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RESUMO 
 

Neste trabalho foram sintetizados hidróxidos duplos lamelares (HDL) que possuem a 
fórmula geral Na(H2O)6M2+

6Al3(OH)18(SO4)2.6H2O, equivalentes aos minerais 
natroglaucocerinita (M2+= Zn), shigaita (M2+= Mn) e motukoreaita (M2+= Mn), além de outros 
HDLs não equivalentes a minerais, mas com a mesma fórmula, onde M2+=Co, Ni e Cu 
foram também sintetizados. Somente minerais contendo sódio 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 formação dos 
HDLs com estrutura cristalina, razão M2+:M3+ muito próxima da idealidade (2:1) e morfologia 
de plaquetas empilhadas e com formatos similares a hexágonos. Essas amostras foram 
testadas quanto a capacidade de troca catiônica, alternando os cátions de metais alcalinos 
Li+, Na+, K+ e também NH4

+. Os padrões de DRX e os espectros de FTIR da maioria das 
amostras após as reações de troca iônica apresentaram poucas alterações em relação aos 
precursores e a troca catiônica foi confirmada por ICP-OES, com valores acima de 90% na 
maioria dos casos. As amostras Co/Al-SO4/Li e Co/Al-SO4/Na também foram avaliadas 
quanto as trocas iônicas utilizando Li2CO3. Os resultados de DRX e FTIR evidenciaram a 
troca aniônica de sulfato para carbonato e na análise de ICP-OES o Li+ foi detectado em 
ambas as amostras, indicando que esses compostos podem ser trocadores catiônicos e 
aniônicos simultaneamente. Um dos elementos ainda pouco presentes em HDLs é o 
manganês e, compostos contendo Mn:Al na proporção 2:1 e intercalados com nitrato, 
cloreto e carbonato foram sintetizados pelo método de coprecipitação a pH crescente e 
testados quanto a troca aniônica para sulfato e a incorporação do cátion presente em 
solução, visando obter estrutura similar à 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 HPO4

2-em presença de Li+, sendo 
confirmada a troca aniônica e incorporação ou troca do cátion intercalado. A troca catiônica 
na natroglaucocerinita-Na foi realizada com soluções de Ag2SO4 e os padrões de DRX 
apresentaram um pequeno aumento da distância basal dos compostos, indicando uma 
possível substituição catiônica Na+/Ag+. Houve redução dos teores de Na+ e detecção de 
elevados teores de prata devido a formação de nanopartículas de Ag0/Ag2O na superfície 
do material. Os HDLs sintetizados e caracterizados neste trabalho podem ser aplicados em 
diferentes áreas como no tratamento e remoção de poluentes de efluentes, na 
estabilização de emulsões de Pickering e até mesmo na atividade antibacteriana, como é 
o caso das amostras contendo prata. 
 
Palavras-chave: Hidróxidos duplos lamelares, shigaita, natroglaucocerinita, motukoreaita, 
trocadores catiônicos e aniônicos. 
  



ABSTRACT 

 
In this work, layered double hydroxides (LDH) were synthesized with the general formula 
Na(H2O)6)M2+

6Al3(OH)18(SO4)2.6H2O, equivalent to the minerals natroglaukocerinite (M2+= 
Zn), shigaite (M2+= Mn) and motukoreaite (M2+= Mn), in addition to other LDHs not 
equivalent to minerals, but with the same formula, where M2+=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 NH4

+ were synthesized. The 
compounds were characterized by several techniques that showed the formation of LDHs 
with crystal structure, M2+: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/Al-SO4/Li and Co/Al-SO4/Na samples were also evaluated for ion 
exchange using Li2CO3. 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 HPO4

-2 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 Ag2SO4 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 Ag0/Ag2O 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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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 COMPOSTOS LAMELARES 

As estruturas dos compostos lamelares se caracterizam pelo empilhamento de 

unidades bidimensionais conhecidos como lamelas, nas quais, os átomos apresentam 

ligações covalentes ao longo das direções cristalográficas “a” e “b” e se empilham na 

direção “c” (DINES, 1974; HE et al., 2006; WANG; ZHENG; LI, 2010; BUDHYSUTANTO et 

al., 2012). As lamelas se mantêm unidas por forças fracas do tipo van der Waals, interações 

eletrostáticas e ligações de hidrogênio (forças interlamelares), sendo estas mais fracas que 

as forças existentes entre os átomos na lamela (força intralamelar). O espaço entre as 

lamelas é denominado espaço interlamelar ou lacuna de van der Waals (Fig. 1) 

(CARDOSO; GUSHIKEM, 2005; MARANGONI, 2009). Um número considerável de 

compostos apresentam estruturas lamelares, tais como os argilominerais (LUNA; 

SCHUCHARDT, 1999), fosfatos (ROMANO; RUIZ; ALVES, 2004), sulfetos metálicos como 

o dissulfeto de molibdênio (MoS2), grafite e óxidos como de vanádio (V2O5) (WYPYCH, 

2014; ZARBIN; DAVANZO, 1995; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013), além de hidróxidos simples 

como o hidróxido de magnésio (Mg(OH)2), conhecido como brucita e os hidróxidos duplos 

lamelares (HDL). 

 
FIGURA 1 - NOMENCLATURA COMUMENTE UTILIZADA PARA OS COMPOSTOS LAMELARES. 

 
Fonte: (MARANGON, 2008). 

 

1.2 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) foram descobertos em meados do século 

XIX, precisamente em 1842 na Suécia. O primeiro mineral descoberto foi a hidrotalcita 

(Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O) que, posteriormente deu nome ao grupo de minerais de 

hidróxidos duplos lamelares de ocorrência natural. O interesse nesses compostos 

aumentou a partir de 1930, quando Feitknetch conseguiu sintetizar HDLs através da 

precipitação controlada de cátions metálicos com uma solução alcalina, e publicou seus 

estudos com o que ele chamou de doppelschichtstrukturen (estrutura de dupla camada). 
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Em seus estudos, Feitknetch propôs que a estrutura do material era composta por uma 

camada de um hidróxido metálico e outra camada com outro hidróxido de um segundo 

metal. Mais tarde, em 1968, esta estrutura foi refutada por Almann, que utilizando a técnica 

de difração de raios X em monocristal, determinou a estrutura da piroaurita 

(Mg6Fe2(OH)16CO3·4H2O), que é uma argila natural muito similar à hidrotalcita e, 

comprovando que os hidróxidos metálicos não estavam em camadas alternadas, mas 

constituíam a mesma camada e que íons carbonato e a água estavam localizados em uma 

camada intermediária (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; 

KHAN; O’HARE, 2002). 

As estruturas dos HDLs são consideradas derivadas da brucita (Mg(OH)2), na qual 

um metal trivalente (M3+) substitui isomorficamente alguns dos cátions M2+. A estrutura da 

brucita possui lamelas construídas pela ligação de octaedros levemente distorcidos, cujo 

centro é ocupado por cátions Mg2+, coordenados por seis grupamentos hidroxilas situados 

nos vértices e, cada hidroxila é coordenada a três cátions magnésio, gerando uma estrutura 

tri-octaédrica, onde todos os sítios octaédricos da estrutura estão ocupados (Fig. 2) 

(CREPALDI; VALIM, 1998; WYPYCH; SCHREINER; MARANGONI, 2002).  

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

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

 

Esse arranjo resulta em lamelas eletricamente neutras, pois a carga do cátion 

magnésio (2+) é dividida por seis ligações com hidroxilas 2+/6-, resultando em 1/3-; e a 

carga da hidroxila (1-) é dividida entre três ligações 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 princípio de valências eletrostáticas de Pauling, o qual 

mostra que numa estrutura coordenada estável, a carga elétrica de cada ânion tende a 

compensar a força das ligações eletrostáticas de valência do cátion presente nos centros 

dos poliedros que compõem a estrutura (FORANO et al., 2006). 

Os HDLs apresentam fórmula geral [M2+
1-xM3+

x(OH)2](An-)x/n .yH2O, onde M3+ e M2+ 

representam cátions passíveis de ocuparem sítios octaédricos e An- corresponde a um 



25 
 

ânion de carga n-. Os metais divalentes podem variar de Mg2+, Ni2+, Zn2+, Ca2+, Co2+, Cu2+ 

a muitos outros cátions, assim como os trivalentes podem ser Al3+, Fe3+, Cr3+, Ga3+, In3+ 

(AISAWA et al., 2002; CONCEIÇÃO et al., 2007; GOH; LIM; DONG, 2008; DIAS; CUNHA; 

VIEIRA, 2011).  

Além dos HDLs tradicionais, com fórmula geral acima mencionada, outras 

formulações incomuns também foram descritas, como as fases ricas em Al. Nessas fases, 

sítios octaédricos vazios em compostos Al(OH)3, gibbsita e bayerita, são ocupados por Li+ 

ou cátions de um metal divalente, gerando um excesso de cargas positivas na lamela, que 

é compensada pela intercalação de ânions no espaço interlamelar. Quando apenas cátions 

Li+ ocupam os sítios octaédricos vazios (Li(Al(OH)3)2)(An-)1/n.yH2O), é possível intercalar 

vários ânions diferentes, tais como Cl-, Br-, NO3
-, CO3

2- (BESSERGUENEV et al., 1997; 

SERNA; RENDON; IGLESIAS, 1982), e um exemplo é o mineral dritsita 

(Li2Al4(OH)12Cl2·3H2O) (ZHITOVA et al., 2019). Contudo, quando cátions M2+ ocupam o 

sítio octaédrico vazio, normalmente são intercalados ânions com carga 2- e a composição 

é representada por (M2+(Al(OH)3)n)A2-.yH2O (A2-= SO4
2-, VO3

2- CO3
2-, n= 2 ou 4) 

(HAWTHORNE; COOPER, 2013; JENSEN et al., 2019; SZABADOS et al., 2019). 

Embora em diferentes compostos lamelares, espécies como íons, átomos ou 

moléculas neutras podem ser inseridas no espaço interlamelar por um processo 

denominado intercalação, nos HDL ocorre a intercalação de ânions para compensar o 

excesso de cargas positivas (Fig. 3). Por possuírem ânions no domínio interlamelar, os 

HDLs também são conhecidos como argilas aniônicas, como por exemplo a hidrotalcita, 

que é uma argila aniônica natural que contêm ânions carbonato intercalados entre as 

lamelas de hidróxidos duplos de magnésio e alumínio. A estrutura lamelar é mantida por 

interações de hidrogênio e pela atração eletrostática entre lamelas positivamente 

carregadas e os ânions interlamelares. (CREPALDI; VALIM, 1998; ARIZAGA et al., 2008; 

CUNHA et al., 2010; SANTOS; CORRÊA, 2011; NAKAGAKI et al., 2016).  

A grande importância das reações de intercalação é que elas modificam as 

propriedades do material formado, devido alterações de densidade eletrônica que surgem 

entre a matriz hospedeira e as espécies envolvidas. A presença dessas espécies hóspedes 

móveis certamente tem um impacto sobre as propriedades físicas em seu retículo 

estendido, incluindo densidade, condutividade, propriedades ópticas, entre outras, e, 

sendo assim, os HDL podem ter diversas aplicações tecnológicas nas áreas de química, 

agricultura e saúde (CARDOSO; GUSHIKEM, 2005). 

Estudos já relatam a aplicação de HDLs em diferentes áreas como na catálise 

(NAKAGAKI et al., 2016; MANTOVANI et al., 2018), eletrodos para baterias (LEI et al., 

2020; YIN et al., 2020; ZHOU et al., 2021), na proteção contra a corrosão (XU et al., 2020; 

FEDEL et al., 2021; HUANG et al., 2021), estabilizantes de emulsões de Pickering 
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(ZHANG; ZHANG; SUN, 2015; DO AMARAL; DE FREITAS; WYPYCH, 2020) e como 

materiais funcionais em nanocompósitos 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 - VISÃO DA ESTRUTURA DE UM HDL GENÉRICO. 

 
Fonte: (NAKAGAKI et al., 2016). 
 

Na área de saúde, os HDLs são utilizados na formação de compósitos de uso 

odontológico para liberação controlada de flúor (TAMMARO et al., 2013; BINI et al., 2020) 

ou para liberação de fármacos anti-inflamatórios 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 liberação controlada (DA 

SILVA; MANGRICH; WYPYCH, 2014) e na área ambiental podem atuar na remoção de 

diferentes espécies químicas, tais como metais potencialmente tóxicos (ZHOU et al., 2018; 

ZHOU; JIANG; WEI, 2018), íons poluentes como haletos (F-, Br-, Cl-, 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 adsorção ou degradação de corantes (DE SÁ; CUNHA; 

NUNES, 2013; XUE et al., 2014; GUO; YIN; YANG, 2018). Podem até mesmo ter 

aplicações sequenciais, como na remoção de fosfato de águas residuais e posterior 

aplicação como fertilizantes de liberação controlada (KOILRAJ et al., 2013). 

Na literatura são descritas a intercalações de diversos ânions em HDL, dentre os 

quais estão o CO3
2-, NO3

-, Cl-, F-, Br-, I-, SO4
2-, ou ânions orgânicos, tais como 

dodecilsulfato, lactato e ânions com diferentes cadeias alquílicas, dentre outros ânions 
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(BASU et al., 2014; CREPALDI; VALIM, 1998; MIYATA, 1983; WANG; ZHENG; LI, 2010). 

Os ânions presentes no domínio interlamelar são móveis e, sendo assim, é possível 

realizar a troca aniônica. De acordo com Miyata (1983) e com Carlino (1997), a ordem dos 

ânions segundo a capacidade de estabilização da estrutura lamelar é CO3
2– > SO4

2– > OH– 

> F–> Cl– >Br– > NO3
– > I– e quanto menor a estabilização, mais fácil de ocorrer a troca. Os 

HDL mais comumente encontrados na forma de minerais são os intercalados com 

carbonato, entretanto, alguns intercalados com sulfato também são conhecidos, como é o 

caso dos minerais shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita (MILLS et al., 2012a). 

A razão molar entre os cátions divalentes e trivalentes nos HDL (M2+:M3+) pode 

variar numa faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de “x” (na fórmula geral) de 0,50 

a 0,11 e determina a densidade de carga na lamela do HDL, podendo ser responsável 

pelas propriedades do material, sendo que a cristalinidade depende muito dessa razão 

molar (CONCEIÇÃO et al., 2007; CREPALDI; VALIM, 1998). 

A redução nesta razão entre os metais implica no aumento da densidade de carga 

na lamela, uma vez que cada cátion trivalente é responsável pelo excesso de carga positiva 

na lamela. Esse aumento da densidade de carga resulta em um aumento na quantidade 

de ânions intercalados para balancear as cargas e consequentemente há um aumento na 

capacidade de troca aniônica. De forma análoga, o aumento da razão resulta na redução 

da densidade de carga e, consequentemente há uma redução na quantidade de ânions 

intercalados, que podem estar suficientemente espaçados, minimizando a interação com 

as lamelas. A redução desta interação facilita o desmonte dos HDL pelos processos de 

delaminação ou esfoliação, que consistem na separação em menores números de lamelas 

ou em lamelas individuais, respectivamente (HE et al., 2006). 

Os difratogramas de raios X dos HDL apresentam padrões típicos: reflexões 

basais 00l que são relacionadas ao empilhamento das lamelas, reflexões hk0 relacionadas 

à organização no interior das lamelas e as reflexões 0kl que são relacionadas com a 

ordenação de uma lamela em relação à outra (CREPALDI; VALIM, 1998).  

Embora polítipos menos comuns tenham sido relatados na literatura como a 

zincalstibita 9R (MILLS et al., 2012b), de acordo com a ordem do empilhamento no sistema, 

é possível obter três polítipos: 3R, quando a distância interplanar é igual c/3, é o polítipo 

mais encontrado nos HDL naturais ou sintéticos; 2H, com distância interplanar igual a c/2, 

mais raro e associado à formação em altas temperaturas e pressões e finalmente o polítipo 

1H, com distância interplanar igual ao eixo c, bastante raro e associado à HDL altamente 

hidratados, frequentemente intercalados com ânions sulfato (MARANGONI, 2009). Os 

polítipos são esquematicamente mostrados na Figura 4. Apesar de não serem abundantes 

na natureza, os HDLs podem ser facilmente sintetizados em laboratório e a um custo 

relativamente baixo. 
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FIGURA 4 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DOS DIVERSOS POLÍTIPOS DE HDL. OS 
ÂNIONS INTERCALADOS FORAM OMITIDOS PARA FACILITAR A VISUALIZAÇÃO. 

 
Fonte: (JAERGER, 2017). 

 

 

1.3 MÉTODOS DE SÍNTESE DE HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

Nos últimos anos, novos métodos para a obtenção desses compostos têm sido 

desenvolvidos, a fim de obter materiais com características desejadas, como cristalinidade 

e tamanho de partícula, para determinada aplicação.Existem duas formas de obtenção de 

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

FIGURA 5 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DOS MÉTODOS DE SÍNTESES PARA A 
OBTENÇÃO DE HDL. 
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1.3.1 Coprecipitação ou método sal-base 

Este é o método mais simples e o mais utilizado para a síntese de HDLs, pois 

permite obter compostos com alto grau de pureza e elevada cristalinidade. Neste método, 

soluções aquosas de metais divalente (M2+) e trivalente (M3+) contendo o ânion que deve 

ser intercalado aos LDHs são usados como precursores. As sínteses por coprecipitação 

são muito versáteis pois permitem alterar a concentração das soluções, a velocidade de 

adição de uma solução sobre a outra, a temperatura de síntese e o pH a ser utilizando, que 

pode ser variável ou constante (BUKHTIYAROVA, 2019; CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; 

LIM; DONG, 2008). 

 

1.3.1.1 Coprecipitação a pH constante 

A síntese de HDLs pelo método de coprecipitação a pH constante consiste na 

adição simultânea de uma solução dos sais dos cátions metálicos divalente (M2+) e 

trivalente (M3+) e uma solução alcalina. Essa adição é realizada em uma solução salina 

contendo o ânion a ser intercalado, cuja solução deve ter o pH previamente ajustado para 

o pH a ser utilizado na síntese. A adição deve ser simultânea para que não ocorra grandes 

variações no pH e, por isso, normalmente é realizada com soluções com baixas 

concentrações e agitação vigorosa (CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM; DONG, 2008). 

 

1.3.1.2 Coprecipitação a pH variável 

Este método consiste na mistura lenta de uma base e uma solução contendo os 

sais metálicos M2+ e M3+ e o ânion a ser intercalado. Foi o método originalmente 

desenvolvido por Feitknecht. A coprecipitação em pH crescente ocorre quando a solução 

contendo os metais e o ânion é titulada com uma solução alcalina até atingir o pH desejado. 

Já na coprecipitação em pH decrescente, ocorre o inverso e, a solução dos metais é 

adicionada lentamente sobre uma solução alcalina. Normalmente na síntese de HDLs em 

pH variável são obtidos materiais com cristalinidade inferior aos obtidos por pH constante 

(CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM; DONG, 2008; SANTOS; CORRÊA, 2011).  A síntese 

por coprecipitação pode ser representada pela reação geral descrita na Equação 1. 

 

1-x M2+(X-)2+ x M3+(X-)3+ 2M1+OH + x m Mm
1+(Am-) → M1-x

2+ Mx
3+(OH)2(Am-)x m

∙nH2O + (2+x)M1+X 

Eq.1 

 

Onde: X- representa o ânion do sal precursor, Am- é o ânion a ser intercalado e M1+ 

é o cátion monovalente constituinte do hidróxido a ser utilizado para precipitação do HDL 

e constituinte do sal contendo o ânion a ser intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998). 
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Depois das sínteses por coprecipitação, seja a pH constante ou variável, os 

compostos em contato com sua solução mãe, 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 períodos que variam de algumas horas 

a vários dias (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; GOH; LIM; 

DONG, 2008; STAAL et al., 2017). 

 

1.3.2 Hidrólise da ureia 

Também conhecido como o método da ureia, é um dos mais utilizados, por 

possibilitar a obtenção de HDLs ordenados e com partículas de tamanhos maiores 

(KLOPROGGE et al., 2006). A ureia é uma base fraca de Bronsted (pkb= 13,8), altamente 

solúvel em água e sua hidrólise controlada em soluções aquosas pode produzir cianato de 

amônio (NH4CNO). A hidrólise prolongada resulta na formação de CO3
2-, que será o ânion 

intercalado (COSTANTINO et al., 1998).  

O método de síntese via hidrólise da ureia progride lentamente e, em temperaturas 

acima de 60 ºC ocorre a decomposição progressiva de ureia de acordo com as Equações 

2-5 (LIU et al., 2014; JAERGER, 2017). 

 

CO(NH2)2+H2O
∆

NH4CNO       Eq. 2

NH4CNO +H2O
∆

 NH4
++ OCN-       Eq. 3

OCN-+2H2O
∆

 NH3+ H++ CO3
2-

       Eq. 4

NH3+H2O
∆

OH-+ NH4
+        Eq. 5

 

A desvantagem deste método é que os HDLs obtidos apresentam um teor do 

metal M3+, normalmente Al3+, que excede a quantidade da estrutura do tipo hidrotalcita. 

Estudos relatam que durante a síntese de HDLs por este método, logo no início da 

cristalização, as condições favorecem a formação do hidróxido de alumínio, devido ao fato 

de o pH de precipitação do Al3+ ser inferior ao pH de M2+ como zinco e magnésio. Nesta 

mesma etapa, pequenas quantidades do ânion presente e dos cátions M2+ são adsorvidos 

na superfície (STAAL et al., 2017).  

Posteriormente ocorre uma incorporação do cátion metálico M2+, desequilibrando 

a carga da lamela e então, há a intercalação de carbonato na estrutura para equilibrar a 

carga. Nem sempre todo metal M2+ é incorporado na estrutura, formando assim fases ricas 

em Al(OH)3 amorfo. Além disso, há uma série de compostos que são formados no decorrer 

da reação de hidrólise da ureia (VOGELS; KLOPROGGE; GEUS, 2005; YANG et al., 2012; 
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STAAL et al., 2017). As etapas que ocorrem durante a formação de HDL pela hidrólise da 

ureia são representadas na Figura 6. 

O valor do pH e o tempo de reação são aspectos importantes para controlar a 

intercalação da espécie aniônica de interesse. Sendo que em valores de pH menores e 

com tempos mais curtos de reação, ainda não ocorre a liberação de CO3
2- e o ânion 

constituinte dos sais utilizados na síntese pode ser intercalado, como é o caso do nitrato 

por exemplo, quando são utilizados os nitratos metálicos de M2+ e M3+ como precursores 

para a síntese do HDL (INAYAT; KLUMPP; SCHWIEGER, 2011; YANG et al., 2012).  

 
FIGURA 6 - REAÇÕES PROPOSTAS PARA A FORMAÇÃO DE COMPOSTOS DURANTE A 
HIDRÓLISE DA UREIA CONSIDERANDO O pH EM FUNÇÃO DO TEMPO DE REAÇÃO. 

 
Fonte: (STAAL et al., 2017). 
 

1.3.3 Método sol-gel 

O processo sol-gel consiste na transição de um sistema sol para um sistema gel. 

O termo sol corresponde uma dispersão de partículas coloidais em um líquido, as quais 

são sólidas e apresentam diâmetros de 1 a 100 nm. O gel é um sistema formado por uma 

rede rígida de partículas coloidais interconectadas e com poros de dimensões 

submicrométricas (gel coloidal) e cadeias poliméricas cujo comprimento médio é maior que 

um micrômetro (gel polimérico). Materiais gerados por sol-gel têm diversas aplicações em 

óptica, eletrônica 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 razões molares de 

M2+:M3+ (CREPALDI; VALIM, 1998). 

O processo sol-gel é baseado em reações de polimerização inorgânica, sendo que 

os precursores normalmente utilizados são soluções de sais inorgânicos ou alcóxidos 

dissolvidos em solventes orgânicos e, após as reações de hidrólise e condensação das 

espécies hidratadas, são obtidas as partículas coloidais ou cadeias poliméricas 

(HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995). 
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Algumas sínteses de HDLs pelo método sol-gel já foram relatadas, sendo que 

provavelmente a primeira consistiu na reação entre etóxido de magnésio dissolvido em 

uma solução alcoólica de ácido clorídrico, com uma solução de tri-sec-butóxido de alumínio 

ou de acetilacetonato de alumínio. A mistura permaneceu em agitação e foi aquecida em 

refluxo para a formação do gel (LOPEZ et al., 1996). 

Estudos mais recentes foram realizados utilizando nitratos metálicos, que foram 

dissolvidos em água destilada e a esta solução foi adicionada uma solução de ácido cítrico. 

A solução permaneceu em agitação a 80 ºC, sendo posteriormente adicionado o 

etilenoglicol e a mistura foi mantida em agitação e aquecimento a 150 ºC até evaporação 

do solvente e o gel obtido foi seco a 105 ºC por 24 horas (SMALENSKAITE et al., 2017, 

2018).  

 

1.3.4 Método sal-óxido 

Este método de síntese é baseado na reação entre uma dispersão de um óxido 

do metal divalente (M2+) com uma solução formada pelo sal do cátion trivalente (M3+) e do 

ânion a ser intercalado. O procedimento consiste na adição lenta de alíquotas da solução 

de M3+ à dispersão do óxido de M2+, até pH constante. Contudo, existem algumas 

limitações da técnica, tais como a obtenção do óxido do metal M2+, e este deve reagir com 

a solução do metal M3+. Além disso, o ânion a ser intercalado deve formar uma solução 

homogênea com o M3+ (BOEHM; STEINLE; VIEWEGER, 1977; CREPALDI; VALIM, 1998). 

 

1.3.5 Síntese Hidrotérmica ou Hidrotermal 

Diferentemente do método sal-óxido, que utiliza um óxido de metal divalente e 

uma solução do metal trivalente, na síntese hidrotérmica são utilizados os óxidos dos dois 

metais, divalentes e trivalentes. Os óxidos são dispersos em água e então adiciona-se um 

ácido cuja base conjugada corresponde ao ânion a ser intercalado. É possível também 

utilizar o anidrido do ânion a ser intercalado, tais como CO2 e NO2. Apesar de ser eficiente 

em alguns casos, este procedimento é pouco utilizado pois as reações são realizadas em 

altas pressões e temperaturas e, existem outros métodos mais simples e que produzem 

resultados semelhantes ou até melhores (CREPALDI; VALIM, 1998). 

Para a síntese hidrotérmica, a reação genérica de obtenção do HDL é 

apresentada na Equação 6 (CREPALDI; VALIM, 1998). 

1-x M2+O + x
2 M2

3+O3 + x n An- + 1+ x
2 H2O → M1-x

2+ Mx
3+ OH 2 Ax n

n- + x OH-          Equação 6 

 

Como já mencionado anteriormente, além dos métodos diretos (sínteses), os 

HDLs também podem ser obtidos por meio dos métodos indiretos, que são as reações de 

troca iônica. 



33 
 

1.3.6 Troca Iônica 

O método da troca aniônica é um método bem comum para a obtenção de HDLs 

com diferentes ânions intercalados, principalmente para a obtenção de HDLs que não são 

obtidos por síntese direta. Em geral, ânions divalentes tem maior estabilidade do que 

ânions monovalentes e segundo a série de estabilização descrita por Miyata, CO3
2– > OH–

> F– > Cl– > SO4
2– >Br– > NO3

– > I– (MIYATA, 1983), nota-se que dos ânions monovalentes, 

os mais passíveis de troca são os ânions nitrato (NO3
-) e iodeto (I-). Contudo, HDLs 

intercalados com nitrato são mais fáceis de obter e, portanto, são os precursores mais 

adequados para a obtenção de outros HDLs por reações de troca aniônica (NEWMAN; 

JONES, 1998). 

As reações de troca aniônica são pensadas para ocorrer de forma topotática, com 

base na suposição de que haja uma proximidade estrutural entre o precursor e o produto 

final e que a única mudança estrutural provocada é a variação na distância basal, que 

depende do ânion a ser intercalado (PALMER; FROST; NGUYEN, 2009). 

Em geral, as reações de troca aniônica são realizadas simplesmente dispersando 

o HDL precursor em uma solução aquosa contendo um excesso do ânion a ser intercalado 

(NEWMAN; JONES, 1998). Contudo, a necessidade do uso de soluções concentradas do 

ânion de interesse, pode favorecer a existência de um processo de adsorção. Além disso, 

este método tem como limitação a eficiência do processo de troca, que mesmo com teores 

de substituição elevados, o que sobra do ânion precursor é considerado impureza e pode 

prejudicar a aplicação do material (CREPALDI; VALIM, 1998). 

Até o início do ano de 2019, os HDLs eram conhecidos somente pela capacidade 

de troca aniônica. 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 sódio e sulfato, foram 

obtidos nas fases contendo potássio e sulfato e também lítio e sulfato, todas obtidas tanto 

por síntese direta como por reações de troca catiônica (SOTILES et al., 2019). E, sendo 

assim, estes compostos, que tradicionalmente eram considerados como trocadores 

aniônicos, também podem ser considerados trocadores catiônicos, abrindo novos 

caminhos para o futuro das aplicações desses materiais. 

 

1.4 SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA, MOTUKOREAITA E NIKISCHERITA 

 

A shigaita, a natroglaucocerinita, a motukoreaita e a nikischerita são minerais 

pertencentes à classe dos HDLs e possuem a fórmula geral de 

Na(H2O)6[M2+
6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O, onde M2+ é Zn (natroglaucocerinita), Mn (shigaita), 

Mg (motukoreaita) ou Fe2+ (nikischerita). Estes compostos são intercalados com uma dupla 
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camada de íons sulfato hidratados e cátions sódio hidratados (COOPER; HAWTHORNE, 

1996; MILLS et al., 2012a; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016).  

 

1.4.1 Shigaita (Mn2+) 

A shigaita é um mineral composto por alumínio, manganês, sulfato e sódio, que 

ocorre como cristais em forma de placas hexagonais e coloração que pode variar do 

amarelo brilhante ao amarelo dourado, passando pelo laranja queimado. Foi descoberto 

na mina de Ioi em Shiga, no Japão e posteriormente foi encontrado em outros lugares 

também, como nas minas Iron Monarch, no sul da Austrália e N’Chwaning, na África do Sul 

(COOPER; HAWTHORNE, 1996; MILLS et al., 2012a; PRING; SLADE; BIRCH, 1992). 

A shigaita apresenta a fórmula Na(H2O)6[Mn6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O e estrutura do 

tipo 3R com os parâmetros da célula unitária de a=9,512 Å (o que corresponde a 

superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distância média entre os metais na lamela) e c=33,074 

Å. Os M2+ e M3+ estão bem ordenados, com cátions de Mn2+ formando uma rede em torno 

do Al3+, de modo que nenhum octaedro de alumínio compartilhe bordas com outro octaedro 

de alumínio. A periodicidade de 3 lamelas (3R) é definida por deslocamentos das espécies  

intercaladas [Na(H2O)6]+ e [SO4]2- (MILLS et al., 2012a). A Figura 7 mostra a representação 

esquemática da estrutura da shigaita, onde a intercalação de sulfato/sódio gera um 

espaçamento próximo a 11 Å. 

 
FIGURA 7 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA ESTRUTURA DA SHIGAITA 
([Na(H2O)6][Mn6Al3(OH)18(SO4)2])·6H2O), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO a (A) 
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO c (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a’x3a’ E 
a√3 x a√3 TAMBÉM SÃO INDICADAS NA FIGURA B. 

 
 

Na estrutura do tipo shigaita, as lamelas são compostas por [Mn2+
2Al](OH)6]+ e são 

contrabalançadas pelo domínio interlamelar com composição [Na(SO4)2(H2O)12]3−, onde os 

cátions de sódio estão coordenados por seis moléculas de água em um arranjo octaédrico. 

Cada cátion sódio é cercado por três ânions sulfato e cada sulfato está ligado a um cátion 

de alumínio, coordenado por seis ânions hidróxido. Neutralizar a espécie triplamente 

carregada [M2+
6Al3(OH)18]3+ nesta estrutura apenas com ânions SO4

2− não é possível. Se 

um ânion sulfato é usado, ainda há um excesso de cargas positivas e se dois ânions forem 
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utilizados, haverá um excesso de cargas negativas. Sendo assim, para a neutralização da 

estrutura, há a intercalação de um ânion sulfato e um ânion NaSO4
- presentes no meio 

reacional, ou proveniente da base utilizada para a precipitação dos compostos (RODGERS 

et al., 1977; COOPER; HAWTHORNE, 1996; MILLS et al., 2012; SOTILES et al., 2019). 

 

1.4.2 Motukoreita (Mg2+) 

A motukoreaita é um mineral pouco conhecido pertencente ao grupo wermlandita 

no supergrupo da hidrotalcita. Foi descoberta e descrita primeiro em Motukorea (Brown’s 

Island), Nova Zelândia (RODGERS et al., 1977) e posteriormente em Emile Baudot Bank 

no oeste do Mar Mediterrâneo, em Stradner Kogel e na pedreira La Platta, vale de 

Chiampo, em Vicenza, Itália (WACHOWIAK; PIECZKA, 2016; ZAMARREÑO et al., 1989). 

Esse mineral comumente ocorre como um cimento branco, semelhante a argila e 

cristais hexagonais, com um brilho opaco e coloração que pode variar de incolor, a branca 

ou amarela, dependendo dos contaminantes. É composto principalmente por magnésio, 

alumínio, sulfato e sódio, com estrutura similar à shigaita, apresentando fórmula 

Na(H2O)6[Mg6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O e estrutura do tipo 3R com os parâmetros da célula 

unitária de a=9,172 Å (o que corresponde a superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distância 

média entre os metais na lamela) e c=33,51 Å. Nesta estrutura, Mg2+ e Al3+ substituem na 

proporção de 2:1 nos sítios Mg da brucita, gerando uma carga positiva balanceada por 

espécies [Na(H2O)6(SO4)2]3– intercaladas no espaço interlamelar (Fig. 8). Como 

consequência, o espaçamento basal 00l no mineral é um dos mais altos para hidróxidos 

duplos em camadas, atingindo ligeiramente acima de 11 Å, assim como para os outros 

minerais deste grupo (MILLS et al., 2012a; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016). Ainda não 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; 

ZAMARREÑO et al., 1989).  
 
FIGURA 8 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA ESTRUTURA DA MOTUKOREAITA 
([Na(H2O)6][Mg6Al3(OH)18(SO4)2])·6H2O), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO a (A) 
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO c (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a’x3a’ E 
a√3 x a√3 TAMBÉM SÃO INDICADAS NA FIGURA B.  
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1.4.3 Natroglaucocerinita (Zn2+) 

A natroglaucocerinita foi descoberta durante a investigação de amostras de 

glaucocerinita [(Zn,Cu)4,98Al3,02(OH)16](SO4)1,47(OH)0,08·9,10H2O), nas minas do distrito de 

Lavrion, na Grécia, e relatada inicialmente em 1995 com a fórmula 

Na(H2O)6[Zn6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O. Contudo, existem diferenças entre a glaucocerinita e 

a natroglaucocerinita, especialmente devido a presença do sódio na estrutura e um maior 

espaçamento basal, com 11 Å, enquanto que para a glaucocerinita é aproximadamente 

10,84 Å (RAADE; ELLIOTT; DIN, 1985; WITZKE, 1995; MILLS et al., 2012a). 

Considerado como o análogo de Zn dos minerais como a shigaita, motukoreaita e 

nikisherita, a natroglaucocerinita, apresentando a estrutura similar, composta por lamelas 

de hidróxido de alumínio e zinco e sulfato de sódio e intercalado e com parâmetro de rede 

de a=3,082 Å, mas apresenta maior conteúdo de Na+ e de SO4
2-  e menos teor de água do 

que os demais minerais do grupo (WITZKE, 1995; MILLS et al., 2012a). 

 

1.4.4 Nikischerita (Fe2+) 

A nikischerita também é um mineral do grupo da shigaita, natroglaucocerinita e 

motukoreaita. Um análogo com composição Na(H2O)6[Fe2+
6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O, obtido 

por Anthony Nikischer, da Excalibur Mineral Company, na mina Huanuni, Província de 

Dalence, na Bolívia. O grupo espacial e os parâmetros de célula unitária para o politipo 3R 

são e a = 9,347 Å (o que corresponde a superestrutura do 3a’ x 3a’ onde a’= distância 

média entre os metais na lamela), c =33,00 Å (Figura 9) (HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; 

MILLS et al., 2012a). 

 Não foi possível sintetizar este mineral em laboratório devido à oxidação do Fe2+ 

para Fe3+, mesmo sob fluxo de N2. 

 
FIGURA 9 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA ESTRUTURA DA NIKISCHERITA 
([Na(H2O)6][Fe2+6Al3(OH)18(SO4)2])·6H2O), VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO a (A) 
E AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRÁFICO c (B). AS SUPERESTRUTURAS DO TIPO 3a’x3a’ E 
a√3 x a√3 TAMBÉM SÃO INDICADAS NA FIGURA B. 

 
 

Baseado no antecedente de que os minerais shigaita, motukoreaita e 

natroglaucocerinita possuem íons sódio intercalados, surge a necessidade de investigar a 
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possibilidade de síntese dessas fases, avaliar se outros cátions alcalinos podem ser 

intercalados e se eventualmente outros ânions divalentes podem ser utilizados, além das 

reações de troca iônica desses compostos, fato que ainda não era relatado na literatura 

especializada. 
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2 OBJETIVOS 
2.1  OBJETIVO GERAL 

Sintetizar diferentes fases de hidróxidos duplos lamelares intercalados com íon 

sulfato (M2+M3+-SO4
2-/A+; M2+ = Zn, Mg, Mn, Co, Ni, Cu; M3+= Al e A+=Li, Na, K e NH4

+, além 

de fases contendo outros ânions intercalados e Cr como M3+, todos na razão molar M2+:M3+ 

de 2:1, pelo método da coprecipitação a pH crescente e avaliar a troca aniônica e/ou 

catiônica destes compostos. 

 

2.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 Sintetizar os hidróxidos duplos lamelares contendo Mg/Al (Motukoreaita), Zn/Al 

(Natroglaucocerinita), Mn/Al (Shigaita) na razão molar de 2:1, intercalados com íons sulfato 

e Na+, Li+, K+ e NH4
+. 

 Sintetizar compostos equivalentes aos minerais Motukoreaita, Natroglaucocerinita 

e Shigaita, substituindo o M2+ por cobalto, níquel e cobre e, intercalados com íons sulfato 

e Na+, Li+, K+ e NH4
+. 

 Testar os HDL intercalados com íon sulfato e metais alcalinos ou amônio quanto 

à capacidade de troca catiônica e/ou aniônica; 

 Sintetizar HDLs contendo Mn/Al na razão molar de 2:1, intercalados com 

diferentes ânions (nitrato, cloreto e carbonato) e testar esses compostos quanto a troca 

aniônica para sulfato e hidrogenofosfato e a incorporação de lítio, sódio ou potássio; 

 Sintetizar HDLs contendo cromo como M3+ e intercalados com cloreto e acetato e 

avaliar a troca aniônica nesses compostos com sulfatos de lítio e outros ânions 

 Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas de Difratometria de raios 

X (DRX), Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difração de elétrons 

em área selecionada (SAED) e Análise Térmica (TGA/DTG). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1 REAGENTES UTILIZADOS 

 

Os reagentes utilizados neste trabalho estão na Tabela 1, com as respectivas 

informações de marcas e purezas. 

 
TABELA 1 - REAGENTES UTILIZADOS NAS SÍNTESES E REAÇÕES DE TROCA CATIÔNICA 
E/OU ANIÔNICA 

Reagente Marca Pureza 

Ácido Fosfórico (H3PO4) Vetec 85% 

Ácido Nítrico (HNO3) Alphatec 65% 

Brometo de potássio (KBr) Sigma-Aldrich 99% 

Carbonato de Lítio (Li2CO3) Synth - 

Carbonato de sódio (Na2CO3) Biotec 99% 

Cloreto de alumínio (AlCl3∙6H2O) Vetec 99,50% 

Cloreto de manganês (MnCl2∙4H2O) Vetec 98-101% 

Cloreto de sódio (NaCl) Reatec 99,85% 

Hidróxido de amônio (NH4OH) Quimex 28-30% 

Hidróxido de lítio (LiOH∙H2O) Biotec 98% 

Hidróxido de potássio (KOH) Dinâmica 85% 

Hidróxido de sódio (NaOH) Reatec 99% 

Nitrato de alumínio (Al(NO3)3∙9H2O) Reatec 98,50% 

Nitrato de cobre (Cu(NO3)2∙3H2O) Vetec 99% 

Nitrato de manganês (Mn(NO3)2)∙4H2O Reatec 98% 

Nitrato de sódio (NaNO3) F.Maia 99% 

Sulfato de alumínio (Al2(SO4)3∙16H2O) Reatec 98-102% 

Sulfato de amônio ((NH4)2SO4) Merck  99,50% 

Sulfato de cobalto (CoSO4∙7H2O) Sigma-Aldrich 99% 

Sulfato de cobre (CuSO4∙5H2O) Merck 99% 

Sulfato de lítio (Li2SO4∙H2O) Reatec 99% 

Sulfato de magnésio (MgSO4∙7H2O) Synth 98-102% 

Sulfato de manganês (MnSO4∙H2O) Alphatec 98-101% 

Sulfato de níquel (NiSO4∙7H2O) Sigma-Aldrich 99% 

Sulfato de potássio (K2SO4) Reatec 98,50% 

Sulfato de prata (Ag2SO4) Vetec 99% 

Sulfato de sódio (Na2SO4) Neon 99,90% 

Sulfato de zinco (ZnSO4∙7H2O) Reatec 99% 
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3.2 ÁGUA UTILIZADA NAS SÍNTESES 

 

Para as sínteses e reações de trocas realizadas, foi utilizada água ultrapura obtida 

em sistema Milli-Q® (18,2 MΩ.cm a 25 ºC, Millipore-simplicity UV, Bedford, USA) 

descarbonatada. O processo de descarbonatação era realizado pela ebulição da água, 

seguido de resfriamento com circulação de gás nitrogênio (N2). 

 

3.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA A OBTENÇÃO DOS COMPOSTOS 

 

3.3.1 Reator utilizados nas sínteses diretas 

Para a realização das sínteses diretas dos HDLs, foi utilizado um reator com 

controle de pH Up Control (UpControl- Engenharia de Processos e Controle Digital LTDA, 

número de fabricação: 15145) e com controlador de temperatura (Novus N1030), 

representado na Figura 10. Neste sistema, o reator do tipo CSTR de vidro é composto por 

um vaso, no qual ocorrem as reações, 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 fluído para transferência de calor, no caso a água. Ao reator é possível 

acoplar um eletrodo para controle de pH. 

 
FIGURA 10 - REATOR UP CONTROL COM CONTROLE DE pH E TEMPERATURA, UTILIZADO 
NAS SÍNTESES DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES. 
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Nas sínteses realizadas a pH crescente, as soluções contendo os metais M2+ e 

M3+ e os ânions a serem intercalados foram adicionadas ao reator, com o auxílio do funil 

na parte superior direita da Figura 9 e a agitação e temperatura eram ligadas. Ao atingir a 

temperatura desejada, a adição da solução de hidróxido era iniciada com auxílio da bomba 

peristáltica B2, e o gotejamento persistia até que o composto sintetizado atingisse o pH 

determinado no painel de controle. A circulação de N2 era iniciada no kitasato contendo o 

hidróxido, que era ligado ao reator por uma mangueira. Por fim, o composto era retirado na 

parte inferior do reator e levado para tratamento térmico em estufa.  

Também é possível realizar sínteses a pH decrescente, seguindo o mesmo 

procedimento, mas usando a bomba peristáltica B1 para o gotejamento da solução 

contendo os cátions M2+ e M3+ sobre a solução contendo a base e o ânion a ser intercalado 

que está no reator. No caso de sínteses a pH constante, é possível adicionar no reator a 

solução com o ânion a ser intercalada e utilizam-se as duas bombas B1 e B2 para a adição 

da solução dos cátions M2+ e M3+ e da solução de hidróxido, respectivamente. 

 

3.3.2 Demais equipamentos utilizados nas sínteses dos compostos 

Além do reator, para a obtenção dos compostos foram utilizados outros 

equipamentos como pHmetro (Ion pH B500), centrífuga (Centrífuga Sigma, modelo 3-16P, 

rotor 11133 e força centrífuga de 2125 G), estufa (TECNAL TE-395), chapa de agitação 

magnética (GOstirrer MS-H-S) e balança analítica (Shimadzu, modelo ATY224). 

 

3.4 SÍNTESE DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ÍON 

SULFATO E METAIS ALCALINOS PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO A pH 

CRESCENTE 

 

Os compostos com fórmula (A(H2O)6)[M2+
6Al3(OH)18(SO4)2]∙6H2O onde M2+= Mn, 

Mg, Zn e A+= Li, Na, K, equivalentes aos compostos shigaita, motukoreaita e 

natroglaucocerinita, respectivamente, além de compostos contendo M2+= Co e Ni, todos na 

proporção M2+:M3+ de 2:1, foram sintetizados pelo método de coprecipitação a pH 

crescente. Os reagentes foram dissolvidos em 100 mL de água Milli-Q descarbonatada 

(fervida e resfriada enquanto era borbulhada com N2) e adicionados em um reator 

automático de vidro com controle de pH (Up Control), operando a 90 °C, sob fluxo de N2 

(Fig. 9). A composição e os valores de pH utilizados nas sínteses dos HDL são 

apresentados na Tabela 2.  

Para avaliar a possível intercalação de diferentes metais alcalinos, na precipitação 

foram utilizados NaOH, KOH ou LiOH∙H2O 1,5 mol L-1 e 1,0 mol L-1. Os sais utilizados nas 
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sínteses foram os sulfatos de manganês, de zinco, de magnésio, de cobalto, de níquel e 

de alumínio, além dos sulfatos dos metais alcalinos sódio, potássio e lítio.  

 
TABELA 2 - CONDIÇÕES UTILIZADAS NAS SÍNTESES DOS COMPOSTOS MOTUKOREAITA, 
NATROGLAUCOCERINITA E SHIGAITA E DOS COMPOSTOS DE COBALTO OU NÍQUEL NA 
PROPORÇÃO M2+:M3+ DE 2:1 

Shigaita MnSO4 
(mmol) 

Al2(SO4)3 
(mmol) 

A2SO4 
(mmol)* 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 ZnSO4 
(mmol) 

Al2(SO4)3 
(mmol) 

A2SO4 
(mmol)* 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 

Motukoreaita MgSO4 
(mmol) 

Al2(SO4)3 
(mmol) 

A2SO4 
(mmol)* 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 

Cobalto CoSO4 
(mmol) 

Al2(SO4)3 
(mmol) 

A2SO4 
(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 

Níquel NiSO4 
(mmol) 

Al2(SO4)3 
(mmol) 

A2SO4 
(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, Na ou K 

 

Após as sínteses, os materiais foram mantidos a 90 ºC em estufa por 120 horas, 

centrifugados a 4000 rpm por cinco minutos e lavados com água destilada descarbonatada. 

Decorrida a centrifugação, o sobrenadante foi descartado e ao tubo da centrifuga contendo 

a amostra, foi adicionada uma nova porção de água destilada descarbonatada. A dispersão 

foi misturada com o auxílio de um bastão de vidro e os tubos da centrifuga foram mantidos 

em banho ultrassom por 5 minutos e novamente passaram pela etapa de centrifugação, 

utilizando um total de 600 mL de água destilada descarbonatada para cada amostra. 

Posteriormente os materiais foram secos a 60 °C por 48 horas. 
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3.4.1 Reações de troca catiônica e troca aniônica/catiônica 

As reações de troca catiônica dos compostos foram realizadas utilizando três 

vezes a concentração de sulfatos dos metais alcalinos em relação ao metal a ser 

substituído.  As reações de troca catiônica e aniônica são representadas no fluxograma da 

Figura 11. As dispersões foram purgadas com de N2, agitadas por 96 horas e 

posteriormente foram centrifugadas a 4000 rpm, lavadas várias vezes com água destilada 

descarbonatada e secas a 60 °C por 48 horas. 

 
FIGURA 11 - FLUXOGRAMA DAS REAÇÕES DE TROCA CATIÔNICA E ANIÔNICA/CATIÔNICA 
REALIZADAS PARA AS AMOSTRAS DE SHIGAITA, NATROGLAUCOCERINITA, 
MOTUKOREAITA E COMPOSTOS Ni2Al-SO4 E Co2Al-SO4. 

 
 

Para as trocas dos íons sulfato e/ou do metal alcalino, as amostras Co2Al-SO4/Li 

e Co2Al-SO4/Na foram dispersadas em uma solução aquosa de carbonato de lítio (Li2CO3) 

contendo três vezes a concentração de lítio ou sódio intercalado. Esta solução foi agitada 

por 96 horas em temperatura ambiente e posteriormente os materiais foram centrifugados 

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

 

3.5 SÍNTESE DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES Mn2Al INTERCALADOS COM 

NITRATO, CLORETO E CARBONATO PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO A pH 

CRESCENTE 

 

Os HDL de Mn2Al com fórmula [Mn2Al(OH)6](An)1/n•yH2O (An = Cl-, NO3
- ou CO3

2- 

foram sintetizados pelo método de coprecipitação a pH crescente utilizando um reator 

automático de vidro com controle de pH, operando a 90 °C e com fluxo de N2. Para as 

sínteses, os reagentes foram solubilizados em 100 mL de água Milli-Q, sendo que para a 

obtenção do composto intercalado com cloreto foram utilizados os cloretos de manganês, 

alumínio e sódio. Já nas demais sínteses foram utilizados os sais de nitrato dos respectivos 
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metais, juntamente com o nitrato de sódio ou o carbonato de sódio, dependendo o ânion a 

ser intercalado e a precipitação ocorreu com NaOH 1,0 mol L-1. A composição e os valores 

de pH utilizados nas sínteses estão apresentados na Tabela 3.  

Após as sínteses, os materiais foram mantidos a 90 ºC em estufa por 48 horas, 

centrifugados a 4000 rpm por 5 minutos, lavados por várias vezes, conforme descrito 

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

 
TABELA 3 - CONDIÇÕES UTILIZADAS NAS SÍNTESES DOS COMPOSTOS DE Mn2Al 
INTERCALADOS COM CLORETO, NITRATO E CARBONATO 

Composto MnCl2 (mmol) AlCl3 (mmol) NaCl (mmol) pH inicial pH final 

Mn2Al-Cl 27,337 13,673 4,564 3,24 9,07 

Composto Mn(NO3)2 (mmol) Al(NO3)3 (mmol) Na(NO3); Na2CO3 
(mmol) pH inicial pH final 

Mn2Al-NO3 24,926 12,462 4,159 3,14 9,09 

Mn2Al-CO3 27,891 13,953 2,326 4,07 9,04 

 

3.5.1 Reações de troca aniônica  

Para as reações de troca aniônica, os compostos de Mn2Al intercalados com 

cloreto, nitrato e carbonato foram adicionados em soluções contendo sulfato de sódio em 

excesso (cinco vezes a concentração do ânion intercalado) e água descarbonatada. Os 

sistemas foram purgados com N2, vedados e mantidos em agitação por 240 horas 

(Mn2Al/NO3) e 360 horas (cloreto e carbonato) em temperatura ambiente. Posteriormente 

as amostras foram separadas por centrifugação, lavadas várias vezes com água 

descarbonatada e secas a 60 °C por 48 horas. A fase sintetizada com cloreto também foi 

submetida à reação com sulfato de lítio. As reações de troca aniônica que foram realizadas 

são representadas no fluxograma da Figura 12. 

 
FIGURA 12 - FLUXOGRAMA DAS REAÇÕES DE TROCAS ANIÔNICAS 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
-2) 

 

Para a obtenção dos compostos intercalados com monohidrogenofosfato, foram 

utilizados os compostos previamente sintetizados e intercalados com sulfato (shigaita) e os 

cátions Li, Na e K, além dos compostos de manganês intercalados com nitrato e cloreto. 

Nas reações de troca iônica envolvendo shigaita, 0,28 mL de H3PO4 85% foram 

adicionados à 200 mL de água destilada e descarbonatada e para garantir a predominância 

da espécie HPO4
2-, a solução teve o pH ajustado para 9,0 com LiOH 1,0 mol L-1. 

Posteriormente foram adicionados 0,80 g da shigaita de lítio, sódio ou de potássio 

(mantendo um excesso de aproximadamente três vezes na relação HPO4
2-/SO4

2-). As 

trocas realizadas estão demonstradas no fluxograma da Figura 13. 

 
FIGURA 13 - FLUXOGRAMA DAS REAÇÕES DE TROCA ANIÔNICA E ANIÔNICA/CATIÔNICA 
REALIZADAS NAS AMOSTRAS DE SHIGAITA DE LÍTIO, SÓDIO E POTÁSSIO E NOS 
COMPOSTOS Mn2Al SINTETIZADOS COM NITRATO E CLORETO.  

 
 

No caso do composto Mn2Al/Cl, foi utilizado um excesso próximo a dez vezes na 

relação HPO4
2-/Cl-. Para tal, 2,0 mL de ácido fosfórico (H3PO4 85%) foram adicionados a 

200 mL de água destilada descarbonatada e o pH foi ajustado para 9,0 pela adição de uma 

solução de AOH 1,0 mol L-1 (A+= Li, Na ou K) e em seguida, 0,80 g de HDL foram 

adicionados à solução. 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-1.  

A diferença de excesso na relação HPO4
2-/SO4

2- de três 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 ânions, havia o interesse de avaliar a incorporação do metal alcalino e, como 

nas amostras de shigaita já havia a presença dos cátions, foi utilizado um menor teor da 

relação HPO4
2-/SO4

2-. As reações de troca foram realizadas com agitação magnética e em 

temperatura ambiente por 168 horas. Posteriormente os sólidos foram centrifugados a 
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4000 rpm e repetidamente lavados com água destilada descarbonatada e secos em estufa 

a 50 ºC por 120 horas.  

 

3.7 SÍNTESE DE HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES Cu2Al INTERCALADOS COM 

NITRATO, CARBONATO E SULFATO/METAIS ALCALINOS, PELO MÉTODO DE 

COPRECIPITAÇÃO A pH CRESCENTE 

 

Inicialmente foi sintetizada a fase Cu2Al-SO4/Na, utilizando os sais CuSO4·5H2O, 

Al2(SO4)3 e Na2SO4, que foram dissolvidos em 100 mL de água Milli-Q descarbonatada e 

adicionadas ao reator automático. A solução foi aquecida a 50 °C e titulada com uma 

solução de NaOH 1 mol L-1. Alíquotas 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 

água 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 região do 

infravermelho (FTIR), para definir o melhor pH de síntese. 

Após a definição do pH ideal para a síntese de materiais mais cristalinos, a fase 

de sódio foi novamente sintetizada, assim como fases com sulfato de lítio e de potássio, 

precipitadas com soluções dos respectivos hidróxidos, com concentração de 1 mol L-1.  

Além das fases contendo sulfato, foram sintetizados compostos intercalados com 

nitrato e carbonato, utilizando os respectivos sais e foram precipitados com solução de 

NaOH 1 mol L-1. Com exceção da amostra Cu2Al-SO4/Li, que não 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, 

centrifugação, lavagem e secagem já descritas anteriormente. As informações de 

composição e valores de pH utilizados nas sínteses dos diferentes compostos são 

apresentadas na Tabela 4. 

 
TABELA 4 - CONDIÇÕES UTILIZADAS NAS SÍNTESES DOS COMPOSTOS DE Cu2Al 

Composto CuSO4 (mmol) Al2(SO4)3 (mmol) A2SO4* (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) Al(NO3)3 (mmol) Na(NO3); Na2CO3 (mmol) pH inicial pH final 

Cu2Al-NO3 28,243 14,121 4,709 3,25 8,17 

Cu2Al-CO3 28,404 14,200 2,365 4,02 8,07 
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3.7.1 Reações de troca catiônica 

Para as reações de troca catiônica, o composto intercalado com sódio (Cu2Al-

SO4/Na) foi adicionado a uma solução contendo excesso de Li2SO4 ou K2SO4 (três vezes 

a concentração do cátion intercalado no precursor). A dispersão foi purgada com N2, 

agitada por 5 dias e então centrifugadas por 5 min a 4000 rpm, lavadas e secas em estufa 

a 60 °C por 48 horas. Para avaliar as trocas catiônicas nos compostos sintetizados com 

lítio e potássio, as combinações com Li2SO4, Na2SO4 e K2SO4 foram estabelecidas, 

seguidas dos mesmos procedimentos descritos para o precursor Cu2Al-SO4/Na, 

representadas no fluxograma da Figura 14. 
 

FIGURA 14 - FLUXOGRAMA DAS REAÇÕES DE TROCA CATIÔNICA REALIZADAS NAS 
AMOSTRAS DOS COMPOSTOS Cu2Al-SO4. 

 
 

 

3.8 SÍNTESE DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ÍONS 

SULFATO E AMÔNIO PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO A pH CRESCENTE 

 

As sínteses dos compostos intercalados com sulfato e amônio, na proporção 

M2+:M3+ de 2:1 e com fórmula idealizada (NH4(H2O)6)[M2+
6Al3(OH)18(SO4)2]∙6H2O onde M2+= 

Mn, Mg, Co, Cu e Zn, foram obtidos por coprecipitação a pH crescente. Os sais M2+SO4 e 

(NH4)2SO4 foram dissolvidos em 100 mL de água Milli-Q descarbonatada e a solução foi 

adicionada ao reator automático de vidro operando a 40 ºC e com fluxo de N2. A titulação 

ocorreu com uma solução de NH4OH 1 mol L-1 e alíquotas foram retiradas em diferentes 

valores de pH e mantidas em estufa por 5 dias a 90 ºC. 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 região do infravermelho (FTIR), para definir 

o melhor pH de síntese. 
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Após definir o melhor pH de síntese, os compostos foram novamente sintetizados 

até atingir o pH desejado e passaram pelas mesmas etapas de envelhecimento térmico, 

lavagem e secagem descritos anteriormente. As condições utilizadas nas sínteses e os 

valores de pH dos HDLs são apresentados na Tabela 5.  

 
TABELA 5 - CONDIÇÕES UTILIZADAS NAS SÍNTESES DAS AMOSTRAS INTERCALADAS COM 
SULFATO E AMÔNIO 

Composto M2+SO4  
(mmol L-1) 

Al2(SO4)3  
(mmol L-1) 

(NH4)2SO4  
(mmol L-1) pH inicial pH final 

Zn2Al-SO4/NH4 24,883 6,220 2,074 3,73 8,95 

Mn2Al-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 

Co2Al-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 Reações de troca catiônica 

As trocas catiônicas de NH4-Na foram realizadas com dispersões aquosas dos 

compostos na presença de um excesso de Na2SO4 (três vezes a concentração do amônio 

intercalado). Para as reações de troca Na-NH4, o mesmo procedimento foi realizado, 

dispersando a fase de sódio em solução aquosa com excesso de (NH4)2SO4 (três vezes a 

concentração do sódio intercalado).  

A amostra Zn2Al-SO4/NH4 foi utilizada para a realização de testes de troca 

catiônica por períodos de 15 ou 30 dias e devido aos melhores resultados serem com 

tempo maior de reação, para as demais amostras as reações foram mantidas por 30 dias. 

As reações de troca ocorreram sob agitação magnética, em temperatura ambiente e sob 

fluxo de N2. Após as reações, os sólidos foram separados por centrifugação a 4000 rpm 

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

 

3.9 SÍNTESE DE HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES CONTENDO PRATA 

 

O HDL natroglaucocerinita, com fórmula (Na(H2O)6)[Zn6Al3(OH)18(SO4)2]∙6H2O, foi 

testado quanto a capacidade de troca catiônica do íon Na+ por Ag+. Para isso, uma solução 

de 0,02 mol L-1 de Ag2SO4 foi preparada em água Milli-Q, com pH de 3,71. Essa solução 

foi dividida em dois béqueres (100 mL cada), e o pH foi ajustado para 5,55 e 7,59 utilizando 

uma solução de NaOH 1 mol L-1 e, posteriormente foi adicionado aproximadamente 0,5 g 

do HDL em cada béquer, correspondendo a um excesso de 10 vezes de prata em relação 

ao sódio intercalado. 
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As reações ocorreram sob agitação magnética por 20 dias e em temperatura 

ambiente. Ao final das reações, as dispersões apresentaram coloração 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. Após as reações, as amostras separadas por 

centrifugação a 4000 rpm por 5 min, lavadas repetidas vezes e secas a temperatura 

ambiente. 

 

3.10  CARACTERIZAÇÃO 

 

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 

Kα=1,5418 Å, tensão de 40 KV e corrente de 30 mA. A análise foi realizada com varredura 

de 3 a 70° e passo de 0,02° em 2θ. Para a determinação dos espaçamentos basais utilizou-

se a Lei de Bragg (Equação 7). 

d(A)= nλ/2senθ        Eq. 7 

Onde: n= é um número inteiro; λ= comprimento de onda da radiação incidente 

(CuKα=1,5418 Å); d= distância entre planos atômicos; θ= ângulo de Bragg (ALBERS et al., 

2002). 

As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), realizadas em 

espectrofotômetros da marca BOMEN MB100 e Bruker, modelo Vertex 70, por meio de 32 

varreduras na região de IR médio (4000-400 cm-1), com resolução de 2 ou 4 cm-1 utilizando 

pastilhas de KBr contendo as amostras nas proporções de 99mg:1mg, respectivamente. 

As medidas de análise termogravimétrica (TGA) foram realizadas em 

equipamentos Netzsch STA 449 F3 Jupiter e Perkin Elmer TGA 4000, sob atmosfera de ar 

sintético com vazão de 50 mL min-1 e taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 

Os espectros na região do DRUV-Vis foram obtidos em espectrofotômetro UV-

Visível Cary 100Bio no modo reflectância, com varredura de 320 a 800 nm, intervalo de 1 

nm e utilizando óxido de magnésio (MgO) como branco. 

Os resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e as imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidos no Centro de Microscopia da 

UFPR utilizando microscópio eletrônico TESCAN VEGA3 LMU. As amostras foram 

depositadas em fita dupla face de cobre e, após a análise EDS, as amostras foram 

submetidas a deposição de um filme fino de ouro para a obtenção das imagens de MEV. 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e difração de elétrons 

em área 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 decomposição das amostras, foi utilizado o acessório para análise a frio e o porta-

amostra foi refrigerado com N2 líquido a uma temperatura de -170 ºC. Para os cálculos dos 

parâmetros das células unitárias das amostras, foi utilizado o espectro de SAED ouro como 

padrão, obtido nas mesmas condições e nos mesmos dias em que foram realizadas as 

análises das amostras. 

Para a medida das imagens, foi utilizando o programa GIMP 2.10.8. Inicialmente 

foram medidos, utilizando a unidade de centímetros (cm), os diâmetros de cada anel do 

padrão do ouro (Fig. 15A). Uma curva analítica (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) ANÉIS DE DIFRAÇÃO DO OURO E (B) RELAÇÃO DOS VALORES DOS RAIOS 
DOS ANÉIS DO PADRÃO DE OURO E O INVERSO DA DISTÂNCIA INTERPLANAR. 

 
 
TABELA 6- DADOS ESTRUTURAIS DO OURO 

Número do anel (hkl) 1/d (Å) 

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 distâncias 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 número de spots e, a distância obtida foi dividida pelo número de spots 

contido na medida (Equação 8). O valor obtido foi substituído na equação da reta (r=y) e 

obtêm-se o valor de x, que corresponde a 1/d e d é o parâmetro de rede. 
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r= L
(nspots-1)

             Equação 8 

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

 
 

Os elementos presentes nos compostos foram quantificados por espectrometria 

de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A curva analítica foi 

preparada em HNO3 1,00% (v/v) na faixa de concentração de 0,01 mg L-1 a 2,00 mg L-1 a 

partir de um padrão multielementar 1000 mg L -1 AccuStandard (New Haven, USA). As 

amostras também foram preparadas utilizando HNO3 1% (v/v) em água Milli-Q. Utilizou-se 

o espectrômetro da Thermo Scientific modelo ICAP 6500, operando com visão axial, com 

limite de quantificação de 10,00 μg L-1 e software iTeVa Analyst. Os parâmetros 

instrumentais se encontram na Tabela 7. 

 
TABELA 7 - PARÂMETROS INSTRUMENTAIS E CONDIÇÕES OPERACIONAIS DO 
EQUIPAMENTO ICP-OES 

Parâmetro Tipo ou valor 

Radiofrequência 40 MHz 

Potência 1,15 KW 

Vazão do gás do plasma 12,00 L min-1 

Vazão do gás auxiliar 0,50 L min-1 

Vazão do gás no nebulizador 0,70 L min-1 

Linhas analíticas 

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).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ÍON SULFATO E 

METAIS ALCALINOS OBTIDOS PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO 

 

4.1.1 Shigaita, Natroglaucocerinita e Motukoreita 

Os difratogramas de raios X dos compostos shigaita, motukoreaita e 

natroglaucocerinita sintetizadas na razão molar M2+:M3+ de 2:1 e intercaladas com lítio, 

sódio e potássio (Fig. 16) mostram uma série de picos basais que são característicos 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. Já o difratograma de raios X da 

motukoreaita (Fig. 17C) possui picos basais mais alargados, indicando uma desordem 

estrutural e reduzido número de lamelas empilhadas nos domínios cristalinos. 
 

FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS SHIGAITA (A), 
NATROGLAUCOCERINITA (B) E MOTUKOREAITA (C) SINTETIZADOS NA PROPORÇÃO 
M2+:M3+ DE 2:1 E INTERCALADOS COM LÍTIO (a), SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c). 
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As distâncias basais calculadas utilizando a lei de Bragg na terceira reflexão basal 

para o composto shigaita foram de 10,88 Å para a fase contendo lítio, 11,03 Å para a de 
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sódio e 11,28 Å para a de potássio. A natroglaucocerinita apresentou distâncias de 11,15 

Å (Li), 11,14 Å (Na) e 11,40 Å (K). Já as amostras de motukoreaita apresentaram 

parâmetros basais de 10,96 Å, 11,01 Å e 10,87 Å para lítio, sódio e potássio, 

respectivamente. Tais valores são condizentes com os valores descritos na literatura para 

estes minerais, e para minerais com estrutura similar como a nikisherita 

(Na(H2O)6[Fe2+
6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O) (ZAMARREÑO et al., 1989; COOPER; 

HAWTHORNE, 1996; HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016). 

Esses resultados são surpreendentes considerando-se o fato de que as condições ideais 

foram encontradas para a síntese desses compostos, ainda não relatados na literatura. 

Devido a intercalação do íon sulfato hidratado na forma de bicamada, além do cátion 

alcalino hidratado, as distâncias basais não puderam ser correlacionadas aos raios iônicos 

dos cátions alcalinos hidratados. 

Os espectros de FTIR dos compostos shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita 

(Fig. 18) são muito similares. Isso se deve ao fato de que tais compostos apresentam 

semelhanças estruturais e, por consequência, as mesmas vibrações. Todos os espectros 

apresentam uma banda na região de 3400 cm-1, característica do estiramento das ligações 

O-H da estrutura e de moléculas de água. Além disso, em aproximadamente 1650 cm-1 

localizam-se as bandas referentes à deformação angular das moléculas de água (FROST; 

KLOPROGGE, 1999; BUDHYSUTANTO et al., 2011).  

O íon sulfato apresenta quatro modos de vibração ( 1, 2, 3 e 4) que são 

atribuídos ao estiramento simétrico, flexão simétrica, estiramento assimétrico e flexão 

assimétrica, respectivamente. Todas as fases sintetizadas da motukoreaita (Fig. 18C) e os 

compostos shigaita e natroglaucocerinita nas fases de lítio (Fig. 18A,B-a) apresentam uma 

banda larga principal atribuída ao estiramento assimétrico de 3 na região de 1100 cm-1. Já 

nas fases de sódio e potássio destes dois compostos (Fig. 18A,B-b,c), o sinal está dividido 

em duas ou três bandas (1109, 1144 e 1192 cm-1). As bandas 1 (960 cm-1) e 4 (600 

cm- 1), juntamente com as bandas na região de 1100 cm-1 indicam que o sulfato está 

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 região de 

1360 cm-1, que pode ser atribuída ao estiramento assimétrico da ligação C-O, indicando 

que houve contaminação por íons carbonato (HICKEY; KLOPROGGE; FROST, 2000; 

FROST et al., 2003), corroborando os dados obtidos por DRX, com menor distância dos 

picos basais da fase K. Entretanto, dependendo do metal presente, ocorrem diferenças na 

posição da banda referente ao estiramento da ligação M-O, sendo que a shigaita (Fig. 17A), 

a banda de Mn-O localiza-se em 420 cm-1, para a natroglaucocerinita (Fig. 17B) Zn-O está 

em 430 cm-1 e o sinal da ligação Mg-O da motukoreaita (Fig. 17C) ocorre em 447 cm-1. 
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FIGURA 18 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS SHIGAITA (A), 
NATROGLAUCOCERINITA (B) E MOTUKOREAITA (C) SINTETIZADOS NA PROPORÇÃO 
M2+:M3+ DE 2:1 E INTERCALADOS COM LÍTIO (a), SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c). 
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Os resultados da análise de ICP-OES dos HDL natroglaucocerinita, shigaita e 

motukoreaita (Tabela 8) indicam que a composição das amostras se aproximou da razão 

molar M2+:M3+ utilizada na síntese e que, durante a precipitação, além do ânion sulfato, o 

metal alcalino também foi retido no espaço interlamelar. As fórmulas obtidas para os 

compostos são bem próximas dos valores esperados para os materiais, os quais possuem 

a proporção entre M2+:M3+:SO4:A (A= metal alcalino) de 6:3:2:1. De forma reduzida as 

fórmulas dos compostos Na(H2O)6[M2+
6Al3(OH)18(SO4)2].6H2O podem ser descritas como 

apresentado na Tabela 8, ou seja: (Na0,111(H2O)0,667[M2+
0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222].0.666 

H2O; M2+ = 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 próximos a 75% (Tabela 8). Essa discrepância nos valores está 

relacionada ao fato de que a motukoreaita apresentar tamanho e partículas menores do 

que as demais amostras, como pode ser visualizado nas imagens de MEV (Fig.19) e, sendo 

assim, possivelmente houve maiores perdas das partículas menores durante o processo 

de lavagem e centrifugação dessas amostras, além de perdas físicas durante o 

descarregamento do reator de vidro. 
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As medidas de EDS (Apêndice 3) foram realizadas e todos os elementos 

esperados estão presentes nas amostras analisadas e, embora seja uma análise semi-

quantitativa, os resultados são condizentes com os obtidos por ICP-OES, com razões 

M2+:M3+ muito próximas dos valores utilizados nas sínteses. 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 ângulos 

próximos a 120º.  

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

Shigaita Mn2+ Al3+ SO42- Metal alcalino M2+:M3+:SO4:A Rendimento das 
sínteses (%) 

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 

Natroglaucocerinita Zn2+ Al3+ SO42- Metal alcalino M2+:M3+:SO4:A Rendimento das 
sínteses (%) 

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 

Motukoreaita Mg2+ Al3+ SO42- Metal alcalino M2+:M3+:SO4:A Rendimento das 
sínteses (%) 

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 

partículas maiores que as fases da shigaita (Fig. 19a-c). No caso das diferentes fases da 

motukoreaita (Fig. 19g-i), as imagens mostram partículas menores e altamente agregadas. 

Tal resultado está de acordo com os resultados de difratometria de raios X destas 

amostras, nos quais há a presença de picos alargados e com intensidades menores em 

comparação aos demais compostos. Partículas 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 padrões hexagonais, com os cristais 

orientados perpendicularmente à direção 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 

parâmetros a=b e valores próximos a 5,48 Å (a’= 3,12 Å) (Tabela 9), representando uma 

superestrutura de a’√3xa’√3, similar a estrutura observada para ferrugem verde de sulfato 

(Fe2+
4Fe3+

2(OH)12SO4·~8H2O) relatada na literatura (a = 5,36 Å e c = 11,04 Å, a = 5,524 Å 

( ) ( ) ( ) (g) ( ) ( )
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e c= 11,011 Å) (SIMON et al., 2003; ZEGEYE et al., 2005). A shigaita de sódio já relatada 

também apresentou valores muito similares para a distância entre os metais, com a’=3,171 

Å e 3,173 Å (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 parâmetros a’ variaram de  3,00 e 3,09 Å 

(Tabela 9). Estes valores estão de acordo com os parâmetros dos respectivos minerais já 

relatados e que continham sódio (BRINDLEY, 1979; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016; 

ZAMARREÑO et al., 1989).  
 

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

Amostra a a' 

Shigaita-Li 5,44 Å 3,09 Å 

Shigaita-Na 5,48 Å 3,12 Å 

Shigaita-K 5,40 Å 3,10 Å 

Natroglaucocerinita-Li 5,36 Å 3,07 Å 

Natroglaucocerinita-Na 5,24 Å 3,00 Å 

Natroglaucocerinita-K 5,31 Å 3,05 Å 

Motukoreaita-Li 5,25 Å 3,00 Å 

Motukoreaita-Na 5,29 Å 3,08 Å 

Motukoreaita-K 5,28 Å 3,05 Å 
 

É 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’√3xa’√3, sendo a última comum em 

HDLs sintetizados com razões M2+:M3+ de 2:1, devido ao ordenamento dos cátions M3+ nas 

lamelas (CHRISTIANSEN et al., 2009), como descrito nas Figuras 7 e 8. Alguns HDLs 

sintetizados em laboratório não apresentam superestruturas, como é o caso da ferrugem 

verde [Fe2+
(1-x)Fe3+

x(OH)2]x+(x/n)An-)mH2O)x-1,2 (a=3,19 Å e c=11,07 Å) (AHMED et al., 2010). 

As diferenças entre as superestruturas são provavelmente atribuídas ao não 

ordenamento dos cátions alcalinos e íons sulfato entre as lamelas, fato que ocorre nos 

minerais. Uma possível explicação é o tamanho dos cristais que são muito menores 

quando sintetizados em laboratório em comparação com os minerais e influenciam na 

ordem/desordem das espécies intercaladas. Além disso, para HDLs com razão molar 

M2+:M3+ de 2:1, uma desordem na lamela [M2+
2M3+(OH)6]+ também influencia na estrutura, 

resultando em uma cela regular com valor aproximado de a=3 Å, mas quando os cátions 

estão ordenados, com distribuição mais uniforme dos cátions na lamela, a superestrutura 

é do tipo a’√3xa’√3 (KRIVOVICHEV et al., 2010).  

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

com o mesmo padrão 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(I). 
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As amostras de shigaita sintetizadas com cátions Li+, Na+ e K+ (Fig. 21A-C) 

indicaram duas etapas de perda de água até temperatura aproximada de 160 °C, devido à 

água adsorvida e presente no espaço interlamelar, coordenada provavelmente ao metal 

alcalino (DELCHEVA et al., 2019). As perdas de massa na região de 200-580 °C são 

atribuídas à desidroxilação da estrutura lamelar. O último evento ocorre em 800-850 °C e 

é atribuído à decomposição do sulfato com a liberação do SO3 e formação dos óxidos 

metálicos/espinélio (ENNADI et al., 2000; KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012). 

As curvas TGA/DTG das fases da natroglaucocerinita (Fig. 21D-F) apresentaram 

perfil semelhante de decomposição, com quatro eventos de perda de massa, dos quais, 

dois ocorrem até 170°C e referem-se a perda da água adsorvida e intercalada. A etapa de 

desidroxilação ocorreu em temperatura mais alta para a fase K (290 ºC) (Fig. 21F) em 

relação às fases sintetizadas com Li (260 ºC) e com Na (270 ºC) (Fig. 21D,E). Já a 

formação dos óxidos ocorre após na faixa de temperatura de 800-830 ºC.  

No caso da motukoreaita, o padrão de decomposição foi similar entre as fases 

sintetizadas (Fig. 21G-I), mas um pouco diferente da natroglaucocerinita e da shigaita. O 

processo de desidratação ocorreu de forma predominante em uma etapa, na região de 70 

a 80 ºC. No caso das amostras com Li e Na (Fig. 21G,H), há a presença de um segundo 

evento de perda de água, com um pequeno sinal na curva DTG na região de 130 ºC. A 

desidroxilação ocorreu nas regiões de 300-480 ºC e a decomposição do sulfato e formação 

dos óxidos ocorreu em temperaturas mais altas do que a shigaita e natroglaucocerinita, 

dificultando a determinação da fórmula experimental por TGA, uma vez que na temperatura 

final não houve a decomposição total da amostra. 

Considerando que a fórmula dos HDLs é [M2+
6Al3(OH)18][A+(SO4)2]∙12H2O ou na 

forma reduzida [M2+
0,667Al0,333(OH)2][A+

0,111(SO4)0,222]∙1,333H2O, foram observadas boas 

correlações entre as fórmulas teóricas e experimentais, incluindo os teores de água (Tabela 

10).  

 
TABELA 10 - RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS COMPOSTOS SHIGAITA E 
NATROGLAUCOCERINITA. 

Fórmula experimental anidra Massa residual 
teórica 

Massa residual 
experimental 

Variação 
(%) nH2O 

[Mn0,661Al0,339(OH)2][Li0,100(SO4)0,220] 67,409 67,153 0,380 1,225 (160 °C) 

[Mn0,664Al0,336(OH)2][Na0,100(SO4)0,218] 68,070 69,530 2,145 1,237 (155 °C) 

[Mn0,663Al0,335(OH)2][K0,101(SO4)0,216] 68,645 68,829 0,268 1,287 (150 °C) 

[Zn0,662Al0,338(OH)2][Li0,102(SO4)0,220] 67,062 67,439 0,562 1,117 (150 °C) 

[Zn0,666Al0,334(OH)2][Na0,100(SO4)0,217] 67,397 67,745 0,516 1,290 (155 °C) 

[Zn0,667Al0,333(OH)2][K0,100(SO4)0,217] 68,216 69,308 1,601 1,273 (170 °C) 
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Apesar das variações entre as curvas TGA/DTG das amostras, os resultados são 

similares aos relatados para a motukoreaita (WACHOWIAK; PIECZKA, 2016) e para outros 

HDLs intercalados com ânions sulfato (ZHANG; WEN; WANG, 2007; CHITRAKAR et al., 

2011; KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012; DELCHEVA et al., 2019). 

 

4.1.1.1 Trocas iônicas dos cátions intercalados 

A Figura 22 mostra os padrões de DRX das amostras de shigaita após as reações 

de troca catiônica. Pode-se notar que houve deslocamento dos sinais e a distância basal 

de 10,88 Å da fase de lítio (Fig.22 B-a) é alterada nas fases Li-Na (Fig. 22 B-b) e Li-K (Fig. 

22 B-c), apresentando distâncias basais de 11,01 Å e 11,27 Å, respectivamente, 

correspondendo aos valores das fases sintetizadas com Na (11,03 Å) (Fig. 22 B-d) e K 

(11,28 Å) (Fig. 22 B-g).  

 
FIGURA 22 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS SHIGAITA-Li (a), APÓS 
TROCA Li-Na (b), Li-K (c), SHIGAITA-Na (d), APÓS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), SHIGAITA-K (g), 
APÓS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSÃO NA REGIÃO DO TERCEIRO PICO BASAL. 
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Diferentemente da shigaita de lítio, a natroglaucocerinita não apresentou 

deslocamento dos picos basais (Fig. 23A, B-a,b,c), e o valor da distância basal calculada 

para a fase de lítio foi de 11,15 Å, enquanto que após a troca por sódio foi de 11,16 Å e Li-

K apresentou uma mistura de fases com distâncias de 11,22 Å e 11,30 Å. Após as reações 

de substituição da natroglaucocerinita de Na por K e por Li (Fig. 23A, B-d,e,f), as distâncias 

basais passaram de 11,14 Å para 11,22 Å e 11,13 Å, respectivamente. Quando o composto 

sintetizado com potássio é considerado (11,40 Å), as amostras após as reações de troca 

apresentaram mistura de fases (Fig. 23A, B-g,h,i), com distâncias de 11,17 Å e 10,78 Å 

para K-Na e 11,06 Å e 10,78 Å para K-Li. 

De acordo com os parâmetros basais obtidos, é possível perceber que ocorrem 

diferenças em função do tamanho do cátion. Sendo que quando a troca ocorre para um 

cátion com menor tamanho, o valor diminui e o oposto ocorre quando a troca é para um 

metal alcalino maior, indicando que não é só o sulfato que determina a distância basal. 
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FIGURA 23 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA NATROGLAUCOCERINITA-Li (a), APÓS 
TROCA Li-Na (b), Li-K (c), NATROGLAUCOCERINITA-Na (d), APÓS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), 
NATROGLAUCOCERINITA-K (g), APÓS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSÃO NA REGIÃO 
DO TERCEIRO PICO BASAL. 
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No que se refere à motukoreaita, a maioria das amostras apresentou danos na 

estrutura (Fig. 24A,B), sendo que após as reações de troca catiônica, houve alargamento 

dos picos basais, mas o padrão foi mantido.  

 
FIGURA 24 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MOTUKOREAITA-Li (a), APÓS TROCA Li-Na 
(b), Li-K (c), MOTUKOREAITA-Na (d), APÓS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), MOTUKOREAITA-K (g), 
APÓS TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSÃO NA REGIÃO DO TERCEIRO PICO BASAL. 
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A fase sintetizada com Li e após a troca por sódio (Fig. 24 AB-a,b) apresentaram 

as mesmas distâncias basais. A amostra de sódio após troca por Li apresentou um 

deslocamento em relação ao seu precursor com valores da distância basal de 10,94 Å e 

11,01 Å (Fig. 24 AB-d,e), respectivamente. Já no caso da motukoreaita sintetizada com K, 

o parâmetro basal de 10,87 Å foi alterado para 11,07 Å após a troca por Na e para 11,09 

Å após a troca por Li (Fig. 24 A,B-g,h,i). As amostras sintetizadas com Li e Na após a troca 

por K não apresentaram o sinal do terceiro pico basal, indicando danos estruturais. 

A análise de FTIR (Fig. 25) evidenciou que após as substituições catiônicas, as 

amostras apresentaram o mesmo perfil dos precursores, indicando que as reações de troca 

afetaram apenas o metal alcalino, uma vez que as bandas características do íon sulfato se 
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mantiveram presentes (regiões de 1100 cm-1, 960 cm-1 e 600 cm-1) (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- 1) após a troca catiônica. Já as amostras de motukoreaita (Fig. 25C), foram 

contaminadas nas reações de troca iônicas, 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 após as reações de troca (Fig. 26) mostram 

que não ocorrem grandes alterações morfológicas em relação às 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 partículas dessas amostras possuem 

cantos mais arredondados em comparação com as fases sintetizadas, possivelmente 

devido ao tempo que permaneceram em agitação magnética durante as reações de troca. 

Já as amostras de motukoreaita mantêm o padrão de partículas pequenas e bem 

aglomeradas (Fig. 26 m-r).  

Após as reações de troca catiônica, as amostras foram analisadas por ICP-OES 

e os dados estão expressos na Tabela 11. Em comparação com as amostras sintetizadas, 
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os teores de M2+ e M3+ se mantiveram praticamente constantes, com pequenas variações 

que podem ser decorrentes de erro analítico instrumental. Contudo, houve grande variação 

nos teores dos metais alcalinos, indicando que ocorreu a troca do cátion presente no 

espaço interlamelar, assim como os dados de EDS (Apêndice 3) também mostram. Esse 

é o primeiro relato na literatura sobre reações de troca catiônica em HDL. 

 
FIGURA 26 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DE SHIGAITA APÓS AS TROCAS 
CATIÔNICAS Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e), K-Na (f), NATROGLAUCOCERINITA 
APÓS AS TROCAS Li-Na (g), Li-K (h), Na-Li (i), Na-K (j), K-Li (k), K-Na (l) E MOTUKOREAITA 
APÓS AS TROCAS CATIÔNICAS: Li-Na (m), Li-K (n), Na-Li (o), Na-K (p), K-Li (q) K-Na (r).  
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TABELA 11 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APÓS AS REAÇÕES 
DE TROCA CATIÔNICA 

Shigaita Mn2+ Al3+ SO42- Metal alcalino  Mn/Al Troca (%) 

Li 0,661 0,339 0,220 Li= 0,100 1,95 - 

Li-Na 0,664 0,336 0,223 Li = 0,009; Na =0,100; 
Li+Na= 0,109 1,98 91,74 

Li-K 0,663 0,337 0,221 Li = 0,008; K =0,097;  
Li+K= 0,105 1,97 92,38 

Na 0,664 0,336 0,218 Na= 0,100 1,98 - 

Na-Li 0,665 0,335 0,240 Na= 0,002; Li= 0,142;  
Na+Li= 0,144 1,99 98,61 

Na-K 0,663 0,337 0,220 Na= 0,001; K= 0,102;  
Na+K= 0,103 1,97 99,03 

K 0,665 0,335 0,218 K= 0,101 1,99 - 

K- Li 0,666 0,334 0,223 K= 0,001; Li= 0,110; 
 Na+Li= 0,111 1,99 99,10 

K-Na 0,663 0,337 0,229 K= 0,001; Na= 0,120; 
Na+K= 0,121 1,97 99,17 

Natroglaucocerinita Zn2+ Al3+ SO42- Metal alcalino  Zn/Al Troca (%) 

Li 0,662 0,338 0,220 Li= 0,102 1,96 - 

Li-Na 0,667 0,333 0,218 Li = 0,024; Na =0,079;  
Li+Na = 0,103 2,00 76,70 

Li-K 0,666 0,334 0,220 Li = 0,023; K =0,082; 
 Li+K=0,105 1,99 78,09 

Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 1,99 - 

Na-Li 0,666 0,334 0,240 Na= 0,018; Li= 0,127;  
Na+Li= 0,145 1,99 87,59 

Na-K 0,664 0,336 0,209 Na= 0,016; K= 0,063;  
Na+K = 0,079 1,98 79,75 

K 0,667 0,333 0,217 K= 0,100 2,00 - 

K-Li 0,664 0,336 0,233 K= 0,014; Li= 0,115; 
 Na+Li = 0,129 1,98 89,15 

K-Na 0,664 0,336 0,223 K= 0,002; Na= 0,107;  
Na+K= 0,109 1,98 98,16 

Motukoreaita Mg2+ Al3+ SO42- Metal alcalino Mg/Al Troca (%) 

Li 0,666 0,334 0,217 Li= 0,099 1,99 - 

Li-Na 0,667 0,333 0,220 Li = 0,011; Na = 0,096; 
Li+Na = 0,107 2,00 89,72 

Li-K 0,666 0,334 0,218 Li = 0,014; K = 0,087; 
Li+K = 0,101 1,99 86,14 

Na 0,666 0,334 0,217 Na= 0,100 1,99 - 

Na-Li 0,665 0,335 0,226 Na= 0,019; Li= 0,094;  
Na+Li = 0,113 1,99 83,19 

Na-K 0,662 0,338 0,212 Na= 0,001; K= 0,085;  
Na+K = 0,086 1,96 98,83 

K 0,666 0,334 0,218 K= 0,101 1,99 - 

K-Li 0,665 0,335 0,219 K = 0,003; Li = 0,100; 
K+Li = 0,103 1,99 97,09 

K-Na 0,664 0,336 0,229 K= 0,002; Na = 0,119; 
Na+K = 0,121 1,98 98,35 

Fórmulas reduzidas - Na0,111[M2+0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M2+ = 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 reações podem ser representadas de acordo com as Equações 9 e 10: 

[Mn6Al3(OH)18(SO4)2]·K + Li2SO4 → [Mn6Al3(OH)18(SO4)2]·Li +  Li++ K++ SO4
2             Equação 9 

 

[Mn6Al3(OH)18(SO4)2]·K + Na2SO4 → [Mn6Al3(OH)18(SO4)2]·Na + Na++ K++ SO4
2          Equação 10 

 

Já as amostras de natroglaucocerinita Li-Na e Li-K apresentaram percentuais de 

troca de 76 a 78% e nos compostos finais há a presença dos dois metais alcalinos, 

conforme representado nas Equações 11 e 12: 

[Zn6Al
3
(OH)18(SO4)2]·Li + Na2SO4 → [Zn6Al3(OH)18(SO4)2]·Li, Na + Li++ Na++SO4

2       Equação 11 

 

[Zn6Al
3
(OH)18(SO4)2]·Li + K2SO4 → [Zn6Al3(OH)18(SO4)2]·Li, K + Li++ K++SO4

2             Equação 12 

 

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

Os compostos contendo cobalto e níquel na fase contendo sódio foram 

sintetizados por coprecipitação a pH crescente, com alíquotas retiradas em diferentes 

valores de pH a fim de verificar o melhor pH para formação dos HDL. Os difratogramas dos 

sólidos das alíquotas são apresentados na Figura 27. 

 

FIGURA 27 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X 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). 

10 20 30 40 50 60 70
2  (graus)

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

a

b

c

d

e

A

    
10 20 30 40 50 60 70

110

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2  (graus)

a

b

c

d

e

B

 
 

A cristalinidade do composto Co2Al-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 

alterações na cristalinidade na faixa de pH de 6,99 a 9,05, sendo determinada a melhor 

condição de síntese a pH 7,51 (Fig. 27B-b). O alargamento das reflexões basais do HDL 

de níquel indicou que os tamanhos dos domínios cristalinos na direção basal eram menores 

do que no caso da fase contendo cobalto. 
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Para a fase Co2Al-SO4/Na, houve pouca variação nos valores das distâncias 

basais (obtidos pela terceira reflexão basal) em função do pH, com valores de 11,09 Å (pH= 

8,04), 11,10 Å (pH= 8,52), 11,02 Å (pH= 9,02), 11,09 Å (pH= 9,5) e 11,08 Å (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 distâncias de 10,85 Å (Fig. 27B-b,e) As distâncias 

basais para as demais amostras foram calculadas usando o primeiro pico basal e 

resultaram em 10,39 Å (pH= 6,99), 10,25 Å (pH= 8,01) e 10,85 Å (pH= 8,52).  

No geral, as amostras de Co2Al-SO4/Na e Ni2Al-SO4/Na sintetizadas nos diferentes 

valores de pH apresentaram espectros de FTIR muito semelhantes (Fig. 28). Para todas 

as amostras, a banda larga e intensa na região de 3500 cm-1 é atribuída ao alongamento 

da vibração das ligações O-H das camadas e das moléculas de água intercaladas e 

adsorvidas. A banda em 1630 cm-1 foi atribuída à vibração de flexão da água e as bandas 

na região abaixo de 750 cm-1 foram atribuídas às vibrações M-O (CHANG et al., 2005; 

KOSOVA; DEVYATKINA; KAICHEV, 2007; ZHOU et al., 2015). 
Em todos os espectros, o sinal na região de 1100 cm-1 é característico da ligação 

S-O, atribuída à curvatura assimétrica 3 dos grupos sulfato em ambiente tetraédrico 

distorcido. As bandas 1 (região de 960 cm-1) e 4 (região de 600 cm-1), também são 

atribuídas ao sulfato. Esses sinais parecem não ser muito influenciados pelas condições 

do pH de síntese (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 diferenças entre os espectros também podem ser notadas, como a 

presença da banda de carbonato em 1363 cm-1 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 (CO3
2-) e bicarbonato (HCO3

-) coexistem no espaço 
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interlamelar e a análise de FTIR é muito sensível à presença do carbonato, mesmo com 

pequenas contaminações.  

Possivelmente o carbonato foi intercalado juntamente com o sulfato durante a 

síntese, mas também pode ter sido retido após exposição ao ar durante a secagem ou 

manipulação das amostras (OLIVER; DAVIS, 1973; DI BITETTO et al., 2017).  

Após estabelecidos os melhores valores de pH para as sínteses, 

(aproximadamente 10 para Co2Al-SO4 e 7,5 para Ni2Al-SO4) os compostos contendo sódio 

foram novamente sintetizados, assim como as fases contendo potássio e lítio (Fig. 29), 

todas obtidas pela primeira vez na literatura. Para os compostos Co2Al-SO4 (Fig. 29A) 

sintetizados contendo lítio, sódio e potássio, as distâncias basais (obtidas pela terceira 

reflexão basal) foram de 10,97 Å, 11,10 Å e 11,09 Å. 

 
FIGURA 29 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4/A (A) e Ni2Al-SO4/A 
(B) SINTETIZADOS COM A= Li+ (a), Na+ (b) e K+ (c).  
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Já as fases de Ni2Al-SO4 (Fig. 29B) apresentaram baixa cristalinidade, mas 

padrões DRX muito semelhantes foram obtidos para as três fases sintetizadas, com 

espaçamentos basais de 10,96 Å, 10,72 Å e 10,88 Å para Li+, Na+ e K+, respectivamente, 

indicando que distâncias basais foram definidas pelo sulfato hidratado e com menor 

influência dos cátions intercalados.  

Os resultados são condizentes para sulfato intercalado, pois a presença deste 

ânion acarreta em espaçamentos basais que variam de 7,8 Å a 11,2 Å, dependendo da 

quantidade de água intercalada (RADHA et al., 2010). Alguns HDLs de LiAl2 com 

espaçamentos de 10,93 Å e 11,12 Å e de Zn3Al com 11,16 Å, ambos intercalados com 

sulfato já são relatados (HOU et al., 2003; MAHJOUBI et al., 2017). 

  Nos espectros de FTIR (Fig. 30 A,B) estão presentes as bandas características da 

ligação O-H, referentes ao estiramento das hidroxilas da estrutura e das moléculas de água 

adsorvidas (3440 cm-1), assim como a flexão da molécula de água (região de 1630 cm-1) 

(KHALDI et al., 1997; BADREDDINE et al., 1999; CHEN et al., 2019). 
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As bandas atribuídas ao estiramento assimétrico 3 da ligação S-O são visíveis na 

região de 1100 cm-1 a 1230 cm-1. Os sinais de estiramento simétrico ( 1) também estão 

presentes entre 975 cm-1 e 1000 cm-1, assim como os sinais da flexão assimétrica ( 4) em 

aproximadamente 620 cm-1, característicos de sulfato em ambiente tetraedro distorcido 

(KHALDI et al., 1997). A banda na região de 1230 cm-1 foi observada somente nos 

espectros das dos compostos de Co e Ni contendo lítio, indicando uma maior distorção do 

sulfato nessas amostras (KHALDI et al., 1997; PEAK; FORD; SPARKS, 1999; 

KLOPROGGE et al., 2002). 

 
FIGURA 30 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS Co2Al-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 níquel, com exceção da 

amostra Ni2Al-SO4/Na (Fig 30B-b), apresentaram uma banda na região de 1360 cm-1, que 

é atribuída ao estiramento do carbonato presente no espaço interlamelar (KLOPROGGE; 

HICKEY; FROST, 2005; CHEN et al., 2019). Todos os compostos também apresentaram 

os sinais na região de 420 cm-1, 540 cm-1 e 800 cm-1 que são atribuídos aos sinais da 

ligação M-O (BADREDDINE et al., 1998, 1999; FARAMAWY et al., 2018).  

Os resultados obtidos na análise de ICP-OES dos HDL sintetizados com Co e Ni 

(Tabela 12) indicam que a composição das amostras foi similar à proporção utilizada na 

síntese e que no espaço interlamelar há a presença tanto do sulfato como do metal alcalino.  

Os valores obtidos para o íon sulfato (relativo ao enxofre) foram inferiores aos 

esperados, indicando a contaminação por íons carbonato, corroborando os resultados 

obtidos por FTIR. Diferentemente, na amostra de níquel sintetizada com Na, o teor de 

enxofre foi muito próximo do esperado, também condizendo com o espectro de FTIR (Fig. 

30B-b), que não apresenta a banda de carbonato, indicando que se houve contaminação, 

o teor é muito baixo. Nos espectros de EDS das amostras (Apêndice 3) há a presença dos 

elementos esperados e os resultados são condizentes aos obtidos por ICP-OES. 
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O rendimento nas sínteses das amostras contendo cobalto e níquel ficaram 

próximos a 90%. As fases sintetizadas com potássio apresentaram rendimentos inferiores 

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

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

apresentaram partículas menores em relação as amostras de cobalto (Figura 31). 

 
TABELA 12 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS SÍNTESES DAS 
AMOSTRAS DE COBALTO E NÍQUEL E OS METAIS ALCALINOS LÍTIO, SÓDIO E POTÁSSIO. 

Cobalto Co2+ Al3+ SO42- Metal alcalino  M2+:M3+:SO4:A Rendimento das 
sínteses (%) 

Li 0,665 0,335 0,184 Li= 0,107 6:3,02:1,66:0,97 89,86 

Na 0,664 0,336 0,182 Na= 0,105 6:3,04:1,64:0,95 90,61 

K 0,663 0,337 0,172 K= 0,093 6:3,05:1,56:0,84 88,32 

Níquel Ni2+ Al3+ SO42- Metal alcalino M2+:M3+:SO4:A Rendimento das 
sínteses (%) 

Li 0,669 0,331 0,197 Li= 0,106 6:2,97:1,77:0,95 88,84 

Na 0,662 0,338 0,220 Na= 0,122 6:3,06:1,99:1,10 89,66 

K 0,664 0,336 0,198 K= 0,113 6:3,04:1,79:1,02 86,57 
Fórmulas reduzidas - Na0,111[M2+0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M2+ = Co, Ni. 

 

A Figura 31 mostra as imagens de MEV das amostras Co2Al-SO4 e Ni2Al-SO4 

sintetizadas nas fases contendo Li, Na e K.  

 
FIGURA 31 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4: Li (a), Na (b) e K (c) e Ni2Al-SO4: 
Li (d), Na (e) e K (f). 
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Como visto nas partículas maiores, os cristais apresentam morfologias típicas de 

HDL, semelhantes a plaquetas. As amostras sintetizadas com cobalto (Fig. 31a-c) 

possuem partículas com tamanho maior do que as amostras contendo níquel (Fig. 31d-f), 

mas ambos apresentam dimensões sub-micrométricas. Na literatura também são relatados 

HDL de Co/Al e Ni/Al  obtidos por coprecipitação e pelo método hidrotermal, e que 

apresentaram partículas com dimensões inferiores a 1 μm (LIN et al., 2014; LI et al., 2017; 

CHEN et al., 2019). 

Os resultados de MEV corroboram os resultados da difração de raios-X, nos quais 

as fases de cobalto apresentaram picos de difração mais estreitos e mais definidos quando 

comparados com as fases de níquel, indicando maior cristalinidade do composto Co2Al-

SO4. Os padrões SAED das amostras de cobalto sintetizadas com Na e K e a amostra 

Ni2Al-SO4/Li (Fig.32 b,c,d) indicaram a superestrutura a’√3 × a’√3 (a’= distância entre os 

metais nas camadas), devido a ordenação dos metais M2+ e M3+ 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 Ni2Al-SO4 CONTENDO Li (d), Na (e) e K (f). 

 
 

Os espectros e SAED das amostras de cobalto sintetizada com diferentes metais 

alcalinos, apresentaram parâmetros de célula muito similares, próximos de a= 5,30 Å, 

enquanto que as de níquel apresentaram valores próximos de a= 5,20 Å (Tabela 13). 

Em geral os parâmetros das células são maiores nas fases Co2Al-SO4 do que nas 

fases Ni2Al-SO4 e em ambos os casos, os valores foram muito próximos aos relatados para 

HDLs contendo Co/Al e Ni/Al e intercalados com carbonato, com o mesmo comportamento 

observado, com parâmetro a maior para as amostras de cobalto (JAERGER; WYPYCH, 

2019). 
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TABELA 13 - VALORES DOS PARÂMETROS DE REDE OBTIDOS POR SAED PARA AS 
AMOSTRAS DE COBALTO E NÍQUEL 

Amostra a a' 

Co2Al-SO4/Li 5,269 Å 3,042 Å 

Co2Al-SO4/Na 5,267 Å 3,041 Å 

Co2Al-SO4/K 5,274 Å 3,045 Å 

Ni2Al-SO4/Li 5,190 Å 2,996 Å 

Ni2Al-SO4/Na 5,214 Å 3,010 Å 

Ni2Al-SO4/K 5,200 Å 3,002 Å 
 

As medidas de análise termogravimétrica (TGA) e suas derivadas (DTG) 

indicaram que a decomposição de todos os compostos de Co2Al-SO4 e Ni2Al-SO4 

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

 
FIGURA 33 - CURVAS DE TGA/DTG DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4: 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 região de 200 ºC e é atribuída a remoção 

de moléculas de água adsorvidas ou intercaladas. A segunda etapa é atribuída a 

desidroxilação do HDL, que ocorreu nas faixas de 320 a 370 ºC para o Co2Al-SO4 (Fig. 32 

A-C) e de 470 a 520 ºC para o Ni2Al-SO4 (Fig. 32 D-F). A última etapa de perda de massa 

na região de 770 ºC é relacionada com a decomposição do SO4
2- e a formação dos óxidos 

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 estão representadas nas Equações 13-15 utilizando a amostra Co2Al-SO4/Li como 

exemplo. 
Co0,665Al0,335(OH)2(SO4)0,184(CO3)0,037Li0,107∙nH2O → Co0,665Al0,335(OH)2(SO4)0,184(CO3)0,037Li0,107  

Equação 13 
 

Co0,665Al0,335(OH)2(SO4)0,184(CO3)0,037Li0,107 → óxidos mistos Co0,665Al0,335Li0,107+sulfatos    

           Equação 14 
 

óxidos mistos Co0,665Al0,335Li0,107+sulfatos → CoAl2O4+0,498 CoO+0,107 Li2O             Equação 15 
 

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos para a massa teórica de resíduos 

prevista pela fórmula com base na análise ICP-OES (Tabela 12) e os valores experimentais 

obtidos para as fases anidras, assim como a variação e o número de moléculas de água 

para cada fase. Como o teor de sulfato é inferior ao esperado, o carbonato foi utilizado para 

contrabalancear as cargas. A presença do carbonato foi confirmada por FTIR (Fig. 30). O 

número de moléculas de água foi inferior ao presente na fórmula ideal do HDL, que é 

[M2+
0,667Al0,333(OH)2][A+

0,111(SO4)0,222]∙1,333H2O. Pequenas variações entre as massas 

teórica e experimental foram observadas, sugerindo que as análises realizadas pelo ICP-

OES refletem de perto a realidade. 
 

TABELA 14 - RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4 e 
Ni2Al-SO4. 

Fórmula experimental anidra 
Massa 

residual 
teórica 

Massa 
residual 

experimental 
Variação 

(%) 
nH2O–

n/temperatura 

Co0,665Al0,335(OH)2(SO4)0,184(CO3)0,037Li0,107 66,574 68,130 2,337 0,531 (270 ºC) 

Co0,664Al0,336(OH)2(SO4)0,182(CO3)0,039Na0,105 68,667 68,600 0,098 0,737 (200 ºC) 

Co0,663Al0,337(OH)2(SO4)0,172(CO3)0,043K0,093 67,844 68,783 1,324 0,646 (213 ºC) 

Ni0,669Al0,331(OH)2(SO4)0,197(CO3)0,022Li0,106 66,334 65,083 1,886 0,785 (270 ºC) 

Ni0,662Al0,338(OH)2(SO4)0,219(CO3)0,011Na0,122 65,881 65,408 0,718 0,817 (252 ºC) 

Ni0,664Al0,336(OH)2(SO4)0,198(CO3)0,027K0,113 67,281 65,035 3,338 0,855 (300 ºC) 
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4.1.2.1 Trocas catiônicas  

A Figura 34 mostra os padrões de DRX das amostras de cobalto após as reações 

de troca entre os metais alcalinos.  

 
FIGURA 34 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO COMPOSTO Co2Al-SO4/Li(a), APÓS TROCA 
Li-Na (b), Li-K (c), Co2Al-SO4/Na (d), APÓS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), Co2Al-SO4/K (g), APÓS 
TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSÃO NA REGIÃO DO TERCEIRO PICO BASAL. 
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A fase Co2Al-SO4/Li apresentou o mesmo perfil para as amostras após as reações 

com Na e K (Fig. 34a,b,c) e não houve muita alteração na distância basal (10,97 Å para 

11,00 Å). No caso de Co2Al-SO4/Na, a distância basal foi pouco alterada, passando de 

11,10 Å para 10,96 Å na troca Na-Li e para 10,99 Å na troca Na-K (Fig. 34 d,e,f). No caso 

do composto Co2Al-SO4/K, após as reações de troca por Li e Na, um ombro apareceu em 

ambos os difratogramas de raios X, com uma distância de 9,66 Å (Fig. 34 h,i). Assim como 

observado no composto Co2Al-SO4, as amostras Ni2Al-SO4 (Fig. 35) também apresentaram 

poucas alterações nas distâncias basais após as reações de troca catiônica.  

 
FIGURA 35 - A: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO COMPOSTO Ni2Al-SO4/Li(a), APÓS TROCA 
Li-Na (b), Li-K (c), Ni2Al-SO4/Na (d), APÓS TROCA Na-Li (e), Na-K (f), Ni2Al-SO4/K (g), APÓS 
TROCA K-Li (h) e K-Na (i). B: EXPANSÃO NA REGIÃO TERCEIRO PICO BASAL. 
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As fases de Ni2Al-SO4 com Li após as trocas Li-Na e Li-K (Fig. 35b,c) 

apresentaram um alagamento dos sinais na direção de ângulos maiores, indicando a 

tendência de diminuição da distância basal. A fase sintetizada com Na apresentou um 

aumento nas distâncias após a troca Na-Li e Na-K, passando de 10,72 Å para 10,89 Å e 

10,86 Å, respectivamente (Fig. 35 d,e,f). Nas fases de potássio e após as trocas por lítio e 

sódio não foram detectadas alterações da distância basal (Fig. 35 g,h,i). 

Nos espectros de FTIR (Fig. 36), a maioria das bandas observadas nas fases 

sintetizadas com lítio, sódio e potássio de Co2Al-SO4 e de Ni2Al-SO4 (Fig. 36A a,d,g) foi 

mantida após as reações de troca. Todas as amostras de com cobalto apresentaram a 

banda em 1360 cm-1, atribuída a contaminação por carbonato, assim como as amostras 

Ni2Al-SO4/Na-Li e Ni2Al-SO4/Na-K.  

 
FIGURA 36 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS Co2Al-SO4 (A) e Ni2Al-SO4 (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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Após as reações de troca catiônica, as amostras foram analisadas por ICP-OES 

(Tabela 15). Assim como nas amostras precursoras, os teores de M2+ e M3+ ficaram muito 

próximos da razão 2:1. Os teores do metal alcalino intercalado inicialmente foram 

reduzidos, sendo substituído por outro cátion no espaço interlamelar, assim como os dados 

de EDS (Apêndice 3) também mostram a substituição do metal alcalino. Os valores 

referentes ao percentual de troca indicam que a troca do cátion para um com menor raio 

iônico é facilitada em comparação a com maior raio iônico, com exceção da amostra Ni2Al-

SO4/Na, cuja troca para potássio foi maior do que para lítio. Embora as análises de DRX 

não tenham evidenciado alterações na distância basal em decorrência da presença de 

carbonato, na maior parte das fases de Co e Ni, as amostras após as reações de troca 

apresentaram teores de sulfato (relativo ao enxofre) inferior aos precursores, devido a 

possível substituição por carbonato. 
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Algumas reações de troca catiônica total e parcial estão representadas nas 

Equações 16 e 17. 

Ni6Al3(OH)18(SO4)2]·Na + K2SO4 →[Ni6Al3(OH)18(SO4)2]·K + K++ Na++ SO4
2                    Eq. 16 

 

Co6Al3(OH)18(SO4,CO3)2]·Li + K2SO4→ Co6Al3(OH)18(SO4,CO3)2]·Li,K +Li++K++SO4
2

        Eq. 17 
 
TABELA 15 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APÓS AS REAÇÕES 
DE TROCA CATIÔNICA 

Cobalto Co2+ Al3+ SO42- Metal alcalino Co/Al Troca (%) 

Li 0,665 0,335 0,184 Li=0,107 1,99 - 

Li-Na 0,664 0,336 0,181 Li = 0,014; Na = 0,100; 
Li+Na = 0,114 1,98 87,72 

Li-K 0,663 0,337 0,183 Li = 0,023; K = 0,081; 
Li+K = 0,104 1,97 77,88 

Na 0,664 0,336 0,182 Na= 0,105 1,98 - 

Na-Li 0,664 0,336 0,184 Na= 0,018; Li= 0,091;  
Na+Li = 0,109 1,98 83,49 

Na-K 0,664 0,336 0,182 Na= 0,023; K= 0,087;  
Na+K = 0,110 1,98 79,09 

K 0,663 0,337 0,172 K= 0,093 1,97 - 

K-Li 0,664 0,336 0,170 K = 0,024; Li =0,085; 
K+Li = 0,109 1,98 77,98 

K-Na 0,663 0,337 0,171 K=0,024; Na = 0,090; 
Na+K = 0,114 1,97 78,95 

Níquel Ni2+ Al3+ SO42- Metal alcalino  Ni/Al Troca (%) 

Li 0,669 0,331 0,197 Li= 0,106 2,02 - 

Li-Na 0,668 0,332 0,191 Li =0,013; Na =0,099; 
Li+Na = 0,112 2,01 88,39 

Li-K 0,667 0,333 0,192 Li =0,014; K =0,095; 
Li+K = 0,109 2,00 87,16 

Na 0,662 0,338 0,220 Na= 0,122 1,96 - 

Na-Li 0,664 0,336 0,212 Na= 0,002; Li= 0,120;  
Na+Li = 0,122  1,98 98,36 

Na-K 0,663 0,337 0,210 Na=0,001; K=0,124;  
Na+K =0,125 1,97 99,20 

K 0,664 0,336 0,198 K= 0,113 1,98 - 

K-Li 0,663 0,337 0,194 K = 0,003; Li = 0,111; 
K+Li = 0,114  1,97 97,37 

K-Na 0,663 0,337 0,196 K= 0,005; Na = 0,109; 
Na+K = 0,114 1,97 95,61 

Fórmulas reduzidas - Na0,111[M2+0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M2+ = Co, Ni. 

 

Após as reações de troca catiônica, as amostras também não apresentaram 

alterações na morfologia do material. As imagens de MEV (Fig. 37) evidenciam morfologias 

similares a plaquetas com dimensões sub-micrométricas, assim como no caso das 

amostras precursoras. 
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FIGURA 37 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DO HDL DE COBALTO APÓS AS TROCAS 
CATIÔNICAS: Li-Na (a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e), K-Na (f), E HDL DE NÍQUEL APÓS 
AS TROCAS CATIÔNICAS: Li-Na (g), Li-K (h), Na-Li (i), Na-K (j), K-Li (k), K-Na (l). 

 
 

4.1.2.2 Trocas aniônicas e/ou catiônicas 

A Figura 38A apresenta os difratogramas de raios X das amostras Co2Al-SO4/Li e 

Co2Al-SO4/Na após a reação com uma solução de Li2CO3. Inicialmente as amostras com 

lítio e com sódio apresentavam distâncias basais de 10,97 Å e 11,10 Å (Fig. 38 a,c) e após 

as reações, as distâncias passaram para 7,70 Å e 7,74 Å, respectivamente (Fig.38A b,d). 

Tais valores são condizentes com a intercalação 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 vibração na região de 1111 cm-1 (KHALDI et al., 1997; MAHJOUBI et 

al., 2017). Além disso, novas bandas de carbonato foram evidenciadas nas regiões de 

1628, 1492, 1431, 1360, 865 e 645 cm-1 (OLIVER; DAVIS, 1973; HERNANDEZ-MORENO 

et al., 1985; LE BAIL; THOMASSIN; TOURAY, 1987; ROJAS et al., 2010; DI BITETTO et 

al., 2017). Estas bandas não estavam na posição esperada para carbonato intercalado na 

região de 1360 cm-1 (CHANG et al., 2005; IYI et al., 2004; MAHJOUBI et al., 2017). Tal fato 

pode estar relacionado com a intercalação desordenada dos íons 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-SO4/Li(a), APÓS TROCA COM Li2CO3 (b), Co2Al-SO4/Na(c) E APÓS TROCA COM Li2CO3 
(d). 
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A Tabela 16 mostra as composições químicas obtidas por ICP-OES dos 

compostos Co2Al-SO4/Li e Co2Al-SO4/Na após as reações de troca com Li2CO3. É possível 

observar que o sulfato foi totalmente substituído por carbonato em ambas as amostras, o 

que era esperado, uma vez que o carbonato é o ânion que apresenta maior estabilização 

no espaço interlamelar. O teor dos metais alcalinos permaneceu praticamente constante e 

a amostra contendo sódio apresentou 82,7% de substituição por Li. A análise de DRX 

revelou uma diminuição da distância basal para aproximadamente 7,70 Å, típico de 

carbonato intercalado (DI BITETTO et al., 2017; ROJAS et al., 2010). 

 
TABELA 16 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS Co/Al-SO4/Li E Co/Al-
SO4/Na APÓS AS REAÇÕES DE TROCA ANIÔNICA E/OU CATIÔNICA 

Amostra Co2+ Al3+ SO42- Metal alcalino Co/Al Troca 
CO3/Li (%) 

Co2Al-SO4/Li 0,665 0,335 0,184 Li= 0,107 1,99 - 

Co2Al-SO4/Li-Li2CO3 0,664 0,336 na* Li= 0,106 1,98 100/ - 

Co2Al-SO4/Na 0,664 0,336 0,182 Na= 0,105 1,98 - 

Co2Al-SO4/Na-Li2CO3 0,663 0,337 na* Na= 0,019; Li=0,091 
Na+Li= 0,110 1,97 100/ 82,7 

*na. =não avaliado, Fórmulas reduzidas - Na0,111[M2+0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]; M2+ = Co, Ni. 
 

Contudo, o comportamento esperado seria a troca do sulfato por 

carbonato/bicarbonato e a lixiviação do metal alcalino, já que os HDL de carbonato 

relatados na literatura não descrevem a presença 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 presença do lítio após a reação de troca é a adsorção dos metais alcalino nos 

compostos, mas o teor se manteve mesmo após sucessivas lavagens.  

A partir desses resultados é possível, pela primeira vez na literatura, afirmar que 

esses compostos podem ser trocadores catiônicos e aniônicos simultaneamente. As 

reações de troca são indicadas nas Equações 18 e 19. 

 

[Co6Al3(OH)18(SO4)2]·Li + Li2CO3  →  [Co6Al3(OH)18(CO3)2]·Li +  Li++ SO4
2-          Equação 18 

 

[Co6Al3(OH)18(SO4)2]·Na + Li2CO3  →  [Co6Al3(OH)18(CO3)2]·Li +  Na++ SO4
2-         Equação 19 

 

 

4.2 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES Mn2Al INTERCALADOS COM NITRATO, 

CLORETO E CARBONATO OBTIDOS POR COPRECIPITAÇÃO A pH CRESCENTE. 

 

A Figura 39A apresenta os difratogramas de raios X das amostras de Mn2Al 

sintetizadas. As fases intercaladas com nitrato, cloreto e carbonato (Fig. 39A-a,b,c) 

apresentaram distâncias basais de 8,88 Å, 7,76 Å e 7,57 Å, respectivamente. Tais valores 

são condizentes com os respectivos ânions intercalados e já descritos na literatura 

(CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995; MIYATA, 1983). O HDL contendo nitrato apresentou 

um sinal na região de 11,59 ° de 2θ, que corresponde a 7,72 Å e é atribuído a contaminação 

por carbonato, fato já observado com outros compostos (GOMEZ; WYPYCH, 2019). 

Os espectros de FTIR dos compostos (Fig. 39B) apresentaram padrões 

características de HDL, com bandas na região de 3450 cm-1 e 1620 cm-1, que são atribuídas 

ao estiramento e deformação da ligação O-H das hidroxilas presentes das lamelas e das 

moléculas de água adsorvidas e intercaladas. As bandas atribuídas a ligação M-O estão 

na região abaixo de 800 cm-1 (FROST; KLOPROGGE, 1999; KLOPROGGE; HICKEY; 

FROST, 2004). O HDL intercalado com nitrato (Fig. 39B-a) apresentou a banda 

característica da ligação N-O em 1380 cm-1, com um ombro na região de 1360 cm-1, 

atribuído a contaminação por carbonato, assim como é evidenciado no DRX. A banda na 

mesma região (1360 cm-1) 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. É possível observar que as 

partículas de LDH apresentaram morfologia semelhante a plaquetas típicas de HDL. Os 

sistemas consistem no empilhamento de partículas e em agregados de cristais de tamanho 

de micrômetro e submicrométricos. O aspecto morfológico dos compostos foi similar ao 
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composto Mn2Al intercalado com estearato relatado na literatura (MAGAGULA; NHLAPO; 

FOCKE, 2009). O tamanho das partículas foi menor no composto Mn/Al-CO3 e maior em 

Mn/Al-NO3, atingindo vários micra neste último. 

 
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 

proporções M2+:M3+ próximas das utilizadas nas sínteses. O resultado das amostras após 

as reações de troca corrobora as análises de DRX e FTIR, indicando que no caso dos 

compostos de cloreto e nitrato houve a substituição dos ânions pelo sulfato e a 

consequente incorporação do sódio/lítio na estrutura, que é característico do composto 

shigaita e no caso do carbonato a troca foi relativamente baixa. 

Contudo, os teores de sulfato, sódio e lítio foram menores do que o esperado, 

indicando que os ânions não foram totalmente substituídos e para balancear as cargas das 

camadas do HDL, as fórmulas foram acrescidas com os ânions cloreto e nitrato. Sendo 

assim, as fórmulas foram propostas como [Mn0,668Al0,332(OH)2][(SO4)0,172(NO3)0,061(Na)0,073] 

ou [Mn6Al3(OH)18][(SO4)1,548(NO3)0,549(Na)0,657] para o composto Mn2Al/NO3-Na2SO4 e 

[Mn0,660Al0,340(OH)2](SO4)0,181(Cl)0,084(Na)0,106 e [Mn0,663Al0,337(OH)2](SO4)0,186(Cl)0,073(Li)0,108  
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para os compostos Mn2Al/Cl-Na2SO4 e Mn2Al/Cl-Li2SO4, respectivamente. As reações de 

substituição são representadas nas Equações 20 a 23. 

 
TABELA 17 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DOS COMPOSTOS Mn2Al ANTES E 
APÓS AS REAÇÕES DE TROCA COM SULFATO 

Amostra Mn2+ Al3+ Ânion Na/Li  Mn:Al:A:Na 

Mn2Al/NO3 0,663 0,337 NO3= n.a. - 1,967:1:n.a.:0 

Mn2Al/NO3-Na2SO4 0,668 0,332 SO4= 0,172 0,073 2,012:1:0,518:0,220 

Mn2Al/Cl 0,661 0,339 Cl=n.a. - 1,950:1:n.a.:0 

Mn2Al/Cl-Na2SO4 0,660  0,340 SO4= 0,181 0,106 2,021:1:0,532:0,312 

Mn2Al/Cl-Li2SO4 0,663 0,337 SO4= 0,186 0,108 1,967:1:0,552:0,320 

Mn2Al/CO3 0,665 0,335 CO3= n.a. - 1,985:1:n.a.:0 

Mn2Al/CO3-Na2SO4 0,660  0,340 SO4= 0,040 0,003 1,941:1:0,118:0,009 

*na =não avaliado 

 

[Mn6Al3(OH)18(NO3)3] +Na2SO4→  [Mn6Al3(OH)18(SO4)1,548(NO3)0,549]·Na0,657+Na++SO4
2-+NO3

-   
  Equação 20 

 

[Mn6Al3(OH)18(Cl)3] + Na2SO4  →  [Mn6Al3(OH)18(SO4)1,629Cl0,756]·Na0,954 +  Na++ SO4
2-+ Cl-      

      Equação 21 
 

[Mn6Al3(OH)18(Cl)3] + Na2SO4 + Li2SO4  →  [Mn6Al3(OH)18(SO4)1,674Cl0,657]·Li0,972 + Li++ SO4
2-+ Cl-   

                  Equação 22 
 

[Mn6Al3(OH)18(CO3)1,5]+Na2SO4 → [Mn6Al3(OH)18(SO4)0,36(CO3)1,188]·Na0,027+Na++SO4
2-+CO3

2-  
                  Equação 23 

 

Os espectros de EDS obtidos (Apêndice 3) apresentaram os sinais referentes ao 

manganês, alumínio e oxigênio para todos os compostos, além dos respectivos ânions 

intercalados. Após as reações de troca, os espectros apresentaram o sinal referente ao 

enxofre (sulfato) e ao sódio e não apresentaram os sinais de nitrato e cloreto. O lítio não é 

detectado nesta técnica. Já na amostra com carbonato após a troca, o sinal de enxofre 

apresentou uma intensidade baixa, atribuída a pequena quantidade do elemento na 

estrutura, como confirmam os dados do ICP-OES (Tabela 18). 

Os difratogramas de raios X dos compostos após a reação de troca com sulfato de 

sódio evidenciaram modificações (Fig 41). A fase sintetizada com nitrato apresentou 

aumento da distância basal para 11,02 Å (Fig. 41A-b). O mesmo ocorreu com a amostra 

contendo cloreto após a reação com Na2SO4 e Li2SO4, cujas distâncias foram de 11,02 Å 

e 10,88 Å, respectivamente (Fig. 41A-d,e). Tais valores são condizentes com a intercalação 
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do íon sulfato no espaço interlamelar e com as distâncias basais obtidas para as fases de 

shigaita de sódio e lítio já sintetizadas anteriormente (SOTILES et al., 2019). 
 

FIGURA 41 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS 
Mn2Al COM NITRATO (a) E APÓS TROCA POR Na2SO4 (b), CLORETO (c) E APÓS TROCA POR 
Na2SO4 (d) E Li2SO4 (e), CARBONATO (f) E APÓS TROCA POR Na2SO4 (g). 
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Já na amostra sintetizada com carbonato após a reação com Na2SO4 (Fig. 41A-g) 

não houve deslocamento nas reflexões basais em relação ao precursor (Fig.41f) e a 

distância foi mantida (7,57 Å). As medidas de ICP-OES evidenciaram a presença do sulfato 

na amostra, porém em baixo teor, não sendo suficiente para atribuir a distância 

característica da shigaita de sódio. 

Nos espectros de FTIR das amostras sintetizadas com nitrato e cloreto após a 

reação de troca com Na2SO4 (Fig. 41B-b,d), houve o aparecimento da bandas atribuídas à 

flexão assimétrica 3 do sulfato na região de 1100 cm-1 e que está dividida em três bandas 

(1108 cm-1, 1142 cm-1 e 1193 cm-1). No caso da amostra Mn2Al/Cl após troca por Li2SO4 

(Fig. 32B-e), as três bandas na região de 1100 cm-1 estão unidas em uma única banda 

larga. Como há a incidência das bandas 1 (região de 957 cm-1) e 4 (região de 610 cm-1), 

o sulfato está presente na forma tetaédrica distorcida (KHALDI et al., 1997). A amostra 

Mn2Al/NO3 apresentou a banda atribuída ao nitrato (1380 cm-1) mesmo após a substituição 

do ânion, confirmando os resultados do ICP-OES, que evidenciam que a troca não foi 

completa. 

Na amostra sintetizada com carbonato após a reação de troca (Fig.41B-g), a banda 

atribuída ao carbonato (1360 cm-1) ainda está presente, mas com menor intensidade. Há a 

incidência das bandas 3 características do sulfato na em 1115 cm-1, 1145 cm-1 e 1198 cm- 1 

(KHALDI et al., 1998), indicando que houve atroca parcial dos ânions carbonato pelo 

sulfato, que não é evidenciado pelo DRX, mas confirmado pelos dados do ICP-OES. Em 

todos os casos, bandas atribuídas às ligações O-H foram observados na região de 

3400  cm-1 e as bandas atribuídas às ligações M-O e M-OH abaixo de 800 cm-1 (CHANG et 

al., 2005).  
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Após as reações de troca com Na2SO4, os elementos detectados na análise de EDS 

(Apêndice 3) foram condizentes com os resultados de DRX e FTIR. As imagens de MEV 

(Figura 42) foram similares aos dos compostos precursores, mas evidenciaram partículas 

menores, que podem ser decorrentes da agitação magnética prolongada. 

 
FIGURA 42 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Mn2Al COM NITRATO (a) E APÓS 
TROCA POR Na2SO4 (b), CLORETO (c) E APÓS TROCA POR Na2SO4 (d) E Li2SO4 (e), 
CARBONATO (f) E APÓS TROCA POR Na2SO4 (g). 

 
 

4.3 HDL DE Mn/Al INTERCALADOS COM HIDROGENOFOSFATO (HPO4
2-) 

 

A Figura 43A apresenta os difratogramas de raios X das amostras precursoras de 

Mn2Al contendo cloreto e nitrato e após as reações de substituição aniônica para HPO4
2-. 

O composto Mn2Al/Cl (Fig. 43A-a) inicialmente possuía uma distância basal de 7,76 Å, 

característica da intercalação de íons cloreto (MIYATA, 1983; MEYN; BENEKE; LAGALY, 

1990) e após as reações de troca com HPO4
2-, em meios reacionais contendo os cátions 

Li+, Na+ e K+, a distância basal aumentou e os valores obtidos foram de 10,85 Å, 10,90 Å e 

10,88 Å (Fig. 43A-b,c,d). A amostra contendo nitrato, com distância basal de 8,88 Å, após 

a troca por Li/HPO4
2- (Fig. 43A-e,f) apresentou um aumento para 10,87 Å. Valores similares 

já foram relatados na literatura para a intercalação de HPO4
2- (SHIMAMURA et al., 2012a, 

2012b). Além da alteração na distância basal dos compostos após as reações de troca, os 

espectros de FTIR dessas amostras também apresentaram alterações (Fig. 43B). Nos 

espectros de todos os compostos houve a incidência das bandas atribuídas ao estiramento 
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e a deformação da ligação O-H, na região de 3450 cm-1 e 1620 cm-1, respectivamente, 

além das bandas abaixo de 800 cm-1, atribuídas a ligação M-O (FROST; KLOPROGGE, 

1999). Contudo, na amostra contendo cloreto após as reações de troca (Fig. 43B-b,c,d), 

apareceram as bandas características da flexão da ligação P-OH em 1220 cm-1 e dos 

estiramentos assimétrico ( 1) e simétrico ( 3) da ligação P-O nas regiões de 1050 cm-1 e 

900 cm-1, respectivamente (BADREDDINE et al., 1998; LEGROURI et al., 1999; 

NAZARALY et al., 2006). Já na amostra sintetizada com nitrato, (Fig. 43B-e), a banda de 

1380 cm-1, atribuída ao estiramento da ligação N-O, (LEGROURI et al., 1999; LI et al., 

2010) foi totalmente substituída pelas bandas da ligação P-O (Fig. 43B-f). A sobreposição 

do sinal 4 do P-O (BADREDDINE et al., 1999; HATAMI; FOTOVAT; HALAJNIA, 2018) 

pode ter ocasionado uma maior definição da banda na região de 540 cm-1. 

 
FIGURA 43 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS COMPOSTOS 
Mn2Al INTERCALADO COM CLORETO (a) E APÓS TROCA POR Li/HPO4 (b), Na/HPO4 (c), 
K/HPO4, INTERCALADO COM NITRATO (e) E APÓS TROCA POR Li/HPO4 (f). 
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Todas as amostras após a reação de troca apresentaram uma contaminação por 

carbonato, com uma banda típica observada na região de 1360 cm-1. Outros estudos 

envolvendo fosfatos em HDL também apresentaram a presença de carbonato, em função 

do pH necessário para a reação (BADREDDINE et al., 1998; HATAMI; FOTOVAT; 

HALAJNIA, 2018; SHAFIGH; HAMIDPOUR; FURRER, 2019).  

No caso das amostras de shigaita após as reações de troca, os difratogramas de 

raios X (Fig. 44A) não apresentaram grandes deslocamentos nos sinais. A shigaita/Li que 

inicialmente apresentava uma distância basal de 10,88 Å, após a reação de troca 

apresentou um alargamento dos sinais e uma mistura de fases, sendo a primeira com 

distância basal de 11,28 Å (indicada com *) e a segunda com 10,85 Å (Fig. 44A-b). No caso 

da reação de troca de shigaita/Na + Li/HPO4 (Fig. 44A-d), a distância basal foi alterada de 

11,03 Å para 10,95 Å, e para shigaita/K + Li/HPO4 (Fig. 44A-f), a distância passou de 11,28 

para 11,25 Å, mas o aspecto do difratograma indica um distúrbio 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), APÓS TROCA POR Li/HPO4 (b), SHIGAITA-Na (c), APÓS TROCA POR Li/HPO4 
(d) E SHIGAITA-K (e), APÓS TROCA POR Li/HPO4 (f). 
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Os resultados são condizentes com a intercalação do HPO4
2-, como já descrito na 

literatura (SHIMAMURA et al., 2012a, 2012b) para os compostos hidratados em que HPO4
2- 

é o ânion predominante apresentam distância de aproximadamente 11 Å e compostos com 

75% a 100% de HPO4
2- apresentam distância basal entre 10,8 e 10,9 Å (COSTANTINO et 

al., 1997). As pequenas alterações nos valores das amostras são decorrentes dos 

diferentes ânions presentes no espaço interlamelar (CHRISTIANSEN et al., 2014). 

Os espectros de FTIR de todos os HDL de shigaita após as reações de troca (Fig. 

44B) indicaram a troca dos íons SO4
2- por HPO4

2-, devido à presença de bandas típicas. 

Assim como no caso das amostras anteriores, as bandas da ligação O-H (região de 

3450  cm-1 e 1620 cm-1) e M-O (abaixo de 800 cm-1) se mantiveram presentes. Já os sinais 

atribuídos ao sulfato e que se dividiam em pelo menos três, situados em 1110, 1145 e 

1190  cm-1 (PEAK; FORD; SPARKS, 1999; RADHA et al., 2010), foram substituídos por 

uma banda centralizada na região de 1050 cm-1 com um desdobramento na direção de 980 

cm-1 atribuído à ligação P-O (WOO et al., 2011). 

A Tabela 18 mostra a composição química dos materiais obtidos na análise de 

ICP-OES.  Até onde se sabe, nenhum dos resultados já publicados com HDL intercalados 

com oxiânions de fósforo determinou a presença de metais alcalinos, independente do M2+ 

e M3+ na composição ou das razões molares M2+:M3+ (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 os precursores que 

inicialmente não continham metal alcalino, incorporaram lítio, sódio ou potássio na 

estrutura, mesmo que em pequenas quantidades, após a reação de substituição com 

HPO4
2-. Com exceção da amostra shigaita/K-Li/HPO4 e das amostras shigaita/Li-Li/HPO4 

e Mn2Al/Cl-Li/HPO4, que apresentaram teores de HPO4 ou de HPO4+SO4 acima ou muito 

próximo ao esperado, as demais amostras apresentaram teores mais baixos, indicando 

uma possível contaminação por carbonato, que é evidenciada pela análise de FTIR (Fig. 



85 
 

42B e 43B). Já na amostra shigaita/K-Li/HPO4 foi detectado um excesso de HPO4
2- e de 

metais alcalinos, sugerindo que além da reação de substituição, pode ter ocorrido a troca 

de OH- por H2PO4
- e/ou a adsorção de diferentes oxiânions de fósforo, como já foi relatado 

na literatura (YANG et al., 2014; HONG et al., 2019; LIU et al., 2019; LUNDEHØJ et al., 

2019; ZHANG et al., 2019). 

 
TABELA 18 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DOS COMPOSTOS ANTES E APÓS A 
TROCA POR HPO42- 

Composto Mn2+ Al3+ Ânion Cátion 

Mn2Al/Cl 0,661 0,339 n.a.* n.d.** 

Mn2Al/Cl-Li/HPO4 0,666 0,334 HPO42-= 0,224 Li= 0,116 

Mn2Al/Cl-Na/HPO4 0,660 0,340 HPO42-= 0,205 Na=0,075 

Mn2Al/Cl-K/HPO4 0,669 0,331 HPO42-= 0,191 K= 0,070 

Mn2Al/NO3 0,663 0,337 n.a. n.d. 

Mn2Al/NO3-Li/HPO4 0,657 0,343 HPO42-=0,195 Li= 0,090 

Shigaita/Li 0,661 0,339 SO42-= 0,209 Li= 0,099 

Shigaita/Li-Li/HPO4 0,661 0,339 SO42-= 0,007; HPO42-= 0,222 
SO42- + HPO42- = 0,229 Li= 0,123 

Shigaita/Na 0,665 0,335 SO42-=0,206 Na=0,101 

Shigaita/Na-Li/HPO4 0,661 0,339 SO42-=0,068; HPO42-=0,143 
SO42- + HPO42-=0,211 

Na= 0,069; Li=0,054 
Na+Li=0,123 

Shigaita/K 0,666 0,334 SO42-= 0,204 K= 0,101 

Shigaita/K-Li/HPO4 0,665 0,335 SO42-= 0,082; HPO42-= 0,161 
SO42- + HPO42- = 0,243 

K= 0,043; Li= 0,113; 
Li+K= 0,156 

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

 

Ainda com exceção da amostra shigaita/K após a troca com Li/HPO4, em que a 

quantidade de sulfato, fosfato e de metais alcalinos é maior do que o previsto, além das 

amostras de Mn2Al após a troca com Na/HPO4 e K/HPO4, cujos teores de metais alcalinos 

ficaram acima do esperado, todos os demais dados são condizentes com a fórmula de 

outros minerais catiônicos contendo metais alcalinos e sulfato 

[M2+
6M3+

3(OH)18][(SO4)2Na]∙12H2O (M2+=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 substituição ao sódio 

[M2+
6M3+

3(OH)18][(HPO4)2A]∙12H2O (A= Li+, Na+ ou K+) ou na forma reduzida 

[M2+
0,667M3+

0,333(OH)2][(HPO4)0,222A0,111]∙1,333H2O. Nas fases de shigaita com Na e K após 

as trocas, ainda foi detectada a presença do sulfato. Nessas duas fases, os padrões de 
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DRX indicaram a diminuição da cristalinidade (Fig. 44A-d,f), sugerindo que pode haver uma 

mistura de espécies intercaladas. As reações de substituição propostas para os compostos 

Mn2Al e shigaita estão descritas nas Equações 24 e 25, respectivamente. 

 

[Mn6Al3(OH)18]A + 2B2HPO4  →  [Mn6Al3(OH)18(HPO4 ]B + 3B++ A-                   Equação 24 

 

[Mn6Al3(OH)18][(SO4) ]B + 2Li2HPO4  →  [Mn6Al3(OH)18(HPO4 ]Li  + 2B2SO4           Equação 25 

Onde: A= Cl- ou NO3- e B= Li+, Na+ ou K+. 

 

Os espectros de EDS (Apêndice 3) indicaram a presença dos elementos 

esperados Mn, Al, S, P, Cl e O, que eram consistentes com as amostras. Devido à baixa 

concentração, em alguns casos os metais alcalinos não foram detectados por esta técnica. 

Os dados da EDS, embora semiquantitativos, também sugerem que as reações de troca 

de SO4
2- com HPO4

2- ocorreram com sucesso na maioria dos casos, com exceção da 

shigaita de sódio e potássio, nas quais fósforo (P) e enxofre (S) foram detectados 

simultaneamente, como também atestado pela análise de ICP-OES. As imagens de MEV 

das amostras após as reações de troca iônica (Fig. 45) mantiveram o mesmo aspecto das 

amostras precursoras e indicaram uma morfologia típica de partículas semelhantes a 

plaquetas com alguns micrômetros e com espessuras de dimensões nanométricas, 

sugerindo que as reações de troca foram topotáticas. As partículas apresentam tamanho 

reduzido e as bordas são levemente danificadas possivelmente devido à ação mecânica 

da agitação magnética. 

 
FIGURA 45 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Mn2Al/Cl APÓS TROCA POR Li/HPO4 
(a), Na/HPO4 (b), K/HPO4 (c), DE Mn2Al/NO3 APÓS TROCA POR Li/HPO4 (d) E SHIGAITA APÓS 
TROCA POR Li/HPO4: SHIGAITA/Li (e), SHIGAITA/Na (f) e SHIGAITA/K (g). 

 
 

(( )))) (( ))) ((g(g(g(g)
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4.4 SÍNTESE DE HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES Cu2Al INTERCALADOS COM 

NITRATO, CARBONATO E SULFATO, PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO A pH 

CRESCENTE 

 

Um elemento ainda pouco presente nas estruturas de compostos lamelares e que 

pode ser mais explorado é o cobre. A maioria dos estudos relatados envolvem a 

caracterização de minerais obtidos na natureza, como a camerolaita 

[Cu4Al2(HSbO4,SO4)(OH)10(CO3)∙2H2O] e cianotriquita [Cu4Al2(SO4)(OH)12(H2O)2] (SARP; 

PERROUD, 1991; CUCHET, 1995; MILLS et al., 2014, 2015, 2017). Os poucos estudos 

com HDLs sintetizados com cobre envolvem uma mistura de Cu2+ com outros metais M+2 

(Co, Ni, Sn, Zn),  além do metal M3+ (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 característica que o cobre tem em apresentar distorções 

da estrutura (efeito Jahn-Teller) (KHAN; O’HARE, 2002).  

A maioria dos difratogramas de raios X do composto Cu2Al-SO4/Na obtido nos 

diferentes valores de pH (Figura 46A) apresentou o padrão típico de compostos lamelares, 

com a série de picos de difração basal devido à orientação em camadas. As distâncias 

basais dos compostos, indicadas na figura, foram determinadas pela lei de Bragg (Equação 

7) usando o pico 00l de ordem mais alta (cerca de 25° em 2θ). Para todas as amostras de 

Cu2Al-SO4/Na obtidas na faixa de pH investigada (faixa de 7 a 10), a distância basal foi 

próxima a 11 Å, com ligeira redução na distância basal com o aumento do pH. Em todos 

os casos, a distância basal foi típica de sistemas contendo sulfato e metais alcalinos, 

obtidos por síntese direta ou reações de troca (HANSEN; BORGGAARD; SØRENSEN, 

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 (g). 
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Na amostra de pH 8,51 (Fig. 46A-d) além dos sinais majoritários que 

correspondem ao espaçamento basal de 10,67 Å, também foi encontrada uma 

contaminação com espaçamento basal de 8,7 Å, que é consistente com a intercalação de 

sulfato desidratado (RADHA et al., 2010; RADHA; KAMATH, 2013; WANG et al., 2019). 

Resultado similar já foi relatado na literatura sobre a síntese de HDL contendo Zn/Al, no 

qual coexistiam duas fases de sulfato, em 10,9 Å e 8,8 Å, 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 começam a diminuir a cristalinidade, tendendo a materiais amorfos em pH 

superior a 10 (Fig. 46A-e,f,g). 

Os espectros de FTIR dos compostos sintetizados nos diferentes valores de pH 

apresentaram muita similaridade (Figura 46B), com a banda característica do estiramento 

da ligação O-H na região de 3400 cm-1 e que é atribuída às hidroxilas e às moléculas de 

água e a banda em 1640 cm-1, atribuída à deformação da molécula de água (BADREDDINE 

et al., 1998; FROST et al., 2003; FARAMAWY et al., 2018; CHEN et al., 2019). A banda na 

região de 1120 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico 3 da ligação S-O do sulfato. 

Além dessa banda, também estão presentes as bandas 1 e 4 do sulfato, localizadas em 

960 cm-1 e 620 cm-1, respectivamente. O alargamento dessas bandas sugere que os ânions 

sulfatos estão em um ambiente tetraédrico altamente distorcido. Todos os compostos 

também apresentaram bandas nas regiões de 533 cm-1 e 735 cm-1 e entre 425 cm-1 e 

450  cm-1 e que são atribuídas a vibração da ligação O-M-O e M-O. Os espectros de FTIR 

são condizentes com minerais contendo obre e outros HDLs contendo sulfato e metais 

alcalinos (MÁRQUEZ ZAVALÍA; 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 região abaixo de 1000 cm-1, mas as bandas referentes ao sulfato 

continuaram presentes.  

As sínteses foram realizadas para as diferentes fases do composto Cu2Al e os 

padrões 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 sódio (Fig. 47A-b), com 

distância basal de 10,72 Å. A amostra contendo potássio (Fig. 47A-c), apresentou uma 

cristalinidade intermediária, com 10,53 Å e a amostra com lítio (Fig. 47A-c) apresentou 

8,87  Å e a menor cristalinidade, devido à ausência do amadurecimento (tratamento 

hidrotermal). Os valores de espaçamento basal são condizentes com a intercalação de 

sulfato hidratado (valores próximos a 11 Å) e desidratado (valores próximos a 8,8 Å 

(RADHA et al., 2014). As amostras Cu2Al-NO3 e Cu2Al-CO3 apresentaram distâncias basais 
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de 8,76 Å e 7,54 Å, respectivamente (Fig. 47A-d,e). Valores estes, que são característicos 

da intercalação de nitrato e carbonato. A amostra Cu2Al-NO3 apresentou também um pico 

de difração com distância basal próxima a 7,3 Å que pode ser atribuído a contaminação 

por carbonato, mesmo a síntese ocorrendo sob fluxo de N2, cuja contaminação já 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), Cu2Al-SO4/K (c), Cu2Al-NO3 (d) e Cu2Al-CO3 (e). 
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Os espectros de FTIR dos compostos intercalados com diferentes ânions (Fig. 

47B) apresentaram as bandas características da ligação O-H na região de 3400 a 3500 

cm-1 e na região de 1640 cm-1. Também foram evidentes os sinais atribuídos às ligações 

M-O e O-M-O. 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 sódio em diferentes valores de pH. Já as amostras Cu2Al-CO3 (Fig. 47B-

e) e Cu2Al-NO3 (Fig. 47B-d) mostraram as bandas características dos respectivos ânions 

intercalados, referentes as ligações C-O (1360 cm-1) e N-O (1380 cm-1). 

A amostra Cu2Al-NO3 apresentou um alargamento na banda de vibração da 

ligação N-O, na direção de 1380 cm-1, cujo comportamento está relacionado com a 

contaminação por carbonato (LI et al., 2010), como também foi evidenciado na análise de 

DRX. Os resultados de FTIR obtidos são 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 composição das amostras obtidas por ICP-OES, que são 

condizentes com os resultados obtidos pelo EDS (Apêndice 3), no qual foram detectados 

os elementos químicos característicos das amostras. Em todas as fases dos compostos 

Cu2Al, os resultados do ICP-OES mostraram que as razões M2+:M3+ ficaram próximas da 

razão 2:1 utilizada nas sínteses. Para as amostras contendo lítio e sódio, a composição 

obtida foi próxima da fórmula esperada para compostos do tipo shigaita, sendo 
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[Cu0,667Al0,333(OH)2][B0,111(SO4)0,222] (B = Li+ ou Na+). No caso da amostra Cu2Al-SO4/K, os 

teores de sulfato e potássio são reduzidos em relação à fórmula ideal, indicando uma 

possível composição do tipo hydrowoodwardita [Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166] (MILLS et al., 

2012a) e, embora a distância basal de 10,53 Å obtida na análise de DRX (Fig. 47A-c), 

sugira a presença de metal alcalino, o teor obtido (0,017) é muito abaixo do esperado 

(0,111). 

 
TABELA 19 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS SÍNTESES DAS 
AMOSTRAS CONTENDO Cu2Al. 

Composto Cu2+ Al3+ SO42- Metal alcalino 
(B) M2+:M3+:SO4:B 

Rendimento da 
síntese (%) 

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 Cu2+ Al3+ CO3-2/NO3- Metal alcalino M2+:M3 Rendimento da 
síntese (%) 

Cu2Al-CO3 0,670 0,330 n.a. n.d. 6:2,96 79,08 

Cu2Al-NO3 0,659 0,341 n.a. n.d. 6:3,10 75,57 

*Composição ideal da amostra anidra: [Cu0.666Al0.333(OH)2(SO4)0.222]B0.111; (B=Li+, Na+, K+); **Composição 
[Cu0.666Al0.333(OH)2(SO4)0.166].  n.a.=não avaliado, n.d.= não 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 distorções da 

estrutura (efeito Jahn-Teller), que acaba por afetar a estrutura dos compostos e 

consequentemente na cristalinidade. Os rendimentos das sínteses foram condizentes com 

os resultados das imagens de MEV (Figura 48), sendo que as amostras sintetizadas 

apresentam menores tamanhos de partículas o que ocasiona perdas físicas durante o 

processo de centrifugação e lavagem. 

As imagens de MEV das amostras (Figura 48) indicaram uma aglomeração 

compactada e cristais com tamanhos submicrométricos. Resultados similares, com 

partículas bem aglomeradas, foram observados em HDLs sintetizados com Cu/Al, Cu/Cr e 

HDLs trimetálicos 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 análise termogravimétrica (TGA) e de termogravimetria derivada 

(DTG) das diferentes fases dos compostos de cobre apresentaram o mesmo perfil de 

decomposição, com pequenas variações em decorrência 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 Cu2Al-SO4/Li (a), Cu2Al-SO4/Na (b) e Cu2Al-
SO4/K (c). 
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Em geral, a decomposição térmica de HDLs é dividida em quatro estágios, sendo 

que o primeiro e segundo estágios normalmente aparecem como uma única perda de 

massa na curva TGA e corresponde a remoção da água adsorvida e da água intercalada, 

ocorrendo aproximadamente até 200 ºC. A terceira etapa corresponde à desidroxilação e 

a quarta à remoção do ânion e a formação dos óxidos metálicos (KAMEDA; FUBASAMI; 

YOSHIOKA, 2012; KARAMI et al., 2019).  

Para os compostos de cobre, a desidratação ocorreu em uma etapa para amostra 

contendo Li (até 130 ºC) (Fig. 49A) e em duas etapas para as amostras com Na (até 

205  ºC) e K (até 138 ºC) (Fig. 49B,C). A desidroxilação das amostras ocorreu até 450 ºC 

para as três amostras. O terceiro evento de perda de massa da curva TGA e indicado nas 

curvas DTG pelo pico na região de 680-720 ºC, é atribuído à decomposição parcial dos 

sulfatos. É possível notar que próximo a 1000 ºC há uma perda de massa em andamento, 

na qual ocorreria a formação dos óxidos.  

A Tabela 20 apresenta os resultados da decomposição térmica dos compostos e, 

apesar dos desvios resultarem em valores de até 4%, houve boa concordância entre as 

massas residual experimental e a teórica. 

 
TABELA 20 - RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS COMPOSTOS Cu2Al 

Fórmula experimental anidra 

Massa 
residual 
teórica 

Massa 
residual 

experimental 

Variação 
(%) 

nH2O–
n/temperatura 

Cu0,648Al0,352(OH)2(SO4)0,210(CO3)0,024Li0,115 66,488 69,009 3,79  0,299 (130 ºC) 

Cu0,663Al0,337(OH)2(SO4)0,217(CO3)0,007Na0,108 67,225 69,927 4,02 0,455 (205 ºC) 

Cu0,643Al0,357(OH)2(SO4)0,151(CO3)0,036K0,017 68,883 70,010 1,64 0,514 (238 ºC) 

 

4.4.1 Trocas catiônicas 

Os padrões de DRX das amostras após as reações de troca catiônica (Figura 50A) 

mostraram distâncias basais próximas a 10 Å, típicas da presença de SO4
2−/metal alcalino 

ou sulfato hidratado. O composto Cu2Al-SO4/Li (8,87Å) mostrou um aumento na distância 

basal após as reações de troca Li-Na (10,27 Å) e Li-K (10,35 Å) (Figura 50A-a,b,c). A 

distância basal da amostra Cu2Al-SO4/Na após a troca com Li+ e K+ foi alterada de 10,72 Å 

para 10,70 Å (Na-Li) e 10,75 Å (Na-K). No caso do Cu2Al-SO4/K, as distâncias basais 

mudaram de 10,53 Å para 10,50 Å (K-Li) e 10,61 Å (K-Na). 

Os espectros de FTIR dessas amostras (Fig. 50B) mostram as mesmas bandas 

que os precursores, indicando a manutenção da estrutura e dos grupos funcionais do HDL. 

Traços de carbonato foram observados nas amostras de Li e K após as reações de 

substituição (bandas em 1380 cm-1), mas a concentração 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 Cu2Al-SO4/Li (a) APÓS TROCA COM Na (b) E COM K (c), Cu2Al-SO4/Na (d) E APÓS TROCA 
COM Li (e) E COM K (f), Cu2Al-SO4/K (g) E APÓS TROCA POR Li (h) E Na (i). 
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A ausência de um padrão nas alterações da distância basal quando das reações 

de troca catiônica já foi observada nos compostos relatados anteriormente neste trabalho, 

como a shigaita, a natroglaucocerinita e a motukoreaita, além dos compostos contendo 

cobalto e níquel. Este fato, atrelado à manutenção dos padrões dos espectros de FTIR, 

acaba dificultando a confirmação 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 após as 

reações de troca. Das amostras sintetizadas com Li e Na que apresentaram composição 

química próxima à fórmula esperada [Cu6Al3(OH)18][(SO)2B] ou na forma reduzida 

[Cu0,667Al0,333(OH)2][(SO4)0,222B0,111] (B = Li+ ou Na+), semelhante aos minerais do tipo 

shigaita, apenas a amostra com sódio preservou a estrutura após a reação, com presença 

de metal alcalino e sulfato e substituição quase total do sódio (Equações 26 e 27).  

[Cu6Al3(OH)18(SO4)2]Na + Li2SO4  →  [Cu6Al3(OH)18(SO4)2]Na, Li +  Li++ Na++SO4
2-  Equação 26  

[Cu6Al3(OH)18(SO4)2]Na + K2SO4  →  [Cu6Al3(OH)18(SO4)2]Na, K +  K++ Na++SO4
2-   Equação 27 

 

Após as reações 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 

[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166] (Equação 28).  

[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,222]Li0,111 + K2SO4  →  [Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166] + Li++ K++SO4
2-       Eq. 28 

 

A amostra Cu2Al-SO4-K que inicialmente apresentava uma composição 

equivalente a hydrowoodwardita ou a um análogo sintético, também apresentou esta 

mesma composição após as reações de troca catiônica, com teores reduzidos de sulfato e 

metal alcalino. Além disso, todas as amostras de Cu2Al-SO4-Li e Cu2Al-SO4-K após as 

trocas, apresentaram redução no teor de sulfato em relação aos precursores, indicando 

uma possível substituição por carbonato, como também foi observado nos espectros de 
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FTIR destas amostras e confirmado nos cálculos da termogravimetria. Após as reações de 

substituição aniônica, as amostras mantiveram o mesmo padrão morfológico dos 

precursores, mas com partículas menos compactas, possivelmente devido a agitação 

(Figura 51). 
 

TABELA 21 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS DE Cu2Al APÓS AS 
REAÇÕES DE TROCA 

Composto Cu2+ Al3+ SO42- Cátion Troca (%) 

Cu2Al-SO4/Li 0,648 0,352 0,210 Li= 0,115 - 

Cu2Al-SO4/Li-Na 0,644 0,356 0,146* 
Li= 0,032; Na= 0,050; Li+Na= 

0,082 
60,98 

Cu2Al-SO4/Li-K 0,631 0,369 0,158* 
Li= 0,038; K= 0,011 

Li+K= 0,049 
22,45 

Cu2Al-SO4/Na 0,663 0,337 0,217 Na= 0,108 - 

Cu2Al-SO4/Na-Li 0,667 0,333 0,213 
Na= 0,015; Li= 0,086; Na+Li= 

0,101 
85,15 

Cu2Al-SO4/Na-K 0,663 0,337 0,214 
Na= 0,013; K= 0,088; 

Na+K= 0,101 
87,13 

Cu2Al-SO4/K 0,643 0,357 0,151* K= 0,017 - 

Cu2Al-SO4/K-Li 0,646 0,354 0,139* 
K= 0,001; Li= 0,008; K+Li= 

0,009 
88,89 

Cu2Al-SO4/K-Na 0,648 0,352 0,136* 
K= 0,004; Na= 0,051; K+Na= 

0,055 
92,73 

* Provavelmente contaminado com carbonato ou a formula é equivalente a a hydrowoodwardita 
[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166]. 
 
FIGURA 51 - IMAGENS DE MEV DOS COMPOSTOS DE Cu2Al INTERCALADOS COM SULFATO 
E METAIS ALCALINOS APÓS 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 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM ÍON SULFATO E 

AMÔNIO PELO MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO A pH CRESCENTE 

 

Como foi obtido sucesso na síntese de amostras contendo os cátions dos metais 

alcalinos Li, Na e K utilizando os reagentes de sulfato desses metais, e precipitando os 

compostos com os respectivos hidróxidos, foi realizada a tentativa de síntese de compostos 

intercalados com o íon amônio (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 amônio e sulfato e obtidas em diferentes valores de pH. 

No caso do composto Zn2Al-SO4/NH4, as amostras obtidas em toda a faixa de pH 

avaliada, apresentaram quase o mesmo perfil de padrões de DRX (Fig. 52A), com distância 

basal de 10,85 Å. Destas amostras, a obtida em pH 9,97 (Fig. 52A-e) apresentou uma 

pequena contaminação com distância basal de 9 Å, atribuído a uma fase de sulfato 

desidratado (RADHA et al., 2010; RADHA; KAMATH, 2013), ou até mesmo 

zincoowoodwardita ([Zn1-xA1x(OH)2][(SO4)x/2·(H2O)n]), com distância basal próxima a 9 Å 

(WITZKE; RAADE, 2000; MILLS et al., 2012a). 

Os espectros de FTIR (Fig. 52B) dessas amostras apresentaram as bandas típicas 

dos hidróxidos duplos lamelares, referentes as ligações O-H (3420 cm-1 e 1630 cm-1) e M-

O (abaixo de 1000 cm-1) e da ligação S-O (1100 cm-1 e 610 cm-1). Nas fases obtidas nos 

valores de pH de 9,46 e 9,97 (Fig. 52B-d,e), há a presença do sinal referente ao carbonato 

(1380 cm-1) (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 otimização do composto 

Mn2Al-SO4/NH4 (Fig. 53A), evidenciam que a cristalinidade depende do pH de síntese. 

Todos difratogramas evidenciaram uma mistura de fases. As amostras obtidas na faixa de 

pH de 7,99 a 9,50 apresentaram fases com espaçamento basal de 11,30 Å e 10,92 Å, 
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sendo atribuídas as fases com e sem a incorporação do cátion. Valores muito similares 

foram observadas para amostras intercaladas com césio (11,40 Å) e que houve lixiviação 

do metal alcalino após uma série de lavagens da amostra, ficando com uma distância basal 

de 10,85 Å (CHRISTIANSEN et al., 2014). Já a amostra em pH 10,01, além da fase com 

distância basal de 11,30 Å, apresentou também uma contaminação por carbonato, com 

7,68 Å (RADHA; KAMATH, 2013). Esta amostra obtida em pH 10,01 apresenta menor 

cristalinidade do que as amostras obtidas nos outros valores de pH, pois há a presença de 

um halo característico de amostras amorfas na região de 15º a 35º de 2θ. 

 
FIGURA 53 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA 
Mn2Al-SO4/NH4 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 Zn2Al-SO4/NH4, com as bandas de O-H (3400 cm-1 e 

1660  cm-1) e M-O (abaixo de 1000 cm-1) e da ligação S-O (1110 cm-1 e 610 cm-1).  As 

amostras obtidas na faixa de pH de 7,99 a 9,50 indicaram a presença de uma banda 

atribuída a ligação N-H (próximo a 1400 cm-1). Para a fase de pH 7,99 (Fig. 53B-a), ao lado 

direito da banda de N-H está o sinal atribuído ao carbonato (1370 cm-1). Já a amostra em 

pH 10,01 só apresentou o sinal do carbonato, cuja presença é evidente também no DRX 

(fase com distância basal de 7,68 Å).  

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 Å (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 típicos de 

compostos lamelares, e com distância basal de 10,93 Å (Fig. 54A-d). Já no pH 10,05 (Fig. 

54A-e) ocorre uma diminuição da cristalinidade em relação a amostra do pH 9,49 e a fase 

obtida apresenta distância basal próxima a 9 Å. 

Nos espectros de FTIR de Mg/Al-SO4/NH4 (Fig. 54B), as maiores diferenças foram 

observadas nas bandas referentes ao sulfato (1115 cm-1 e 620 cm-1). e à ligação M-O 

(abaixo de 1000 cm-1). 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 não estão 

definidos, confirmando que não houve uma boa formação da estrutura do HDL. 

Diferentemente, nas amostras de pH 9,49 e 10,05 as bandas estão 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 padrões de DRX das amostras de Co2Al-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 distância basal de 8,87 ou 8,88 Å e no pH  10,02, a segunda 

fase indicava um valor de d= 11,02 Å, cujos valores de d se referem a intercalação de 

sulfato desidratado e hidratado. Nos pH 9,06 e 9,55 (Figura 55A-c,d), foram observadas a 

formação de uma única fase com distância basal de 10,88 Å, condizentes com a 

intercalação de sulfato. 

 
FIGURA 55 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA 
Co2Al-SO4/NH4 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 Co2Al-SO4/NH4 (Fig. 55B) 

apresentaram o mesmo perfil, com as bandas características dos HDLs e as bandas de 

sulfato (1110 cm-1 e 620 cm-1).  

Várias tentativas foram feitas para sintetizar a fase de Cu2Al-SO4/NH4, mas a 

reprodutibilidade era muito difícil (Fig. 56). Fases com distâncias basais de 8,20-8,56 Å e 

10,76-10,78 Å foram obtidas mesmo sob as mesmas condições de síntese (Fig. 56A,C). 

Essas fases são consistentes com a estrutura da woodwardita (Cu4Al2(OH)12(SO4)·2-

4(H2O) (MILLS et al., 2012a) e um análogo sintético com composição 

Cu0,67Al0,33(OH)2(SO4)0,15(CO3)0,015·0,5H2O, similar a fórmula 

Zn0,66Al0,34(OH)2[(SO4)0,146(CO3)0,02]·1,03H2O já relatada (RADHA et al., 2010). 

 
FIGURA 56 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DA AMOSTRA 
Cu2Al-SO4/NH4 SINTETIZADA EM DIFERENTES VALORES DE pH: 8,07 (a), 8,49 (b), 8,98 (c), 9,46 
(d) E 9,95 (e) E (C) COMPARAÇÃO DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA AMOSTRA EM pH 
9,95 COM AS TENTATIVAS DE REPRODUÇÃO EM pH 8,02 (b) E pH 8,45 (c). 
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A fase de 10,8 Å pode estar relacionada com a presença de amônio e excesso de 

sulfato como em estruturas similares à shigaita, ou materiais contendo sulfato com alto 

grau de hidratação, como observado em hidrowoodwardita 

[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,1665·nH2O (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 

padrão das demais amostras já descritas anteriormente para os demais compostos M2+
2Al-

SO4/NH4. 

Após essas etapas de otimização, os materiais foram sintetizados no pH 

determinado como o melhor pH de síntese, sendo próximo a 9 para as amostras contendo 

zinco e manganês, 9,5 para cobalto e magnésio e 8 para a amostra de cobre. Os padrões 

de DRX (Fig. 57A) mostram que os materiais foram bem cristalizados e há uma sequência 

de picos basais característicos dos HDL, com intercalação de sulfato e distâncias basais 

entre 10,82 Å e 10,91 Å, muito próximas dos 11 Å que são relatados para compostos 

intercalados com sulfato e cátions de metal alcalino (COOPER; HAWTHORNE, 1996; 

HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; WACHOWIAK; PIECZKA, 2016; ZAMARREÑO et al., 

1989). 

 
FIGURA 57 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS 
Zn2Al-SO4/NH4 (a), Mn2Al-SO4/NH4 (b), Mg2Al-SO4/NH4 (c), Co2Al-SO4/NH4 (d) E Cu2Al-SO4/NH4 (e). 
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Os espectros de FTIR (Fig. 57B) evidenciaram as mesmas bandas já observadas 

nas amostras anteriores. A banda larga em 3430 cm-1 foi atribuída ao estiramento das 

ligações O–H da estrutura do HDL e de moléculas de água intercaladas e/ou fisissorvidas. 

O sinal na região de 1650 cm-1 foi atribuído à flexão da molécula de água. As bandas 

intensas próximas a 1100 cm-1 (ombro em torno de 1170 cm-1) foram atribuídas às 

vibrações de estiramento assimétrico ( 3), enquanto as bandas de 960 cm-1 ( 1) e 620 cm- 1 

( 4) foram atribuídas às vibrações de estiramento simétrico e flexão assimétrica da ligação 

S–O do sulfato, respectivamente. (FROST; KLOPROGGE, 1999; PEAK; FORD; SPARKS, 

1999; FROST et al., 2003; ZHANG; PEAK, 2007).  

A amostra Mn/Al-SO4/NH4 (Fig. 57B-b) foi a única que apresentou a banda na 

região de 1440 cm-1, atribuída à ligação N-H (KARELIN; KAYUMOV; DOBROVOLSKY, 

2019), enquanto que a amostra Mg2Al-SO4/NH4 (Fig. 57B-c) foi a única a apresentar a 

banda em 1360 cm-1, indicando que nesta amostra houve contaminação por carbonato. 



100 
 

A banda na região de 400 cm-1 alterou a posição de acordo com o metal M2+ 

presente na lamela (427, 418, 446, 423 e 442 cm-1, respectivamente para Zn, Mn, Mg, Co 

e Cu), devido às diferentes massas dos elementos. 

Os dados de ICP-OES (Tabela 22) indicaram que a razão molar M2+:M3+ das 

amostras ficou muito próxima das razões utilizadas na síntese (2:1), com exceção da 

amostra Mg2Al-SO4/NH4. Possivelmente nesta amostra há a presença de Al(OH)3 amorfo, 

que resultou na proporção M2+:M3+ de 2:1,19 e que também pode ter contribuído para uma 

redução no teor de sulfato (RADHA et al., 2010; STAAL et al., 2017). 

As amostras Mn2Al-SO4/NH4, Mg2Al-SO4/NH4 e Cu2Al-SO4/NH4 apresentaram 

teores de sulfato abaixo do esperado para composições similares a shigaita, sugerindo 

então que a composição desses materiais está próxima a [M2+
1-xAlx(OH)2](SO4)x/2] 

(x=0,333) ou M2+
4Al2(OH)12(SO4)1,0, contudo, a presença do carbonato não pode ser 

ignorada e, substituindo parcialmente os ânions sulfato, têm-se 

M2+
4Al2(OH)12(SO4)1.0- x(CO3)x. Uma redução no teor de sulfato também resulta na redução 

do teor de amônio intercalado e, além disso, o amônio pode ter sido parcialmente ou 

totalmente perdido durante o processo de amadurecimento realizado na estufa a 90 ºC. A 

amostra Cu2Al-SO4/NH4 apresenta composição similar a hydrowoodwardita 

[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166], corroborando os resultados da análise de DRX. 
 

TABELA 22 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES E RENDIMENTOS DAS AMOSTRAS 
SINTETIZADAS COM AMÔNIO 

Composto M2+ Al3+ SO42- ((x+y)/2) M2+:M3+:SO4 Rendimento da 
síntese (%) 

Zn2Al-SO4/NH4 0,661 0,339 0,202 (0,170*; 0,225**) 6:3,08:1,83 85,71 

Mn2Al-SO4/NH4 0,667 0,333 0,175 (0,166*; 0,222**) 6:3,00:1,57 82,49 

Mg2Al-SO4/NH4 0,626 0,374 0,172 (0,187*; 0,242**) 6:3,58:1,65 74,15 

Co2Al-SO4/NH4 0,666 0,334 0,217 (0,167*; 0,222**) 6:3,01:1,95 81,98 

Cu2Al-SO4/NH4 0,662 0,338 0,179 (0,169*; 0,224**) 6:3,06:1,62 77,83 

* Valores esperados para a composição [M2+1-xAlx(OH)2](SO4)x/2]. **Valores esperados para a composição [M2+1-

xAlx(OH)2(SO4)(x+y)/2(NH4+)y] (considerando y= NH4+ =0,111). 

 
No caso das amostras Zn2Al-SO4/NH4 e Co2Al-SO4/NH4, a composição sugerida é 

semelhante as composições de (Zn0 67Cr0 33(OH)2][(SO4)0,22(Na)0,11·1,25H2O) e de minerais 

como motukoreaita, shigaita e natroglaucocerinita (ZAMARREÑO et al., 1989; COOPER; 

HAWTHORNE, 1996; KHALDI et al., 1997; MILLS et al., 2012a). 

Os rendimentos da síntese das amostras Zn2Al-SO4/NH4, Mn2Al-SO4/NH4 e Co2Al-

SO4/NH4 foram acima de 80%. Contudo, as amostras Mg2Al-SO4/NH4 e Cu2Al-SO4/NH4 

apresentaram teores menores e que, pode ser devido ao fato de apresentarem partículas 
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menores do que as demais amostras e, consequentemente resultando em uma quantidade 

maior de partículas que foram retiradas nas dispersões sobrenadantes nas sucessivas 

centrifugações e lavagens realizadas. 

As imagens de MEV (Figura 58) de todas as amostras sintetizadas com amônio 

indicaram uma morfologia de partículas semelhantes a plaquetas, com tamanhos 

nanométricos ao longo da direção basal e tamanhos submicrométricos ao longo do 

empilhamento. Os resultados de EDS (Apêndice 3), embora não quantitativos, foram 

condizentes com a composição das amostras, indicando a presença do M2+, Al, O e S em 

todas as amostras. O nitrogênio pode não ter sido detectado devido a limitação da técnica. 

As curvas de análise termogravimétrica (TGA) e de termogravimetria derivada 

(DTG) das diferentes fases dos compostos sintetizados com amônio e com sulfato 

apresentaram praticamente o mesmo perfil de decomposição (Figura 59). 

 
FIGURA 58 - IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS COM AMÔNIO E SULFATO: 
Zn2Al-SO4/NH4 (a), Mn2Al-SO4/NH4 (b), Mg2Al-SO4/NH4 (c), Co2Al-SO4/NH4 (d) e Cu2Al-SO4/NH4 (e). 

 
 

As amostras apresentaram a única etapa de perda de massa até um máximo de 

200 ºC e que corresponde a remoção da água adsorvida e da água intercalada. O segundo 

evento de perda de massa é referente a desidroxilação 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 atribuído a decomposição parcial dos sulfatos e formação dos óxidos 

(KAMEDA; FUBASAMI; YOSHIOKA, 2012). É provável que a decomposição do amônio, 

quando presente, ocorra na primeira etapa, juntamente com a desidratação. Usando por 

base a amostra contendo zinco, é possível propor as reações de decomposição, 

representadas nas Equações 29 a 31. 
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Zn0,661Al0,339 OH 2(SO4)0,202(NH4)0,065.nH2O → Zn0,661Al0,339 OH 2(SO4)0,202           Equação 29 

 

Zn0,661Al0,339 OH 2(SO4)0,202→ óxidos mistos  Zn0,661Al0,339 + sulfatos              Equação 30 

 

óxidos mistos  Zn0,661Al0,339+sulfatos→ 0,1695 ZnAl2O4 + 0,4915 ZnO            Equação 31 
 

FIGURA 59 - ANÁLISES TERMOGRAVIMÉTRICAS (TGA/DTG) DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS 
COM AMÔNIO E SULFATO: Zn2Al-SO4/NH4 (a), Mn2Al-SO4/NH4 (b), Mg2Al-SO4/NH4 (c), Co2Al-
SO4/NH4 (d) e Cu2Al-SO4/NH4 (e). 
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Para a amostra contendo cobre (Fig. 59E), além dos eventos descritos acima, as 

curvas TGA/DTG apresentaram sinais na região acima de 1000 °C, possivelmente devido 

a redução do óxido de cobre, de acordo com a Equação 32 (SCARLAT; ZAHARESCU, 

2002; VIEIRA; CARDOSO; DURAN, 2009). 
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2CuO → Cu2O+ 1
2

O2              Equação 32 

 

A Tabela 23 apresenta os resultados da decomposição térmica dos compostos e, 

apesar da amostra contendo zinco apresentar um alto valor na variação entre as massas 

teórica e experimental (9,05%), as demais amostras apresentaram desvios de até 5,07%, 

indicando que houve boa concordância entre as massas residual experimental e a teórica. 

Esses desvios podem estar relacionados com o fato de que é difícil precisar quanto de 

amônio foi de fato intercalado e quanto de sulfato está substituído por carbonato. 

 
TABELA 23 - RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS COMPOSTOS 
SINTETIZADOS COM AMÔNIO E SULFATO 

Fórmula experimental anidra 
Massa 

residual 
teórica 

Massa residual 
experimental 

Variação 
(%) 

nH2O–
n/temperatura 

Zn0,661Al0,339(OH)2(SO4)0,202(NH4)0,065 76,341 69,432 9,05 0,532 (228 °C) 

Mn0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,175(NH4)0,017 69,203 70,703 2,17 0,721 (166 °C) 

Mg0,626Al0,374(OH)2(SO4)0,172(NH4)0,030 57,993 60,096 3,63 0,519 (216 °C) 

Co0,666Al0,334(OH)2(SO4)0,217(NH4)0,100 63,791 67,029 5,07 0,291 (155 °C) 

Cu0,662Al0,338(OH)2(SO4)0,179(NH4)0,020 64,178 65,845 2,60 0,503 (233 °C) 

 

4.5.1 Trocas catiônicas 

Como a amostra Zn2Al-SO4/NH4 foi uma das que apresentou composição próxima 

da esperada, indicando a intercalação do cátion NH4
+, utilizou-se esta amostra para testar 

a troca catiônica para Na+, para obter um análogo a natroglaucocerinita. O inverso também 

foi avaliado, partindo do composto natroglaucocerinita (Zn2Al-SO4/Na) sintetizado e 

realizada a troca catiônica de Na+ para NH4
+. Os padrões de DRX (Fig. 60A) indicaram que 

a amostra Zn2Al-SO4/NH4 apresentou um aumento na distância basal após as trocas por 

Na+, passando de 10,85 Å para 10,95 Å. Como apenas uma troca parcial foi detectada, o 

tempo de reação foi estendido por mais 15 dias e a distância basal foi alterada para 11,01 

Å (Fig. 60A-a,b,c). 

Para a amostra de natroglaucocerinita (Zn2Al-SO4/Na) (Fig. 60A-d), com distância 

basal inicial de 11,15 Å, após a reação de troca para NH4
+ por 15 dias apresentou uma 

mistura de fases, com valores de 11,15 Å e 10,84 Å, indicando que ocorreu uma troca 

parcial. Já após 30 dias de reação, houve uma única fase, com valor de d=10,85 Å (Fig. 

60A-e,f). 

Após as reações de substituição catiônica, os espectros de FTIR mantiveram as 

mesmas bandas dos precursores (Fig. 60B). Contudo, após as reações de troca, os 

espectros das amostras apresentaram um sinal na região de 1360 cm-1 que é atribuído a 

contaminação por carbonato. Além disso, para a amostra Zn2Al-SO4/NH4 após as reações 
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(Fig. 60B-b,c), as bandas de sulfato na região de 1100 cm-1 se apresentaram mais definidas 

e dividida em duas bandas, ficando com aspecto muito similar a amostra de Zn2Al-SO4/Na. 

O oposto ocorreu com as amostras após troca Na por NH4, onde a banda de sulfato que 

era bem definida no precursor, nas amostras após a troca, o sinal aparece como uma 

banda mais larga e com um ombro. 
 

FIGURA 60 - PADRÕES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE Zn2Al-
SO4/NH4 (a) APÓS TROCA POR Na durante 15 DIAS (b) e 30 DIAS (c) E Zn2Al-SO4/Na (d) APÓS 
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 Zn2Al-SO4/NH4 passou a conter sódio, confirmando a troca catiônica, como 

também foi observado na análise de DRX, com o aumento da distância basal. Com 15 dias, 

houve 75,7% de substituição do NH4
+ por Na+ e, com 30 dias, essa substituição foi de 

81,1%, mesmo não sendo atingido o valor de distância basal da amostra de Zn2Al-SO4/Na. 

Já no caso da amostra precursora de Zn2Al-SO4/Na, o teor de sódio foi reduzido em 68% 

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

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

Composto Zn2+ Al3+ SO42- ((x+y)/2) A= Na+ ou NH4+ 

Zn2Al-SO4/NH4 0,661 0,339 0,202 (0,170*; 0,225**) NH4+=0,111** 

Zn2Al-SO4/NH4-Na 
15 dias 0,667 0,333 0,187 (0,167*; 0,222**) Na+=0,084; 

NH4+=0,027*** 
Zn2Al-SO4/NH4-Na 

30 dias 0,664 0,336 0,180 (0,168*, 0,223**) Na+=0,090; 
NH4+=0,021*** 

Zn2Al-SO4/Na 0,669 0,331 0,193 (0,166*;0,214**) Na+=0,097; 0,111** 

Zn2Al-SO4/Na-NH4 
15 dias 0,666 0,334 0,193 (0,167*;0,223**) Na+=0,031; 

NH4+=0,080*** 
Zn2Al-SO4/Na-NH4 

30 dias 0,666 0,334 0,189 (0,167*; 0,223**) Na+=0,024; 
NH4+=0,087*** 

* Valores esperados para a composição [M2+1-xAlx(OH)2](SO4)x/2.  
**Valores esperados para a composição [M2+1-xAlx(OH)2(SO4)(x+y)/2(A)y]. 
***Considerando a presença de íons amônio. 
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Após as substituições catiônicas, houve redução do teor de sulfato com o aumento 

do tempo de reação, indicando uma possível substituição por carbonato, mesmo as 

reações ocorrendo sob atmosfera de N2. As reações de substituição são representadas 

nas Equações 33 e 34. Além disso, pode ter ocorrido lixiviação do metal alcalino ou do 

amônio, como já foi observada em outras amostras, em que o metal alcalino foi removido 

após sucessivas lavagens da amostra (Equação 35) (KHALDI et al., 1997; CHRISTIANSEN 

et al., 2014).  
 

(NH4)[Zn6Al3 OH 18(SO4)2]+x Na+→ ((NH4
+)1-xNax

 +[Zn6Al3 OH 18(SO4)2-y(CO3)y]+ x NH4
+       Eq. 33 

 

Na Zn6Al3 OH 18(SO4)2 + x NH4
+→(Na1-x

 + (NH4
+)x[Zn6Al3 OH 18(SO4)2-y(CO3)y]]+ x NH4

+       Eq. 34 

 

(NH4)[Zn6Al3 OH 18(SO4)2]+  sucessivas lavagens   [Zn6Al3 OH 18(SO4)1,5]+ 1
2

(NH4)2SO4    Eq. 35 

 

Os espectros de EDS (Apêndice 3) não apresentaram sinais além dos elementos 

Zn, O, Al, S e Na já identificados nos precursores, atestando que a troca foi parcial, 

corroborando os dados de DRX e ICP-OES. As imagens de MEV das amostras após as 

reações de troca (Figura 61) indicaram que houve preservação da morfologia das 

partículas similares a plaquetas, indicando que a troca foi de caráter topotático. Em alguns 

casos, o arredondamento das bordas das partículas pode ser atribuído à agitação 

magnética por longos períodos de tempo. 
 

FIGURA 61 - IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA Zn/Al-SO4/NH4 (a) E APÓS TROCA COM Na POR 
15 DIAS (b) E 30 DIAS (c) E DA AMOSTRA Zn/Al-SO4/Na (c) E APÓS TROCA COM NH4 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 substituição aniônica de NH4-Na e Na-NH4, mantendo as reações por um 

período de 30 dias em agitação e temperatura ambiente.  

A amostra Mn2Al-SO4/NH4 apresentava um espaçamento de 10,91 Å e, após 

substituição por Na o valor foi alterado para 11,03 Å (Fig. 62A-a,b), praticamente o mesmo 

valor de espaçamento basal obtido para a amostra de Mn2Al-SO4/Na (11,04 Å) (Fig. 62A-

c) obtida por síntese direta, indicando que a troca possa ter ocorrido. Já analisando os 

padrões de DRX, a reação inversa, partindo da Mn2Al-SO4/Na após troca por NH4
+ não 

ocorreu, pois não houve alteração no valor da distância basal (11,04 Å) 

 
FIGURA 62 - PADRÕES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE Mn2Al-
SO4/NH4 (a) APÓS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Mn2Al-SO4/Na (c) APÓS TROCA POR 
NH4+ DURANTE 30 DIAS (d). 
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As observações realizadas na análise de DRX são condizentes com os espectros 

de FTIR obtidos (Fig. 62B). A substituição NH4-Na fica evidente nos espectros de FTIR, 

pois após a reação, a banda atribuída a ligação N-H (1440 cm-1) (KARELIN; KAYUMOV; 

DOBROVOLSKY, 2019) não está mais presente (Fig. 62B-a,b). Já no caso da reação de 

troca Na-NH4, nota-se a ausência da banda de N-H tanto no precursor Mn2Al-SO4/Na 

quanto na amostra (Fig. 62B-c,d). após a reação, indicando que não houve substituição do 

cátion. 

No caso do composto Co2Al-SO4 (Fig. 63A), é possível observar que os 

precursores Co2Al-SO4/NH4 e Co2Al-SO4/Na apresentavam distâncias basais de 10,85 Å e 

11,10 Å, respectivamente (Fig. 63A-a,c) e ambas as amostras após as reações de troca 

catiônica NH4-Na ou Na-NH4 apresentaram a mesma distância basal de 10,95 Å (Fig.63A-

b,d), um valor intermediário entre os valores do precursor e do composto de interesse. Tal 

fato indica que possivelmente há uma troca parcial de cátions e um equilíbrio NH4/Na no 

espaço interlamelar dos compostos. Os espectros de FTIR desses compostos (Fig 63B) 

não apresentaram alterações entre as amostras precursoras e as amostras após as 

reações de substituição. 
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FIGURA 63 - PADRÕES DE DRX (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS DE Co2Al-
SO4/NH4 (a) APÓS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Co2Al-SO4/Na (c) APÓS TROCA POR 
NH4+ DURANTE 30 DIAS (d). 

10 20 30 40 50 60 70

11,10 A

10,95 A

10,85 A

d

c

b

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2  (graus)

a

A

10,95 A

   
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

.)

Número de onda (cm-1)

a

b

c

d B

 O-H

 H
2
O

SO
4
-2

M-O

C-O

 
 

A Figura 64 mostra os padrões de DRX e espectros das amostras contendo cobre 

com sódio, amônio e após as reações de troca por 30 dias. Os compostos Cu2Al-SO4/NH4 

e Cu2Al-SO4/Na e mostraram distâncias basais de 10,75 Å e 10,72 Å, respectivamente (Fig. 

64A-a,c). Após a reação de substituição de NH4 por Na (Fig. 64A-b), a amostra apresentou 

distância de 10,73 Å, enquanto que para a amostra após troca NH4-Na (Fig. 64A-d), a 

distância foi de 10,94 Å. Pelas análises de DRX não foi possível dizer se a troca catiônica 

ocorreu e também não foi possível avaliar pelos espectros de FTIR (Fig. 64B), que 

apresentaram as mesmas bandas antes e após as reações de troca do cátion.  

 
FIGURA 64 - PADRÕES DE DRX E ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE Cu2Al-SO4/NH4 
(a) APÓS TROCA POR Na DURANTE 30 DIAS (b) Cu2Al-SO4/Na (c) APÓS TROCA POR NH4+ 
DURANTE 30 DIAS (d). 
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É surpreendente não observar grande diferença entre as distâncias basais das 

amostras trocadas com metais alcalinos e amônio, mas é possível que os cátions e o 

sulfato tenham mobilidade suficiente entre as lamelas para estabelecer a melhor 

organização possível para estabilizar a estrutura. De fato, nas fases contendo sulfato, a 

presença ou ausência do metal alcalino ou amônio não alterou muito a distância basal do 
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HDL, o que pode ter dificultado a identificação da presença de metais alcalinos em muitos 

HDLs intercalados com sulfato já descritos na literatura.  

Para confirmar se as reações de troca catiônica, as amostras foram avaliadas por 

ICP-OES (Tabela 25), a fim de verificar se o teor de sódio diminui quando da troca Na-NH4 

ou se foi observado, mesmo que em baixas quantidades, quando ocorreu a troca NH4-Na. 

No geral, as amostras após a troca de NH4-Na, passaram a apresentar teores do metal 

alcalino, que estava presente nos precursores. Já nas fases precursoras contendo sódio, 

houve redução nos teores do metal alcalino após as reações de troca Na-NH4, 

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

 
TABELA 25 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES DAS AMOSTRAS APÓS AS TROCAS 
NH4-Na E Na-NH4 

Composto M2+ Al3+ SO42- ((x+y)/2) A= Na+ ou NH4+ 

Mn2Al-SO4/NH4 0,667 0,333 0,175 (0,166*; 0,222**) NH4+=0,111** 

Mn2Al-SO4/NH4-Na 
30 dias 0,665 0,335 0,169 (0,165*; 0,223**)  Na+=0,071; 

NH4+=0,040*** 

Mn/Al-SO4/Na 0,661 0,339 0,214 (0,170*; 0,225**) Na+=0,103; 0,111** 

Mn2Al-SO4/Na-NH4 
30 dias 0,660 0,340 0,193 (0,170*; 0,226**) Na+=0,088; 

NH4+=0,023*** 

Co2Al-SO4/NH4 0,666 0,334 0,217 (0,167*; 0,222**) NH4+=0,111** 

Co2Al-SO4/NH4-Na 
30 dias 0,668 0,332 0,203 (0,166*; 0,221**) Na+=0,060; 

NH4+=0,051*** 

Co2/Al-SO4/Na 0,664 0,336 0,192 (0,168*; 0,224**)  Na+=0,105; 0,111** 

Co2Al-SO4/Na-NH4 
30 dias 0,665 0,335 0,180 (0,168*; 0,223**) Na+=0,057; 

NH4+=0,054*** 

Cu2Al-SO4/NH4 0,662 0,338 0,179 (0,169*; 0,224**) NH4+=0,111** 

Cu2Al-SO4/NH4-Na 
30 dias 0,660 0,340 0,172 (0,170*; 0,226**) Na+=0,058; 

NH4+=0,053*** 

Cu/Al-SO4/Na 0,663 0,337 0,217 (0,169*; 0,224**) Na+=0,108; 0,111** 

Cu2Al-SO4/Na-NH4 
30 dias 0,661 0,339 0,208 (0,170*; 0,225**) Na+=0,066; 

NH4+=0,045*** 
* Valores esperados para a composição [M2+1-xAlx(OH)2](SO4)x/2.  
**Valores esperados para a composição [M2+1-xAlx(OH)2(SO4)(x+y)/2(A)y]. 
***Considerando a presença de íons amônio. 

 

A amostra Mn2Al-SO4/NH4, com composição próxima a [M2+
1-xAlx(OH)2](SO4)x/2] e 

a amostra Cu2Al-SO4/NH4 que apresenta composição similar a hydrowoodwardita 

[Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,166], continuaram apresentando praticamente a mesma 

composição após a troca do amônio por sódio, indicando que o sódio pode ter ficado 

adsorvido e não intercalado. Contudo, o teor se manteve mesmo após sucessivas 

lavagens. 
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Após a troca Na-NH4, a amostra Mn2Al-SO4/Na-NH4 continuou apresentando 

85,5% de sódio, indicando que a troca foi pouco efetiva. Esse fato já havia sido observado 

na análise de DRX, que a fase obtida apresentou a mesma distância basal do precursor 

Mn2Al-SO4/Na (11,04 Å). Após a troca, o composto continuou apresentando composição 

similar à shigaita, mas com redução do teor de sulfato, possivelmente devido a substituição 

parcial por carbonato. O mesmo foi observado para a fase Cu2Al-SO4/Na-NH4, na qual o 

sódio se manteve presente (61,1%), mesmo com a reação ocorrendo por 30 dias. 

Para a amostra Co2Al-SO4, após a troca NH4-Na resultou em um teor de sódio de 

54%, enquanto que a amostra após troca Na-NH4 continuou com 51,4% de sódio. Esses 

valores indicam que há uma substituição parcial em ambos os casos, e que os teores de 

sódio nas duas amostras ficaram muito próximos, confirmando os resultados de DRX, em 

que houve a formação de uma fase intermediária, com distância basal de 10,95 Å, entre 

10,85 Å da fase sintetizada com NH4
+ e 11,10 Å da fase sintetizada com Na+. 

 

4.6 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES CONTENDO PRATA 
 

O padrão de DRX da amostra de natroglaucocerinita sintetizada com sódio 

(Fig.65A-a) apresentou os picos basais característicos de HDL, e a distância basal 

determinada foi de 11,15 Å, condizente com os valores de espaçamento de compostos 

intercalados com sulfato. Após as reações de troca catiônica, as amostras obtidas nos 

valores de pH de 5,55 e de 7,59 (Fig 65A- b,c) apresentaram um aumento na distância 

basal para 11,21 Å. 

 
FIGURA 65 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DAS AMOSTRAS 
NATROGLAUCOCERINITA-Na SINTETIZADA (a) E APÓS 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 não apresentaram 

diferenças quando comparados com o espectro do precursor (Fig. 65B). No geral, as 

amostras apresentaram uma larga banda na região de 3430 cm-1 e um sinal em 1660 cm-1 
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que são atribuídos à vibração de estiramento e de deformação da ligação O-H. (FROST et 

al., 2003). As bandas referentes ao sulfato são visíveis na região de 1110 cm-1, 1150 cm-1 

( 3) e de 610 cm-1 ( 4) e são atribuídas, respectivamente, aos modos de vibração de 

estiramento e deformação do grupamento SO4 (FROST et al., 2003, FROST et al 2015; 

HERNANDEZ-MORENO et al., 1985). A ausência da banda na região de 980 cm-1 indica 

que o sulfato está presente em um ambiente tetraédrico. Contudo, o desdobramento da 

banda 3 em duas ou três indica um tetraedro distorcido para simetria C3v (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-1 que é atribuída a contaminação por íons carbonato 

(DI BITETTO et al., 2017; HICKEY; KLOPROGGE; FROST, 2000). 

As imagens de MEV obtidas por elétrons secundários (SE) do composto de 

natroglaucocerinita após as reações 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 hexágonos. As imagens obtidas sem o recobrimento de ouro e utilizando o 

detector de elétrons retroespalhados (BSE) (Fig. 66-b,d) indicam a presença de partículas 

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

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

 
 

A presença de prata na superfície do material também foi comprovada por EDS, 

bem como a presença dos demais elementos esperados para as amostras (Figura 67), 

sendo que os espectros foram obtidos em diferentes regiões das amostras e as partes mais 

claras indicam maiores quantidades de prata. Pelo mapeamento realizado nas amostras, 

(Figura 68), é possível notar que todos os elementos estavam distribuídos ao longo das 

amostras, mas a análise indicou que algumas partes das amostras estão enriquecidas com 

as nanopartículas e que os pontos mais claros são exclusivamente atribuídos a prata. Tal 

fato é principalmente observado na amostra Zn2Al/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 próximo a hexágonos empilhados e as 
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nanopartículas de prata que estão na superfície dos materiais (indicadas por setas). Os 

tamanhos das nanopartículas de prata foram estimados a partir das imagens de MET como 

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

 
FIGURA 67 - RESULTADOS DE EDS DAS AMOSTRAS DE NATROGLAUCOCERINITA-Na APÓS 
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 metálico como padrão, os espectros SAED da rede recíproca do 

material, obtido paralelamente à direção {001} (Fig. 69b,d) indicaram que ambas as 

amostras após as reações de troca mantiveram a mesma estrutura do precursor, com 

simetria hexagonal, e a superestrutura obtida era a=a’√3xa’√3 (a’ corresponde a distância 

média entre os metais nas camadas semelhantes a brucita). Os parâmetros celulares 

obtidos para os compostos Zn2Al/Na-Ag5 e Zn2Al/Na-Ag7 foram respectivamente 5,31 Å 

(a’= 3,066 Å) e 5,38 Å (a’= 3,106 Å), próximos aos parâmetros obtidos na literatura para 

minerais (5,32 Å e a’=3,072 - 3,076 Å) (TAYLOR, 1973; MERLINO; ORLANDI, 2001; 

BONACCORSI; MERLINO; ORLANDI, 2007; MILLS et al., 2012b). 
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FIGURA 68 - MAPEAMENTO DAS AMOSTRAS NATROGLAUCOCERINITA-Na APÓS 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 APÓS TROCA POR PRATA NOS VALORES DE pH de 5,55 (a, b) e 
7,59 (c, d). 

 

( )))
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Ao preparar a solução de Ag2SO4 e corrigir o valor de pH para 5,55 com a adição 

de NaOH, a solução apresentava uma coloração marrom clara ao gotejar a base, mas 

retornando à total transparência quando era agitada, mas no pH de 7,59, a solução 

permaneceu na coloração marrom clara. Outros trabalhos da literatura também citam uma 

coloração marrom devido a redução da prata a partir da adição de NaOH, o que explicaria 

a presença de prata metálica (Ag0) na superfície do material (HYNING; ZUKOSKI, 1998; 

YIN et al., 2002; NISHIMURA et al., 2011). Além disso, é relatado na literatura que os íons 

prata podem reagir com os grupos OH da superfície do HDL, produzindo Ag2O, que pode 

ser reduzidos a prata metálica na presença de luz, cujas reações são descritas nas 

Equações 36 e 37 (CHEN et al., 2012) e, por isso, as amostras mostraram a presença de 

prata metálica na superfície, além dos íons prata presentes no espaço interlamelar. 

 

Ag++OH···HDL→ AgOH···HDL→Ag2O···HDL           Equação 36 

Ag2O + hv→  2Ag + 1
2

 O2              Equação 37 

 

A formação de nanopartículas de prata na superfície das amostras também é 

evidenciada pela análise de DRUV-Vis (Figura 70). Enquanto o espectro do HDL precursor 

Natroglaucocerinita-Na (Fig. 70-a) estava totalmente ausente de qualquer absorção, os 

espectros DRUV-Vis das amostras Zn2Al/Na-Ag5 e Zn2Al/Na-Ag7 (Fig. 70b,c) 

apresentaram uma banda de absorção centrada em torno de 440 nm (ombro em 476 nm 

para Zn2Al/Na-Ag5), atribuída à ressonância plasmônica de superfície localizada das 

nanopartículas de prata. Estudos relatam que bandas na faixa de 420 a 490 nm são 

atribuídas à presença de Ag0/Ag2O e agregação das partículas de prata, indicando portanto, 

que alguns dos cátions de prata foram espontaneamente reduzidos in situ a nanopartículas 

de Ag0 (BETHKE; KUNG, 1997; KOLOBOVA et al., 2014; LÓPEZ-HERNÁNDEZ et al., 

2020).  

Estudos envolvendo a caracterização de nanopartículas metálicas afirmam que os 

espectros de nanopartículas de Ag0 são altamente sensíveis ao tamanho de partícula, 

sendo que o tamanho influencia na posição da banda plasmônica no espectro de DRUV-

Vis. Como mencionado, os espectros das amostras Zn2Al/Na-Ag5 e Zn2Al/Na-Ag7 (Figura 

70) apresentaram a banda plasmônica em 440 nm e a amostra Zn2Al/Na-Ag5 apresentou 

ainda um sinal em 476 nm, indicando que as nanopartículas podem apresentar diâmetros 

que variam entre 65 nm e 95 nm (ALVAREZ et al., 1997; EVANOFF; CHUMANOV, 2005; 

GLOMM, 2005; PARAMELLE et al., 2014). Contudo, a diferença entre esses valores de 

diâmetro e os 10 nm estimados pela análise de MET (Figura 69) pode estar atribuído ao 

fato de que nessas medidas, somente um região muito pequena foi avaliada o que não 

representa a amostra como um todo, em que provavelmente as nanopartículas estrão 
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aglomeradas, podendo resultar em valores maiores de diâmetros e que acabam por 

deslocar a banda plasmônica (KESHAVARAJA; SHE; FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 

2000; RESTREPO; VILLA, 2021). Outra possibilidade é a oxidação das partículas de prata. 

Embora os espectros de DRUV-Vis não sejam quantitativos, a banda  em 440 nm 

apresentou maior intensidade na amostra Zn2Al/Na-Ag5 do que em Zn2Al/Na-Ag7, 

indicando que mais partículas de Ag0/Ag2O estavam presentes na fase obtida em pH 5,55, 

como também foi confirmado pelas análises de MEV/EDS. 

 
FIGURA 70 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS NATROGLAUCOCEIRINITA (a), APÓS 
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 Zn2Al/Na-Ag5 

e Zn2Al/Na-Ag7 os teores de zinco, alumínio e de enxofre se mantiveram praticamente 

constante, mas o teor de sódio diminuiu para 0,050 e 0,037, respectivamente, indicando a 

substituição do sódio intercalado por prata, conforme Equação 38.  
 

[Zn0,666Al0,333(OH)2][(Na0,111(SO4)0,222] + Ag+ →  [Zn0,666Al0,333(OH)2][(Na0,111-xAg
x
(SO4)0,222] + xNa++ yAg0

                Equação 38 
 

TABELA 26 - COMPOSIÇÕES OBTIDAS POR ICP-OES 

Amostra Zn2+ Al3+ Na+ SO42- 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 análise de ICP-OES e a reação de troca 

catiônica da Equação 38, o conteúdo de prata intercalada seria 0,061 para a amostra 

Zn2Al/Na-Ag5 e o excesso é atribuído às nanopartículas de Ag0/Ag2O, atestado pelo 
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MEV/EDS e DRUV-Vis. O teor de sódio em Zn2Al/Na-Ag7 diminuiu para 0,037, indicando 

que mais cátions de prata foram incorporados no espaço interlamelar (0,074 na 

estequiometria), mas menos prata foi reduzida nas superfícies dos HDL.  

Os dados de ICP-OES corroboram os dados obtidos por microscopia (MEV/EDS), 

sendo que a amostra de natroglaucocerinita após a reação de troca com Ag2SO4 em pH 

levemente ácido (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 síntese do HDL natroglaucocerinita-Na e o 

produto obtido após as reações de troca por Ag2SO4 (Zn2Al/Na-Ag5 e Zn2Al/Na-Ag7), 

indicando que os cátions de sódio intercalados no precursor foram substituídos 

parcialmente por cátions de prata, bem como a presença de Ag0 ou de Ag2O na superfície 

do composto, como foi comprovado pelas análises realizadas. 

 
FIGURA 71 - REPRESENTAÇÃO DA OBTENÇÃO DA NATROGAUCOCERINITA-Na E DA 
REAÇÃO DE TROCA POR Ag2SO4. 

 
 
 

  



116 
 

5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
Os HDL com estruturas equivalentes aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e 

motukoreaita foram sintetizados pelo método de coprecipitação a pH crescente. Além do 

Na+ intercalado como consta nos respectivos minerais, fases contendo Li+, K+ e NH4
+ 

também foram obtidas. Pela análise de DRX, as amostras apresentaram os picos basais 

característicos de HDL, assim como as análises morfológicas por MEV, que indicaram 

partículas em formato de plaquetas com hábitos hexagonais, típicos de materiais com 

estrutura lamelares. 

 Os espectros de FTIR mostraram as vibrações características dos grupamentos 

funcionais esperados, além de uma pequena contaminação por carbonato nas amostras 

de natroglaucocerinita de lítio e potássio. Todas as amostras apresentaram o mesmo 

padrão de espectro, com pequenas alterações na posição da banda característica da 

ligação M-O, indicando que os compostos são provavelmente isoestruturais. 

Após as reações de troca aniônica, as amostras não apresentaram grandes 

mudanças nos padrões de DRX e nos espectros de FTIR e a efetividade da troca catiônica 

foi comprovada por ICP-OES, com valores de substituição que variaram entre 76% e 99%.  

No geral, as amostras apresentaram maiores percentuais de troca de cátions para os 

precursores sintetizados com potássio e menores percentuais para os sintetizados com Li, 

indicando que um cátion de maior raio iônico no precursor pode facilitar a troca para cátions 

de menor raio. 

Fases de HDLs similares aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita 

foram sintetizadas com a composição [M2+
6Al3(OH)18(SO4)2](A(H2O)6)·6H2O, onde (M2+= 

Co, Ni e A = Li+, Na+, K+). Os padrões de difração de raios-X dos cristais orientados 

indicaram que todas as amostras apresentaram distâncias basais próximas a 11 Å, devido 

à presença de ânions sulfato hidratado e cátions de metais alcalinos intercalados.  

A distância basal dos compostos contendo cobalto e níquel foi pouco alterada 

após as reações de substituição catiônica. Além das vibrações características dos 

compostos, todas as amostras contendo cobalto apresentaram uma pequena 

contaminação por carbonato, podendo ser atribuída ao elevado valor de pH utilizado nas 

sínteses (próximo de 10), que favorece a entrada deste ânion. Além da capacidade de troca 

catiônica, os compostos Co/Al-SO4 contendo sódio e lítio que foram utilizados para as 

reações com Li2CO3 também apresentaram a capacidade de troca aniônica, além da 

possibilidade de realizar a troca de cátions e ânions simultaneamente. 

Embora não tenham ocorrido mudanças nas morfologias dos materiais e 

estruturalmente foram detectadas pequenas alterações nos parâmetros basais de todos os 

compostos, a reação de troca catiônica 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 exceção do Mn2Al/CO3, os compostos apresentaram capacidade de troca aniônica 

por sulfato e a incorporação do metal alcalino utilizado na reação de troca iônica. Nos 

compostos sintetizados com cloreto e nitrato, a substituição por sulfato foi evidenciada 

pelas análises de DRX, cujos difratogramas de raios X apresentaram deslocamentos nos 

picos de difração basais e a distância obtida foi a característica de sulfato intercalado. Nas 

análises de FTIR, foram observadas as presenças das bandas atribuídas a ligação S-O, 

típicas do íon sulfato. Na análise de FTIR do composto contendo carbonato após a reação 

de troca de troca iônica, apresentou redução na intensidade da banda de carbonato e o 

surgimento das bandas atribuídas ao sulfato. Contudo, de acordo com a análise de ICP-

OES, a substituição aniônica foi muito baixa e o teor de sulfato não foi o suficiente para 

alterar a distância basal.  

As amostras que foram submetidas às reações com HPO4
2- apresentaram 

difratograma de raios X com distâncias basais condizentes com a intercalação deste ânion, 

com valores próximos a 11Å. As medidas de FTIR indicaram as bandas características da 

ligação P-O e uma contaminação por carbonato decorrente do pH utilizado nas reações. 

As medidas de ICP-OES e EDS indicaram que algumas amostras ainda continham íons 

sulfato e que além da substituição do ânion no espaço interlamelar pode ter ocorrido 

adsorção do mesmo.  

HDL de Cu:Al na razão molar de 2:1 intercalados com sulfato, nitrato e carbonato 

foram sintetizados com sucesso por co-precipitação a 50 °C, após otimização da síntese. 

As fases sintetizadas com sulfato e Na+ e K+ apresentaram as maiores distâncias basais 

(aproximadamente 11 Å), consistentes com a intercalação de ânions sulfato e cátions 

hidratados. O mesmo não ocorreu com o composto sintetizado com o lítio, que apresentava 

uma distância basal em torno de 8,9 Å, possivelmente devido à ausência de moléculas 

coordenadas no espaço interlamelar e ausência do processo de tratamento térmico para 

crescimento dos cristais. 

As imagens MEV indicaram morfologia típica de HDL e a presença de partículas 

micrométricas ou submicrométricas e os espectros de FTIR foram semelhantes aos de 

outros HDLs, mostrando as bandas consistentes com os ânions intercalados. A análise de 

ICP-OES indicou que as fases Cu2Al-SO4/Li e Cu2Al-SO4/Na apresentaram uma 

composição muito próxima à da shigaite, sendo Cu6Al3(OH)18][B(H2O)6(SO4)2]·6H2O, onde 

(B = Li+, Na+), enquanto que a fase Cu2Al-SO4/K tinha composição próxima a 

Cu0,667Al0,333(OH)2(SO4)0,167. 

Após as reações de substituição catiônica, a amostra Cu2Al-SO4/Li apresentou 

redução nos teores de sulfato e lítio, enquanto que na amostra Cu2Al-SO4/Na os cátions 
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de sódio foram quase totalmente substituídos por lítio e potássio, sem a remoção do sulfato 

intercalado. 

HDLs intercalados com amônio e sulfato foram sintetizados e caracterizados pela 

primeira vez. Foram obtidas fases contendo alumínio e diferentes metais M2+: Zn, Mn, Mg, 

Co e Cu e que apresentaram distância basal próxima a 11 Å, típica de compostos similares 

a shigaita-Na. Contudo, no lugar do sódio presente na estrutura da shigaita, foi intercalado 

o íon amônio que, em alguns casos pode ter sido parcialmente perdido durante o 

tratamento térmico. 

As amostras apresentaram uma diminuição do teor de sulfato após as reações de 

substituição catiônica, indicando que também ocorreu uma substituição parcial do sulfato 

por carbonato. No geral as amostras sintetizadas com sódio apresentaram redução no teor 

do metal alcalino após as substituições por amônio, enquanto que as fases contendo 

amônio passaram a apresentar teores de sódio após as reações de troca. 

No caso dos compostos Zn2Al-SO4/A (A=Na+ ou NH4
+), as reações se mostraram 

reversíveis. Já no caso de Mn2Al-SO4/A, a troca só ocorreu de NH4
+ para Na+, obtendo-se 

um valor da distância basal próxima ao composto shigaita. O composto CoAl-SO4/A após 

as trocas NH4
+-Na+ e Na+-NH4

+ apresentaram a mesma fase com distância basal de 10,95 

Å, com distância intermediária entre os precursores (CoAl-SO4/Na= 11,10 Å e CoAl-

SO4/NH4= 10,85 Å), sugerindo uma troca parcial dos cátions e a formação de uma fase 

intermediária CoAl-SO4/Na/NH4. 

Devido a possível perda de amônio durante o processo de maturação dos cristais, 

a melhor alternativa para obter fases contendo amônio seria através das reações de 

substituição utilizando fases sintetizadas com sulfato e metal alcalino. 

O HDL com composição [Zn6Al3(OH)18][Na(H2O)6(SO4)2]·6H2O foi utilizado para 

reações de troca catiônica de sódio por íons prata. Duas dispersões do sólido foram 

mantidas em agitação com um excesso de Ag2SO4 e dois valores de pH diferentes e em 

ambas as reações, as amostras apresentaram substituição parcial de Na+ por Ag+ e a 

morfologia dos cristais foi preservada, bem como o teor de metais e enxofre. 

Após as reações de troca, os padrões de difração de raios X indicaram um 

pequeno aumento das distâncias basais passando de 11,15 para 11,21 Å, enquanto os 

espectros de FTIR eram quase idênticos. Além disso, durante as reações, parte do Ag+ foi 

reduzida a partículas nanométricas de Ag0, e aderida na superfície do material, conforme 

observado nas análises de MEV. MET e DRUV-Vis. Os materiais obtidos têm a composição 

Zn0,666Al0,333(OH)2][Na0,111-xAg+
x(SO4)0,222], sendo possível variar o teor de Ag+ intercalada e 

de Ag0 variando fatores como a concentração de Ag2SO4 em solução, o pH da dispersão e 

o tempo da reação. 
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Esta é a primeira vez que um HDL intercalado com Na+/Ag+ e com nanopartículas 

de prata metálica foi relatado, abrindo novas perspectivas de uso como materiais híbridos 

multifuncionais como agentes antibacterianos, catalisadores e na área biomédica e 

aplicações farmacológicas. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades de diferentes fases dos 

hidróxidos duplos lamelares sintetizados com sulfato e outros ânions como o carbonato, o 

vanadato e molibdato, para a verificação da intercalação de cátions. 

Avaliar a possibilidade de reações de troca catiônica envolvendo a substituição do 

metal alcalino por metais alcalinos terrosos e para cátions com maior raio iônico como 

rubídio e césio, bem como a síntese direta de compostos intercalados com sulfato e estes 

cátions. 

 Estudar HDLs intercalados com lítio utilizando análises eletroquímicas para avaliar 

a possibilidade de aplicação destes compostos em pilhas e baterias. 

 Estudar a possibilidade de aplicação em materiais estímulos responsivos para 

liberação de materiais anticorrosivos para a proteção de superfícies metálicas. 
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APÊNDICE 3: RESULTADOS DE EDS  
 

Resultados de EDS das amostras shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita 
sintetizadas com lítio, sódio e potássio 
 
FIGURA 72 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO SHIGAITA SINTETIZADO COM LÍTIO (a), 
SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c). 
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FIGURA 73 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO NATROGLAUCOCERINITA SINTETIZADO 
COM LÍTIO (a), SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c). 
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FIGURA 74 - ESPECTROS DE EDS DO COMPOSTO MOTUKOREAITA SINTETIZADO COM LÍTIO 
(a), SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c). 
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Resultados de EDS das amostras shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita após 
as reações de troca do metal alcalino 
 
FIGURA 75 - ESPECTROS DE EDS DA SHIGAITA APÓS AS REAÇÕES 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 APÓS AS REAÇÕES 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 APÓS AS REAÇÕES DE TROCA Li-Na 
(a), Li-K (b), Na-Li (c), Na-K (d), K-Li (e) e K-Na (f). 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

4

8

12

16

20

24

Na L

 

Mg K

a

S K

Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV    
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

2

4

6

8

10

12

14

K
 L

I

K K

Zn L

Zn K
Zn K

b

  

S K
Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

4

8

12

16

20

24

28

32

 

Mg K

c

S K

Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV    
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

4

8

12

16

20

24

28

32

 

Mg K

d

S K

Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

4

8

12

16

20

24

28

32

 

Mg K

e

S K

Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV    
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

5

10

15

20

25

30

Na L

 

Mg K

f

S K

Al K

cp
s/

eV
 

O K

KeV  
  



152 
 

Resultados de EDS das amostras de cobalto e níquel sintetizadas com lítio, sódio e 
potássio 
 
FIGURA 78 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE COBALTO SINTETIZADOS COM 
LÍTIO (a), SÓDIO (b) E POTÁSSIO (c) E DE NÍQUEL COM LÍTIO (d), SÓDIO (e) E POTÁSSIO (f). 
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Resultados de EDS das amostras de cobalto e níquel após as reações de troca do 
metal alcalino  
 
FIGURA 79 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE COBALTO APÓS AS REAÇÕES 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 NÍQUEL APÓS AS REAÇÕES 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 Mn2Al sintetizadas com nitrato, cloreto e 
carbonato e após as trocas por Na2SO4 e Li2SO4. 
 
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 APÓS TROCA 
POR Na2SO4 (a), CLORETO APÓS TROCA POR Na2SO4 (b) E POR Li2SO4 (c) E CARBONATO 
APÓS TROCA POR Na2SO4 (d). 
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Resultados de EDS das amostras de Mn2Al após as reações de troca por HPO4
2-. 

 

FIGURA 83 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Mn2Al COM CLORETO APÓS TROCA 
POR Li/HPO4 (a), Na/HPO4 (b), K/HPO4 (c) E COM NITRATO APÓS TROCA POR Li/HPO4 (d). 
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FIGURA 84 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE SHIGAITA-Li APÓS TROCA POR 
Li/HPO4 (a), SHIGAITA-Na APÓS TROCA POR Li/HPO4 (b) E (c) E SHIGAITA- APÓS TROCA POR 
Li/HPO4 (c). 
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Resultados de EDS das amostras de Cu2Al sintetizadas com sulfato e metais 
alcalinos e sintetizadas com nitrato e carbonato.  
 
FIGURA 85 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Cu2Al 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 Cu2Al sintetizadas com sulfato e metais 
alcalinos após as reações de troca catiônica. 
 
FIGURA 86 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS DE Cu2Al INTERCALADOS COM 
SULFATO E METAIS ALCALINOS APÓS 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 amônio e sulfato. 
 

FIGURA 87 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS COM AMÔNIO 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 APÓS TROCA POR Na+ 
DURANTE 15 DIAS (a) E 30 DIAS (b) e Zn/Al-SO4/Na APÓS TROCA POR NH4+ DURANTE 15 
DIAS (c) E 30 DIAS (d). 
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