obter fases contendo aménio seria através das reagdes de
substituicao utilizando fases sintetizadas com sulfato e metal alcalino.

O HDL com composicao [ZnsAlz(OH)18][Na(H20)s(S04)2]-6H20 foi utilizado para
reacdes de troca catibnica de sodio por ions prata. Duas dispersdes do solido foram
mantidas em agitagdo com um excesso de Ag>SO. e dois valores de pH diferentes e em
ambas as reagdes, as amostras apresentaram substituicdo parcial de Na* por Ag* e a
morfologia dos cristais foi preservada, bem como o teor de metais e enxofre.

Apods as reacbes de troca, os padroes de difracao de raios X indicaram um
pequeno aumento das distancias basais passando de 11,15 para 11,21 A, enquanto os
espectros de FTIR eram quase idénticos. Além disso, durante as reagoes, parte do Ag* foi
reduzida a particulas nanométricas de Ag®, e aderida na superficie do material, conforme
observado nas analises de MEV. MET e DRUV-Vis. Os materiais obtidos tém a composicao
Znoe66Al0,333(OH)2][Nao,111xAg*x(SO4)o,222], sendo possivel variar o teor de Ag* intercalada e
de Ag° variando fatores como a concentragédo de Ag.SO4em solugéo, o pH da disperséo e

o tempo da reagao.
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Esta é a primeira vez que um HDL intercalado com Na*/Ag* e com nanoparticulas
de prata metalica foi relatado, abrindo novas perspectivas de uso como materiais hibridos
multifuncionais como agentes antibacterianos, catalisadores e na area biomédica e

aplicagdes farmacoldégicas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades de diferentes fases dos
hidroxidos duplos lamelares sintetizados com sulfato e outros &nions como o carbonato, o
vanadato e molibdato, para a verificagao da intercalagao de cations.

Avaliar a possibilidade de reacdes de troca catiénica envolvendo a substituicdo do
metal alcalino por metais alcalinos terrosos e para cations com maior raio ibnico como
rubidio e césio, bem como a sintese direta de compostos intercalados com sulfato e estes
cations.

Estudar HDLs intercalados com litio utilizando analises eletroquimicas para avaliar
a possibilidade de aplicacao destes compostos em pilhas e baterias.
Estudar a possibilidade de aplicagdo em materiais estimulos responsivos para

liberagdo de materiais anticorrosivos para a protegcao de superficies metalicas.
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ABSTRACT: Layered double hydroxides (LDHs) with
similar compositions to the minerals shigaite, natroglaucocer-
inite, and motukoreaite were synthesized by co-precipitation
with increasing pH and characterized by several instrumental
techniques. These minerals have previously been described to
occur only with sodium and sulfate (Na(H;0)g)-
[M*AL(OH) 4(50,),]-6H,0 (M* = Mn, Mg, and Zn).
These phases were synthesized successfully along with others
containing lithium and potassium. Cation exchange reactions

(N0 M ALICHY (SOLLEE0 L0 M AL (OH), (50,1 6H,0

.‘%W PSS

&) q_ -
e i Ne® & t—:_t'; v . P+ NSO
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were performed in the presence of alkaline metal sulfates, and for the first time several instrumental techniques were employed
to show that the cations can be totally exchanged without removing the intercalated sulfate anions. This class of compounds,
traditionally considered to be anion exchangers, can also be considered cation exchangers, which opens new avenues for future

scientific and industrial applications.

1. INTRODUCTION

Layered double hydroxides (LDHs) following the general
formula M**,_ M* (OH)s(A™) e yHsO are based on the
brucite (Mg(OH),) structure, where M*" are octahedrally
coordinated with hydroxide anions and the octahedra share
edges, forming two-dimensional layers. In LDH structures, M2
are partially replaced by M*" generating an excess of positive
charges in the layers’ domains, which are counterbalanced by the
intercalation of hydrated anions (A™),-vH,O, denominated
interlayer domains. Hydrotaleite (MggAl,(OH) ,CO,-4H,0)
and pyroaurite (MggFe,(OH) CO4-4.5H,0) are common
examples of LDH minerals, where in both cases the molar
ratio between M®*:M* is 3:1 and the intercalated anion is
carbonate. LDHs can be synthesized with molar ratios between
2 and 4, while some rare minerals have M**:M* molar ratios of
2:1 and are intercalated with sulfate instead carbonate, with a
generic composition (Na(H, O}SJ[MZ'&MJOH},S(SOQ] 1-

6H,0. Among these are motukoreaite (M** = Mg),' natro-

glaucocerinite (M™ = Zn)," shigaite (M* = Mn),’ and
nikisherite (M** = Fe).*

Figure 1 shows the schematic representation of the shigaite
structure,” where the sulfate intercalation generates a basal
spacing clme to 11 A, as also observed for the other minerals of
the g:':}up * In the shigaite structure, the layer domains are
composed of three edge-sharing octahedral [Mnt'rﬂl]l:()l-l}ﬁ]"
units, which are counterbalanced by the interlayer domains with
the composition [Na(50,),(H:0) 2], where sodium cations
are coordinated by six water molecules in an octahedral
arrangement.

Each sodium cation is surrounded by three sulfate anions, and
each sulfate is linked to one aluminum cation, coordinated in

< ACS Publications  © 2018 American Chemical Saciety
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octahedral geometry by six hydroxide anions. In this specific
structure, it can be easily noted that to neutralize the layer
domain [M*AL(OH)]* only SO, anions are available
to occupy the interlayer domain. If one sulfate anion is used,
an excess of positive changes is created in the structure
({[M* AL (OH) [SO)]Y). If two sulfate anions are
used, an excess of negative charges is created ({[M"" Al-
(OH)e]*[(S0,).]7}. Consequently, since alkaline metal
cations are available, there are two ways to produce a neutral
structure: one is to intercalate one sulfate anion and one sodium
sulfate anion, which occurs in the mineral structures
{[M** AL (OH), P [(SO, }(NaS0, )"}, and the other is
the intercalation of 1.5 sulfate anions.

Other intercalated cations together with sulfate anions have
also been reported in the literature, such as wermlandite, with
the structure ((Ca(H,0)s)[MgrAly(OH),5(SO,)]-6H,0.5
According to the classification suggested by 5. ]. Mills and co-
workers,” all these compounds belong to the wermlandite group.
In this group, hydrated cations are intercalated in the presence of
anions {especially sulfate and carbonate) and the basal spacing is
close to 11 A. Synthetic or natural sulfate green rusts (GRgy,)
also have a similar structure to the above-mentioned minerals,
with compositions (Na(H,0)g)[Fes™ Fes (S0,)2(OH) 5]
6H,0.""" All have a basal distance close to 11 A and present a
3a % 3a superstructure (a = distance between the metal atoms in
the layers), attributed to the ordering of the sodium cations
between the layers (Figure 1).
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Layered Double Hydroxides with the Composition Mn/AL-S0-A
(A =Li, Na, K; Mn:Al ca. 1:1) as Cation Exchangers

Anne R. Sotiles,® Neffer A. (. Gomez,* Suelen C. da Silva® and Fernando Wypych = *=
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Hydrated MnfARS0=A (A = Li, Na or K} layered double hydromides with M*:M* molar
ratio close to 11 were synthesized by co-precipitation with increasing pH. All phases presemted
solvated alkali metals and sulfate as intercalated species. In the exchange reactions, when sulfabe
solutions of alkali metals were used, sodium couald be partially replaced by potassivm, and ihe
same was true for the potassiom phase, where potassivm could be partially replaced by Naand Li.
without remsoving the intercalated sulfate anions. Thisclass of compoands, considerned to be anion
exchanger. can also exchange cations, which opens new perspectives for applications.

Keywaords: layered double hydroxides, exchange reactions, shigaite, cation exchangers

Introduction

Layered double hydroxides (LIHz:) are materials with
a generie composition [ M, M (0H ), HAS ), vHO,
where M* in the brocite-like struciere is parially replaced
by M™, generaling an excess of positive charges. which are
counterbalanced by the imercalation of hydrated amons.
Mormally crystalline matenials can be obiained with
M*-M™ miolar ratios in the rnge of 2 1o 4.

Although different amons can be intercalated berween
the LIMHs layers'® the intercalation of sulfsie are not
so frequently reported, due specially o the sysiem
complexiry.™* In a recent work, Khaldi 1 al ¥ detected two
different phases in the LDH Za/Cr-50, (20 = 2:1),
which were dependent on the pH and washing procedure.
Dhurimg fast washing the bassl distance of 11 A was ohtained
and afier extensive washing. the basal derance was reduced
10 8.9 A The authors also observed that the 11 A phase
was rich in sulfare and comained sodinm while the phase
of 8.9 A was poor in sulfae and devoid of sodium. The
authors also reponed that the basal parameters of thess
compounds were dependent on the drying process and
relative air humidity, during samples manipulations.

The symhesis of Al and ZnfCr (Zn 0> = 2:1)*
also indicated several phases. with hasal distances of
1A (), 92 A (d, 1), B8 A (d), 87 A ir), 82 A (d) and
7.1 A (dh when different washing and drying conditions

Femil: wyvppch ulpr by

were applied (d and r represent the phase observed during
delydration and rebydration, respectvely ). All the phases
were aliribuled to several degrees of sulfae hydration and
interpolyivpe wransitions during dehydrationfrebydration
and the lower basal spacing was atrributed 1o grafiing of
sulfate o the LDH layers.

Another work” deseribed the Za:M™-80, (Ze™:M* =2:1
and M* =Al, Cr) systemn and exploned the precipitation at
acid and basic pH and also the hydrothermal irestment at
12% and 150 °C. Again, the phase of 1009 A was observed at
room emperaire, which afier the hydrothermal reatment
was ransformed 1o a phase with a basal distance of 8.8 A.
In these samples, oo sodivm was detected and this change
wias atributed o interpolyrype ransitions.

LDH minerals intercalated with sulfate, with the
ideal formula {MNalH 00 WM™ oA L OH gl $0)2]-6H,
where M* = Mg, Zn, Mn and Fe, respectively for
the minerals momukoreaie." natroglancocerinie,™
shigane'™ " and nikigherse'™ are also known, lron green
rust MaFet Fe 503, ,00H),, 13H,0 was also reparted o
heave thie same structure ' [n these materials, the mterlayver
domains present the andon [Na$0, S0,0H 00, )%, whene
sodinm cabons are coordinated by sn water molacules in
an octalvedral arrangement thal compenssies the catioms
layer domains [ M ALIOH) ™. As only sulfate and
alkali metal catdons are available, the way o produce a
newiral siruciune 18 6o intercalate one sulfate anson and one
ol sulfate amion, which occwrs in the mineral sirecures
{ P ALOH (SO W NSO}
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Layered double hydroxides (LDHs), traditional anion exchangers,
can be converted into cation exchangers by topotactic reactions using
aqueous solutions of alkali metal sulfates. LDHs with the composition
[Mn,ALOH)gl(A™ )1 yH20 (A" = CLI™ or NO3~, COs?") were reacted
with agueous solutions of NazSO4. The anion carbonate could only
be partially replaced by sulfate.

Layered double hydroxides (LDH) are a special class of materials
with the chemical composition [M,_""M.* (OH)2](A" )y yH-0,
where M*" and M*" are divalent and trivalent metal cations with
similar ionic radius, and “x” usually varies from 0.33 < x < 0.8."™°
The intercalated hydrated anions are labile and the exchange with
new anionic species of greater complexity enables obtaining new
LDHs or adjusting the properties of existing ones.”'" The most
popular method to synthesize LDHs is via the coprecipitation
route, involving the addition of aqueous solutions of appropriate
proportions of divalent and trivalent metal salts with an alkaline
solution, and controlling the pH at specific values according to the
metals involved. LDHs have technological importance in many
respects, as catalysts; catalyst precursors; supports for catalysts
and enzymes; functional fillers in polymer nanocomposites;
pigments; systems for controlled release of fertilizers, drugs
and other chemicals; adsorbents to remove toxic anions from
industrial wastewaters; cosmetics in general; active materials
in photochemistry and electrochemistry; and materials for
Pickering emulsions, just to cite some examples.

The capacity to exchange anions of LDHs is widely documen-
ted in the literature, but only recently LDHs with the chemical
composition (Na(H,0)s)[Ms" AL (OH)15](80,),-6H,0 (M*" = Mg,
Zn and Mn) were reported to exchange cations.'” These compo-
sitions are typical of the minerals motukoreaite (M** = Mg),
natroglaucocerinite (M** = Zn), shigaite (M** = Mn) and nikisher-
ite (M*" = Fe)."*"'® When these LDHs with the molarratio 2: 1 are
reacted with solutions of sulfate of alkali metals, the sodium

Departamento de Quimica — Universidade Federal do Parand, Caixa Postal 19032,
Curitiba-PR, CEP-81531-980, Brazil. E-mail: wypych@ufpr.br
1 Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/c%cc03491a
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Converting Mn/Al layered double hydroxide anion
exchangers into cation exchangers by topotactic
reactions using alkali metal sulfate solutions

Anne Raquel Sotiles® and Fernando Wypych (®*

cations can be exchanged with the new alkaline cations, with
small variations of the basal distance. In the present work, we
studied the synthesis and exchange capacity of LDHs with the
composition Mn/Al-A (A = CI”, NO;~ or 0033_] and Mn:Al
molar ratio of 2:1, and analyzed the exchange reactions with
Na,S0,.

The LDHs containing Mn:Al with molar ratios of 2:1 were
synthesized by coprecipitation with increasing pH using an auto-
matic glass titration reactor operating at 90 °C, under N, flow.

For the synthesis of the LDH intercalated with chloride, a
solution of 100 mL of MnCl,, AICl; and NaCl were prepared
with Milli-Q water at Mn**: AI**:Na* molar ratios of 6:3:1
(Table 1). This solution was slowly titrated with a solution of
NaOH 1 mol L™, until the desired pH. For the synthesis of the LDH
intercalated with nitrate and carbonate, solutions of Mn(NO;),,
and Al(NO;); containing respectively NaNO; or Na,CO; were
used, also respecting the Mn*": AI**: Na* molar ratios of 6:3:1.
Na-Shigaite was also synthesized by coprecipitation by increasing
the pH, where 100 mL of aqueous solutions of MnSO,, Al,(SO,);
and Na,SO, with molar ratios of 6:3:1 were slowly added to a
solution of NaOH 1 mol L™ in the same automatic glass titration
reactor, operating at 90 °C, under N, flow. After the precipitation
of light brown compounds, the materials were maintained
at 90 °C for 48 h, centrifuged at 4000 rpm and washed several
times with decarbonated Milli-Q water and dried at 60 °C for
48 hours.

Table 1 Concentration of all solutions (in mmol) and conditions during
the LDH synthesis

AlCl;

13.67

Compound MnCl, NacCl
Mn/Al-Cl

Compound Mn(NQO,), Al{NO,); NaNO,; Na,CO, Initial pH Final pH

Initial pH Final pH

27.34 4.06 3.24 9.07

Mn/AI-NO;
Mn/Al-CO;4

24.93
27.89

12.46
13.95

4.16
2.33

3.14
4.07

9.09
5.04

Compound MnSO,
Mn/Al-SO,

AL(S0,); Na,S0, Initial pH Final pH

26.14 6.53 2.18 3.26 5.01

This journal is ® The Royal Society of Chemistry 2019
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Synthesis, characterization, thermal behavior and exchange reactions of new | W)
phases of layered double hydroxides with the chemical composition e
[Mg *Al3(OH)15(S04)].(A(H20)6).6H20 (M2 = Co, Ni; A =Li", Na*, K*)
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Layered double hydroxides (LDH) with the composition [Ma *Als(OH):s{504):].(ATH20)).6H0 (M** = Co, Ni;
Layered double hydroxide A=Li* Na*, K*) were synthesized and characterized by several instrumental techniques. All the compounds
Exchange reactions presented X-ray diffraction (XRD) patterns with a sequence of basal reflections, typical of layered materials.
Sulfate Cobalt derivatives presented bigger and better organized erystals than the nickel counterparis. Fourier-transform
m infrared (FTIR) spectra indicated the presence of sulfate in a distorted tetrahedral environment, while scanning

electron microscopic (SEM) images indicated the presence of micrometric platelet-like particles. Quantitative
analysis by inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP/A0ES) and thermogravimetric ana-
lysis (TGA) corroborated the suggested formulas, but with a small reduction of sulfate content, substituted by
carbonate, especially in the samples after exchange reactions which were performed under air. Only alkali metal
cations, sulfate anions or both cations and sulfate can be simultanecusly replaced when the right solution is used

in the exchange process, indicating new characteristics for this class of compounds.

1. Introduction

Layered double hydroxides (LDHs) also known as hydrotaleite-like
compounds belong to a class of materials having anionic exchange ca-
pacity and a wide range of applications. LDHs are obtained when part of
the M*? cations occupying the center of octahedra coordinated to six
hydroxide anions of a brucite-like structure (M*3[0H)2) are partially
replaced by M*3. The M*?/M**(0OH); octahedra share the edges
building two-dimensional flat layers with the composition
M2 M HOH)(A™ ) yH20 (M™* and M** are metal cations and
A", an intercalated anhydrous or hydrated anion), which are stacked
along the basal directions and separated by the intercalated anions
(Meyn et al., 1990; Wypych and Satyanarayana, 2004; Duan and Evans,
2006; Prasanna and Kamath, 2009; Wang and O'Hare, 2012; Forano
et al., 2013; Rives et al., 2014; Theiss et al., 2014; Costantino et al.,
2014; Sherman, 2015). The *x” wvalues usually vary from
0.33 = x = 0.8, which correspond to the M* %M ** molar ratios of 2:1
to 4:1. Although many different anions are able to be intercalated using
laboratory synthesized phases, carbonate ion is the most ubiquitous
intercalated specie in minerals and the M**M™* molar ratios are fre-
quently of 3:1 (hydrotalcite (MggAlL(CO5)(0OH)y54H20) group) but

* Corresponding author.
E-mail address wypychi@ufpr.be (F. Wypyeh)

hitps:/ fdolorg/ 10,1016/ clay. 2019105217

some examples with 2:1 (quintinite (MgaAla{ OHh2{CO2)3H20) group)
were also described.

Although rare, minerals intercalates with the anians sulfate/sodium
sulfate with the ideal chemical compaosition [M;zﬁlg[DH};slmq}z]-Na
(Hy0)6Hy0, like shigaite (M**=Mn), natroglaucocerinite
(M*? = Zn), motukoreaite (M** = Mg) and nikisherite (M** = Fe),
are hydrated M*?/Al sulfate members of the wermlandite group and
are well documented in the literature (Rodgers et al., 1977; Witzke
et al., 1995; Cooper and Hawthome, 1996; Huminicki and Hawthome,
2003; Mills et al., 2012).

‘When Al*? is replaced by other metals like Fe**, more minerals can
be identified, such as the green rusts (Hansen, 2001; Simon et al., 2003;
Zegeye et al., 2005; Christiansen et al., 2009; Ahmed et al., 2010). In all
these compounds, the layer domains are composed of three edge-
sharing octahedral [[MZ2Al](OH).]*! units, which are counter-
balanced by the interlayer domains with composition [Na
(504)2{H2012) 2, where sodium cations are coordinated by six water
molecules in an octahedral arrangement. Each sodium cation is sur-
rounded by three sulfate anions and each sulfate is linked to one alu-
minum cation, coordinated in octahedral geometry by six hydroxide
anions as observed in Fig. 1.

Received 1 April 2019; Received in revised form 15 June 2019, Accepted 10 July 2019

0169-1317/ © 2019 Published by Elsevier B.V.
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Abstract

The synthesized phases with chemical composition [MZ* AL{OH),g] [A* (50, ),] 12H,0 (M™ =Mn. Mg. Zn: A*=Li. Naor
K} were evaluated in relation to their thermal behavior by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRED) and
Founier-transform infrared spectroscopy (FTIR ). In the shigaite (M™* =Mn), natroglaucocerinite (M™* =7n) and motukoreaite
(M™** =Mg) phases, the TGA measurements indicated that all samples were dehydrated up to 200 *C in two sieps, followed
by dehydroxylation above 300 *C. After the thermal treatment at 1000 *C, formation of cxides/spinels were observed for the
shigaite and natroglavcocerinite phases, while for motukoreaite, oxides, spinels and Mg80, were detected. XRD indicated
a reduction in the basal distance from around 11 A for the fully hydrated phases to around 7 A for the dehydrated phases.
The thermal treatments of some samples at 100 *C, 150 *C and 200 *C indicated that in all phases, intercalated sulfate and
alkaline metal ions can be dehydrated and rehydrated. As indicated by FTIR, at 200 *C snlfate could be grafted to the lay-
ers and at 300 *C, for all the phases, a stable mixture of amorphous materials was obtained. which could not be rehydrated.

Graphic abstract
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Keywords Layered double hydroxide - Intercalation compounds - Sulfate - Alkaline metal cations

Introduction M**=Mg. Ca, Mn, Fe, Co. Ni. Cd). In the structure of
brucite {Mg{OH),). Mg™ cations are located in the center

Cdly structure occurs in a very high number of c.u-mpuuuds, of slightly distorted octahedra surrounded by six hydros-
including hydroxides of divalent metals (M({OH), where  ide anions. When each octahedron Mg(OH]), shares the
cu:lgn:s, two-dimensional layers are prﬂdm:cd, which are
= Femnamdo Wypych stacked in the basal direction and held Iugn:lh:r by weak
wypych @ ufprhr bonds. Brucite-like layers are fundamental building blocks

of a great variety of important hydrous phyllosilicates and
layered double hydroxides (LDHs). In LDH=, some of the

! Departamenio de Quimica, Universidade Federal do Parand,
Canxa Postal 1932, Curitiba, PR CEP-E1531-980, Brazil
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: A layered double hydroxide with the composition ZngAls(OH)g] [Na(H20)e(S04)2).6H20 was synthesized by

Layered double hydroxide coprecipitation with increasing pH and characterized by several instrumental techniques. Two dispersions of the

Nalmglaulcocr_rinit: solid were magnetically stirred in an excess of Ag>50, solution with two different pH values and in both samples

Intercalation . hydrated sodium cations were partially exchanged with hydrated Ag™ and the morphology of the crystals was

;:xlcha.u,ge R preserved as well as the metals’ and sulfur content. After the exchange reactions, the X-ray diffraction patterns
ver nanoparticle

indicated a small increase of the basal distances, while the FTIR spectra were almost identical, as was the
morphology of the layered crystals. Also, during the reaction performed under air, part of the Ag™ was reduced to
nanometric Ag” particles, decorating the layered crystals, as indicated by chemical analysis, SEM/TEM and
UV-Vis. The materials obtained have the composition Zng gesAlp 333(0H)2] [Nao_lll_xﬁg+,(904)g_m]¢\g“ with the
possibility to varying the content of intercalated Ag™ and Ag” nanoparticles by varying the concentration of the
AgaS04, pH of the dispersion and time of exchange reaction.

1. Introduction compaosition (A(Hzo)ﬁj[M2+5A13(_0HJ13(504)2]‘61']20, have been

Traditional layered double hydroxides (LDHs) are a large family of
two-dimensional solids based on a brucite-like structure (Mg(OH)2),
where part of the M?* metals coordinated to six hydroxide anions are
substituted with M** metals, with similar radius [1-3]. The octahedral
units share edges to produce two-dimensional positively charged layers
with the composition [M2* ,M*¥,(OH)2]**, which need to be
charge-neutralized with anions (A™)yn.yH20, producing compounds
with the generic formula [M** ) M** (OH)21(A™)z/n.¥H20 (x normally
between 0.2 and 0.4).

Another formulation of less common LDHs is based on the occupation
of empty octahedral sites in AI(OH)3 with double charged transition el-
ements, generating a positively charged layer that needs to be charge-
compensated by intercalated hydrated anions. The generic formula of
these aluminum rich materials can be summarized as MAlLy(OH)ya(-
TO3,504)m.1H0, where M = NiZt, Zn, Cu?*; T=N¥, V¥ m=1,2,2 <
n < 12. Two minerals representing this class are nickelalumite (NiA-
1,(0H);550,.3H,0) and chalcoalumite (CuAl,(OH),,S0,4.3H,0) [4-6].

Less common and only recently synthesized, LDHs containing
IMTEM™3, intercalated with sulfate and alkali metal cations with the

* Corresponding author.
E-muail addresses: wypych@ufpr.br, wypych.ufpr@gmail.com (F. Wypych).
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described (A = Li*, Na™ or K) [7-9]. The minerals of this class of ma-
terials are motukoreaite (M** = Mg), natroglaucocerinite (M** = Zn),
shigaite (M?>* = Mn) and nikisherite (M2t = Fe) [10-13]. In fact, the
natroglaucocerinite formula originally proposed by Witzke [10] was
[ZnsAlz(OH) 1 5]Nay 5(804)3 25-9H20, but after the recaleulation the for-
mula was adjusted to [Zngg3Als37(OH)1a]Nay 6a(804)253 9.13H:0,
which is close to the ideal formula [ZngAly(OH)g][Na(H20)g]
[SO4]2-6H20 [14].

In spite of wide range of chemical compositions and frequent use of
LDHs as supports for silver nanoparticles and use of the hybrid materials
for different purposes [15-27], to the best of our knowledge LDHs
intercalated with Na*™/Ag™ and decorated with silver nanoparticles have
not yet been reported.

2. Materials and methods

A layered double hydroxide with the ideal composition of natro-
glaucocerinite was synthesized by coprecipitation with increasing pH,
using an automatic glass titration reactor operating at 50 °C, under N2
flow. ZnS045H;0 (24.795 mmols), Aly(SO4); (6.186 mmols) and
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Layered double hydroxides (LDH) with the chemical composition [MngAl;(OH) z][(HPO,2™),A*].¥yH.0
(A" = Li, Na or K) were synthesized for the first time and characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES)
and Scanning electron microscopy coupled with Energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The precursor
materials [Mn,Al(OH)g]CLyH,O (basal distance of 7.76 A), [Mn,Al(OH);INO5.yH,O (basal distance of 8.88 A)
or [MngAl(OH), ] (50,2 ).A* ].yH,O (A* = Li, Na or K; basal distance close to 11 A) were synthesized by co-

precipitation with increasing pH. In the topotactic exchange reactions, the precursor having chloride and nitrate
incorporated alkali metal cations and hydrogen phosphate while the materials intercalated with sulfate and
alkali metal cations showed the ability to exchange anions and cations, opening new opportunities for potential
applications where these species need to be removed and reused.

1. Introduction

Layered double hydroxides (LDH) are a class of materials with the
general chemical composition [M;4MZ*(OH),1(A™),,.yH,O. These
materials are obtained when part of the M2* in the M(OH)s is partially
replaced with M** having similar ionic radius, where “x” usually varies
from 0.33 < x < 0.80 (Crepaldi et al, 1999; Wypych and
Satyanarayana, 2004; Duan and Evans, 2006; Guo et al., 2010; Wang
and O'Hare, 2012; Sherman, 2015).

Other unusual formulations have also been described, such as the
aluminum rich phases. In these phases, empty octahedral sites in the Al
(OH); (gibbsite, bayerite) are occupied by Li* or other divalent metal
cations (Serna et al., 1982; Besserguenev et al., 1997; Uvarova et al.,
2005; Hawthorne and Cooper, 2013; Britto and Kamath, 2014). This
insertion creates an excess positive charge in the layers, which are
compensated by the intercalation of anions between the layers. In the
Li/Al phase (Li(Al(OH)z)2(A™) ,n.yHs0), only Li* cations occupy the
empty octahedral sites and several different anions are intercalated
between the layers (Serna et al., 1982; Besserguenev et al., 1997; Britto
and Kamath, 2014).

When M2* metals occupy the empty octahedral site and S0,>~,
V04~ are arranged between the layers, the composition is represented
by M2*(AI(OH);),A%~ .yH,0 (A%~ = 50,27, VO;2~, n= 2 or 4). These

* Corresponding author.
E-mail address: wypych@ufpr.br (F. Wypych).

https://doi.org/10.1016/].clay.2020.105658

materials are represented by the minerals nickelalumite and chalcoa-
lumite (Uvarova et al., 2005; Hawthorne and Cooper, 2013) having
respectively Ni** and Cu®* occupying the empty octahedral sites and
sulfate intercalated between the layers. Synthetic analogs of these last
phases have also been reported (Fogg et al., 2004; Jensen et al., 2019;
Szabados et al., 2019).

Recently, new synthetic phases with the chemical composition
[M2* Al;(OH),5] [(S04)A* T12H,0 (M** = Mg, Zn, Mn, Co or Ni;
A* =Li, Na or K) were obtained by direct synthesis or exchange re-
actions (Sotiles et al., 2019a, 2019b; Sotiles and Wypych, 2019). These
phases are similar to the minerals motukoreaite w2 = Mg), na-
troglaucocerinite (M?* = Zn), shigaite (M2* = Mn) and nikisherite
(M2* = Fe), and can exchange anions, cations or both simultaneously
(Rodgers et al., 1977; Witzke et al.,, 1995; Cooper and Hawthorne,
1996; Huminicki and Hawthorne, 2003). Since the last examples of
LDH have only been reported with the composition A*/S04~
(A* = Li, Na or K), the objective of the present manuscript is to de-
scribe for the very first time the synthesis of the materials containing
Mn?*/AI** in the molar ratio 2:1 and intercalated with the pairs A*/
HPO,2~ (A* = Li, Na or K), obtained from different precursors.

The intercalation of phosphate in different LDH is an important
topic, due mainly to the ability to remove phosphorus from wastewater,
recover scarce and important nutrients for plants, and control

Received 10 December 2019; Received in revised form 24 April 2020; Accepted 3 May 2020
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Layered double hydroxides with the composition M**/A1*+ (M?* = Zn, Mn, Mg or Co) and M**:A1** molar ratios
of 2:1, intercalated with NHZ /503~ were investigated. After optimizations steps varying the pH of precipitation
and observing the X-ray diffraction patterns and Fourier-transform infrared spectra, the phases were synthesized
by co-precipitation at increasing pH and characterized by several instrumental techniques. The basal distance of
all optimized compounds was close to 11 A, but after the ripening process at 90 °C, ammonium was only

maintained in the materials contmining Zn and Co, presenting the chemical composition (NHs)
[M?*gAly(OH) g(504)2] while the materials containing Mn and Mg presented the chemical compasition close to
M JAL(DH), 2(504), - Investigations to exchange topotactically NH] with Na* and Na* with NH] in Zn™*/A1%*
samples indicated that these reactions are partially reversible, with a partial reduction of the intercalated sulfate

anions content.

1. Introduction

Traditional layered double hydroxides (LDHs) belong to the class of
layered materials with the chemical composition [M%T), M3 (0H},]
(A" Jgyn.yHzO. These materials are described to be derived from the
brucite-like structure (Mg(OH)s), in which M octahedrally coordi-
nated to six OH™ anions share edges to form two-dimensional layers that
are stacked in the basal direction. In LDH structure M*" cations in the
brucite-like structure are partially replaced by M and the excess of
positive charges of the layers are compensated by the intercalated of
normally hydrated A"~ anions [1-9].

Although some phases occur in the form of minerals, a wide variety
of the compositions can be easily obtained by synthetic routes, the most
common being co-precipitation with constant or inereasing pH [10,11].
LDHs" applications are often reported in the literature due to the
versatility of their chemical compositions, controllable morphology,
variability of the layers’ charge density, inertness, high surface area and
possibility to be modified not only by anionic exchange/functionaliza-
tion but also by delamination or exfoliation in different solvents
[12-14]. In spite of thousand of articles in the literature claim that LDH
can only exchange anions, recently, it has also been reported that LDHs
can be obtained with the chemical composition (A{H20)s)
M2 Al(OH)15(S04)2]-6H20 (AT = Li, Na or K and M?* = Mn, Zn, Mg,

* Comesponding author.
E-mail addresses: wypych@ufpr.br, wypych.ufpri@gmail.com (F. Wypych).
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Co, Ni). In this class of compounds intercalated with sulfate anions and
alkali metal cations, not only anions can be exchanged, burt also cations
and cations and anions simultaneously [15-17], broadening the versa-
tility of this class of compounds and the already very high range of ap-
plications in many different areas.

So far, the intercalated cations have only been reported for alkali
metal cations like Li*, Na¥ and K*. The Na phases are typical of the
minerals natroglaucocerinite (M** = Zn), shigaite (M** = Mn), motu-
koreaite (M*" = Mg), nikisherite (M** = Fe) and Fe'/Fe'" sulfate
green rusts [18-24], while the other phases are only obtained by syn-
thetic routes.

Due to absence of any phases of LDHs having ammonium as inter-
calated species, the objective of the present text is to present for the first
time the intercalation of ammonium/sulfate pair berween the layers of
LDHs in the materials with the chemical composition M2t /A% (M?* =
Zn, Mn, Mg or Co) and M2*:A1** molar ratios of 2:1. This will once more
increase the number of members in this very broad class of compounds,
improving the range of applications in different areas.

2. Materials and methods

In the present work, LDHs containing Mz*iAl—N]iI (M:!+ = Zn, Mn,
Mg or Co; Al= A1) with M?*:Al molar ratios of 2:1 were synthesized by

Received 26 February 20200; Received in revised form 29 April 2020; Accepted 30 May 2020
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1293-2558/8 2020 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.



Primed in Brazl - £2021 Sociedade Brasibeira de Quimica

r hitps= b, doi crgf 10,21 577/0103- 5053, 202001 66
‘ 1 Braz. Chem. Soc., Vel. 32, No. 1, 1T0-181, 2021
—

144

Article

Synthesis, Characterization and Exchange Reactions of Layvered Double Hydroxides
of Copper and Aluminum, Intercalated with Sulfate

Anne R. Sotiles,” Marco T. Grassi,”* Mayara P. dos Santos® and Fernando Wypych© *=

“Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parand,
CP 19032, 81531-980 Curitiba-PR, Brazil

Layered double hydroxides (LDHs) of Cu:Al in the molar ratio of 2:1, intercalated with
sulfate, sulfatef(Li*, Na*, K* or NH,*), NO,~ and CO,*, were synthesized by co-precipitation with
increasing pH. The materials were submitted to exchange reactions using B,S0, (B =Li*. Na*, K*,
NH,*) solutions in an attempt to replace previously intercalated cations or incorporated cations
without removing intercalated sulfate. X-ray diffraction (XRD) patterns and Fourier transform
infrared (FTIR ) spectra were consistent with the expected intercalated species and scanning electron
microscopy (SEM) images indicated submicrometric platelet-like particles, typical of LDHs. The
chemical compositions of all phases were confirmed by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) and thermogravimetric analyses (TGA). In the exchange reactions, only
in [Cu AL{OH), J[Na(H,0),(50,),]-6H,0 the sodium cations were almost totally replaced with
lithium, potassium and ammonium, without removing the intercalated sulfate.

Keywords: layered double hydroxide, sulfate, exchange reaction, copper, aluminum

Introduction

Layered double hydroxides (LDHs) are a class of
materials belonging to the hydrotalcite-like compounds.
These compounds have brucite-like structure (Mg(OH),),
where each metallic cation occupies the center of an
octahedron whose vertices contain hydroxide anions. The
octahedra share edges to form two-dimensional layers,
which are stacked along the basal axis. However, in the
case of LDHs, part of the M™ cations are replaced by M*
cations, generating an excess of positive charges on the
layer. This excess of positive charges is compensated by
the insertion of anions in the space between layers."*

LDHs are represented by the general composition
[M2+,_ M* (OH),](A™),,-¥H, 0, where M** and M*
are divalent and trivalent metal cations and A™ denotes
intercalated anhydrous or hydrated anions with charge n—*7
Several combinations between M** and M** with different
intercalated anions have been studied, and new phases are
being synthesized and evaluated regarding the formation
of compounds, their properties and applications.®!?

Due to the presence of positively charged layers, these
compounds are well known for their anion exchange
capacity. However, it has recently been reported'? that

*c-mail: wypych@ufprbr

some LDHs have the ability to intercalate cations and
anions and exchange both simultaneously or separately.
Among the anions studied, sulfate has been gaining
prominence, mainly because LDHs are similar to the
minerals motukoreaite (Mg/Al), natroglaucocerinite
(Zn/Al) and shigaite (Mn/Al),"'® in addition to other phases
containing Co/Al and Ni/AL" These have been synthesized
with sulfate, and intercalation of alkali metal cations such
as lithium, sodium and potassium has been observed.'*7
In recent years, layered compounds have received
great attention due to their wide applications, such as
protection against UV radiation in polymers,'® emulsion
stabilization." catalysis,™* adsorption,” degradation
of dyes and organic compounds,”* drug release >
UV-radiation polymer protection™ and flame retardance ™
Since LDHs are materials obtained at relatively low cost,
it is attractive to increase the study of these compounds,
including synthesizing new phases that can have diversified
properties for diverse applications. An element not often
analyzed in structures of layered compounds and that can be
further explored is copper. Most of the studies®™ that exist
involve the characterization of minerals obtained in nature.
The general information in the literature®** indicates
that the proposed compositions investigated in the
present article are unlikely to be obtained due especially
to: (i) the precipitation of the isolated hydroxides like
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APENDICE 3: RESULTADOS DE EDS

Resultados de EDS das amostras shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita
sintetizadas com litio, sédio e potassio

FIGURA 72 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO SHIGAITA SINTETIZADO COM LITIO (a),
SODIO (b) E POTASSIO (c).
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FIGURA 73 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO NATROGLAUCOCERINITA SINTETIZADO
COM LITIO (a), SODIO (b) E POTASSIO (c).
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FIGURA 74 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO MOTUKOREAITA SINTETIZADO COM LITIO
(a), SODIO (b) E POTASSIO (c).
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Resultados de EDS das amostras shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita apés
as reacgoes de troca do metal alcalino

FIGURA 75 - ESPECTROS DE EDS DA SHIGAITA APOS AS REACOES DE TROCA Li-Na (a), Li-
K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f).
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FIGURA 76 - ESPECTROS DE EDS DA NATROGLAUCOCERINITA APOS AS REACOES DE
TROCA Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f)
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FIGURA 77 - ESPECTROS DE EDS DA MOTUKOREAITA APOS AS REAGOES DE TROCA Li-Na

(aZZ, Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f).
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Resultados de EDS das amostras de cobalto e niquel sintetizadas com litio, sédio e
potassio

FIGURA 78 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE COBALTO SINTETIZADOS COM
LITIO (a), SODIO (b) E POTASSIO (c) E DE NIQUEL COM LITIO (d), SODIO (e) E POTASSIO (f).
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Resultados de EDS das amostras de cobalto e niquel apés as reagoes de troca do

metal alcalino

FIGURA 79 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE COBALTO APOS AS REACOES DE

TROCA Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f)
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FIGURA 80 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE NIiQUEL APOS AS REACOES DE

TROCA Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f)
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Resultados de EDS das amostras de Mn:Al sintetizadas com nitrato, cloreto e
carbonato e apés as trocas por Na,SO, e Li>SO..

FIGURA 81 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Mn2Al SINTETIZADO COM NITRATO

(a), CLORETO (b) e CARBONATO (c).
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FIGURA 82 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Mn2Al COM NITRATO APOS TROCA

POR Na>SO: (a), CLORETO APOS TROCA POR NazS0: (b) E POR Li2SO: (c) E CARBONATO
APOS TROCA POR Na2S0s (d).
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Resultados de EDS das amostras de Mn.Al apés as reagoes de troca por HPO4%.

FIGURA 83 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Mn2Al COM CLORETO APOS TROCA
POR Li/HPO4 (a), Na/HPO4 (b), KIHPO4 (c) E COM NITRATO APOS TROCA POR Li/HPO4 (d).
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FIGURA 84 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE SHIGAITA-Li APOS TROCA POR

Li/HPO4 (a), SHIGAITA-Na APOS TROCA POR Li/HPOs (b) E (c) E SHIGAITA- APOS TROCA POR
Li/HPOx4 (c).
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Resultados de EDS das amostras de Cu:Al sintetizadas com sulfato e metais
alcalinos e sintetizadas com nitrato e carbonato.

FIGURA 85 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE CuzAl INTERCALADOS COM
SULFATO E METAIS ALCALINOS Li (a), Na (b) E K (c) E INTERCALADOS COM NITRATO (d) E
CARBONATO (e).
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Resultados de EDS das amostras de Cu:Al sintetizadas com sulfato e metais
alcalinos apds as reacgoes de troca catiénica.

FIGURA 86 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE CuAl INTERCALADOS COM
SULFATO E METAIS ALCALINOS APOS TROCA Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) E
K-Na (e).
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Resultados de EDS dos compostos intercalados com amoénio e sulfato.

FIGURA 87 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS COM AMONIO E
SULFATO NAS FASES CONTENDO Zn/Al (a), Mn/Al (b), Mg/Al (c), Co/Al (d) e Cu/Al (e).
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FIGURA 88 - ESPECTROS DE EDS DAS AMOSTRAS Zn/Al-SO4/NH4 APOS TROCA POR Na*
DURANTE 15 DIAS (a) E 30 DIAS (b) e Zn/Al-SO4/Na APOS TROCA POR NH4+* DURANTE 15

DIAS (c) E 30 DIAS (d).
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