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Resumo

Sistemas ternarios tipo hidrotalcita contendo metais de transicao Ni, Fe e Cu tendo o
anion interlamelar o carbonato foram preparados através de um estudo sistematico de
composicao e parametros de sintese. Diferentes quantidades de Cu foram introduzidas na
camada tipo brucita da hidrotalcita, sendo estas quantidades de 10, 20, 30, 40 e 50 % em
relagdo a quantidade de Niguel. De acordo com difratogramas para baixas quantidades de
cobre (10 e 20 %) a fase hidrotalcita apresentou-se pura, para maiores quantidades de
cobre ocorreu segregacao de fase a qual foi identificada como CuO.

A preparacdo dos compostos ternarios foi feita tendo como razao de metal II para
metal III 2:1, essa razdo entre os metais foi confirmada através de analises de ICP a qual
demonstrou exata propor¢do entre os metais nas amostras. Andlise térmica apresentaram
um comportamento tipico para hidrotalcitas, apresentando duas transicdes caracteristicas a
170 °C e a 280 °C.

Devido a ocorréncia de alta segregacao de fases que ocorre na precipitacdo com
estes metais, foram realizados experimentos com diferentes temperaturas de precipitacao e
os resultados preliminares indicam a formacdao de uma fase pura em baixas temperaturas.
Compostos preparados com 30 % de Cu a temperatura ambiente apresenta segregacao de
fase 0 que nao ocorre a temperaturas proximas a 0 °C, temperaturas elevadas (60 °C)
favorecem a formacdo de oOxidos durante a precipitagdo. Portanto baixas temperaturas de
precipitacdo resultam em fases puras de hidrotalcitas para concentracdes de cobre
intermediarias, como conseqiiéncia € possivel preparar amostras com altas concentracoes
de cobre na estrutura lamelar com a fase da hidrotalcita pura. Com estes metais de
transicao na estrutura lamelar este sistema pode vir a ser um bom precursor na formacao
de Oxidos dos respectivos metais que constituem o composto, com a finalidade de ser

utilizada em catalise.
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Abstract

Ternary systems of hydrotalcite-like compouds containing transition
metals Ni, Fe and Cu and the interlayer anion the carbonate were prepared
through a systematic study of composition and synthesis parameters. Different
amounts of Cu were introduced into the layer hydrotalcite, and the figure of 10,
20, 30, 40 and 50% on the amount of Nickel. According to difratograms, for low
quantities of copper (10 and 20%) the phase is pure hydrotalcite and for larger
quantities of copper segregation occurred, which was identified as CuO.

The preparation of ternary compound was made with the ratio of metal II
to metal III 2:1, the ratio between the metals was confirmed through analysis of
ICP which showed exact proportion between the metals in the samples. Thermal
analysis showed a typical behavior for hydrotalcite, presenting features two
transitions to 170 ° C and 280 C.

Due to the high occurrence of segregation of phases in the precipitation
that occurs with these metals, experiments were performed with different
temperatures and precipitation and the preliminary results indicate the formation
of a pure phase at low temperatures. Compounds prepared with 30% of Cu at
room temperature shows segregation of the stage that does not occur at
temperatures close to 0 © C, high temperature (60 C) favor the formation of
oxides during the precipitation. In conclusion, low temperatures of precipitation
result in phases of pure hydrotalcite for an intermediary concentration of copper,
as a result, is possible to prepare samples with high concentrations of copper in
the lamellar structure with pure phase of hydrotalcite. With these transitions
metals in the lamellar structure this systems might be a good precursor in the
formation of oxides of the metals that constitute the compound in order to be

used in catalysis.
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I. Introducao

I.1 Argilas

Argilas ndo s3dao os componentes mais abundantes do reino mineral
quando comparadas com, por exemplo, as olivinas do manto terrestre ou os
feldspatos da crosta continental [*). Entretanto, elas possuem um lugar especial
na pesquisa cientifica devido a sua presenca nas atividades humanas. De fato,
devido ser caracteristica a sua presenca em solos e rochas, argilas estdo no
centro de atividades relacionadas a agricultura e construgao civil. Argilas
constituem uma parte importante da vida didria, no papel branco que
escrevemos, em plasticos, borrachas, tintas, cosméticos e até no confinamento
de descartes toxicos.

As argilas sozinhas formam um mundo no qual gedlogos, mineralogistas,
fisicos, engenheiros, quimicos, entre outros, encontram interessantes objetos
de pesquisa. Tais minérios interagem amplamente com o ambiente ao seu
redor. Eles absorvem, retéem, liberam e incorporam em seu reticulo cristalino
uma grande variedade de ions ou moléculas. Sua grande area superficial
(quando comparada com seu volume) os torna materiais de primeira-classe
para catdlise, retencdao de substdncias tdxicas ou futuros suportes para
compositos. Argilas sao constituidas de particulas que formam suspensdes
estaveis em agua. Essas suspensdes sdo de grande utilidade para aplicacdo em
perfuracdes ou em técnicas de escavacdes de tuneis. Serd de grande
importancia para um futuro préximo o potencial de algumas argilas com
particulas de tamanho nanométrico, pois, ao serem dispersas em polimeros
formam nanocompdédsitos com propriedades termo-mecanicas superiores aos

materiais atualmente conhecidos!?’.

I.1.1 Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLSs)

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como
materiais tipo hidrotalcita, fazem parte da classe das argilas aniOnicas,
pertencendo a um grande grupo de materiais naturais e sintéticos. Estes

materiais sdo obtidos quando misturas adequadas de sais de metais sao
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adicionados a uma base. Hidroxidos duplos lamelares possuem varias
caracteristicas fisicas e quimicas que sdo similares as argilas minerais®: sua
estrutura lamelar, ampla composicdao quimica (devido a variedade de
substituicdes isomorficas de cations metalicos), variadas densidade de carga
nas lamelas, propriedades de trocador de ions, reatividade na regido
interlamelar, propriedades reoldgicas e coloidais.

Os hidroxidos duplos lamelares consistem em camadas, contendo os
hidroxidos de dois (algumas vezes mais) diferentes tipos de cations metalicos,
tornando-as positivamente carregadas, as quais sao neutralizadas pela

incorporacdo de anions na regido interlamelar (Figura 1).

Figura 1. Estrutura dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Como a hidrotalcita € um dos minerais mais representativos do grupo,
HDLs também sdo chamadas de “compostos tipo-hidrotalcita”. Na maioria dos
casos, os cations possuem numeros de oxidacdo +2 e +3, mas existem
excegdes, como por exemplo o litio. Tais materiais sdo de grande interesse
como catalisadores, precursores para catalisadores ou suportes, precursores
para ceramicas, armadilhas para poluentes anidnicos, incluindo alguns tipos de
residuos nucleares, antiacidos e sistemas de entrega de farmacos e como
aditivos para polimeros. A Ultima dessas aplicagdes comerciais citadas explora
a habilidade desses materiais de neutralizar grandes quantidades de &acidos
gerados, por exemplo, no aquecimento ou degradacdo do PVC, portanto,
atuando como retardante de chamal*!.

A estrutura da hidrotalcita é relacionada com a da brucita (Figura 2),
Mg(OH), na qual alguns cations Mg** sdo substituidos por AI**. Anions
carbonatos estdo intercalados entre as camadas para manter a

eletroneutralidade.



Figura 2 Estrutura da Brucita

A formula quimica das hidrotalcitas pode ser apresentada como
Mgo,75Alp,25(0OH)2(CO3)0,5. 0,5 H,O e abreviadas para [Mg-Al-COs] ou [Mg-Al].

A férmula geral para os outros membros da familia, baseados na
combinacdo de cations metalicos divalentes e trivalentes pode ser escrita como
MY ML (OH,)I[XYq. NH,0] ou [M"-M"-X] ou [M"-M"], onde [M',.
«M",(OH,)] representa as camadas e [X%,,. nH,O] a composigdo da regido

interlamelar (Figura 3).

camadas [MT, ML (OH),*

Regido intercamadas

<: [XxqnH 01

Figura 3 Estrutura de compostos tipo hidrotalcita

Estendendo esta férmula para compostos contendo trés cations metalicos na
estrutura, a férmula geral pode ser expressa como: [(M"., M")-
oM™, (OH),1x+(An™"). mH,0. O raio dos cations (tamanho) é um importante
parametro na formacao dos HDLs. A estrutura da hidrotalcita ndo é estavel
quando o raio idnico do metal divalente (M") é <0,06 nm. A insercdo de cations

volumosos, tais como o Ca** pode dar origem a formac&o de outras fases.



I.1.2 Hidrotalcitas Sintéticas

A. Composicao Quimica das Camadas

Uma ampla gama de combinacdes de M?*/M** pode ser utilizada na
preparacao de hidrotalcitas (Tabela 1). Um exemplo conhecido de hidrotalcita
contendo um cation monovalente é a LiAl,(OH)eX.nH,0®!. Cations tetravalentes

também podem ser incorporados, em certa medida, na estrutura.

Tabela 1 Tabela perédica contendo os elementos que podem estar presentes
nas camadas da hidrotalcital®!

!ﬂ_, Camadas : [M"_x M (OH),]*

Li Be e B |C|N O F Ne
Najmg (M [IMTIMPIIMT  Aisi[epls alar
K Ca!Sc Ti V |CrM FBE“@_N_i__ CuIZn Ga Ge As Se lE’»rJ| Kr|
Rb Sr\ Y Zr NbMoTe RuRh Pd Ag Cd In ;-Snrg Sb Te I Xe
Cs Ba La|Hf Ta W Re|Os/Ir Pt [Au Hg Tl Pb| Bi Po At Rn

.HE'

'Fr Ra Ac |

'Ce| Pr|Nd Pm SmEu/ Gd Th| Dy Ho Er| TmYb L

Th Pa U Np Pu/AmCmBk Cf Es|FmMdNo Lr

As hidrotalcitas ndo estdo limitadas a combinacdes binarias de cations
metalicos e também podem ser obtidas hidrotalcitas ternarias e quartenarias.
A substituicdo de diferentes metais pode ser usada para incrementar as
propriedades cataliticas do material. Por exemplo, quando Mg é substituido por
Cu ou Fe nas camadas da hidrotalcita, estas exibem tais propriedades seletivas

na sintese de metilaminas!®
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B. A variacdo da razdo M**/M>*

Em muitos casos, a razdo M?*/M3**' pode variar de acordo com as
condicOes de coprecipitacdo e a concentracao inicial dos sais. Geralmente na
formula [M"; M™,(OH;)][X%,/q. NH20], x é a fracdo molar do cation M** em
[M*]

relagao ao total de metal na composigao do material (x = —5——-5—
[M>" + M~]

). Alguns

minerais naturais e mesmo sintéticos apresentam um valor fixo de x de 1/3.
Na maioria dos casos para compostos tipo hidrotalcita o valor de x varia na
faixa de 0,10<x=<0,33, a qual em trabalhos anteriores levaram os autores a
sugerirem compostos com fase pural’’.

Cétions grandes como o Y>* podem desestabilizar a estrutura, ou mesmo
impedir a formagdo da hidrotalcita. Interacdes eletrostaticas M**-M>** e M3**-M?*
surgem como fatores limitantes para a preparagao de hidrotalcitas com taxa de
substituicdo por M3* >0,33. Algumas excec¢des sdo: [Li-Al] e alguns compostos

ricos em aluminio [Zn-Al] com x=0,44, obtidos por coprecipitagdo!®.
C. Composicao da Regiao Intercamadas

A primeira vista, ndo existe impedimentos tedricos para a intercalacao de
todos os tipos de anions no interior das camadas das hidrotalcitas. Existe um
grande numero de elementos que podem ser intercalados na forma anionica.
Moléculas neutras também podem ser intercaladas juntamente com estes
anions, resultando em uma ampla diversidade de composicdo da regido
intercamadas. As seguintes familias podem ser encontradas na literatura:

e Haletos ( F, CI', Br. I"),

e oxidnions ndo metdlicos (BOs*, COs*, NO5, Si.0s*, HPO,*, SO,
Clos, AsO,*, Se0,%, BrO,, etc.),

e A&nions oxometalatos (VO,*, CrO,*, MnO,, V100.%, Cr,0,%,
M0,0,4%, PW;,047, etc.),

e complexos anidnicos de metais de transicdo (Fe(CN)¢*, etc.),

e &nions organicos volateis (CH;COO", CcHsCOO", C;,H,5sCO07, C,0,7,
C¢HsSO05", etc.),

e anions poliméricos (PSS, PVS, etc.).
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I.1.3 Sintese

Do ponto de vista de sintese os procedimentos para a obtencdo de
hidrotalcitas sdo simples e pouco dispendiosas para a sintese em escala
laboratorial e industrial'®’. Alguns métodos permitem predeterminar quais as
possiveis propriedades fisico-quimicas da hidralcita de interesse, as quais
podem ser U(teis para muitas aplicacbes. Para sistemas cataliticos, por
exemplo, onde a atividade resulta de um efeito de cooperacdao entre a fase
ativa e o6xidos mistos, a sintese de uma hidrotalcita precursora contendo
componentes com atividade catalitica homogeneamente distribuidos pode ser
uma escolha adequada. Os cations metalicos estdo homogeneamente
distribuidos dentro das camadas tipo brucita; a calcinagao e reducao podem
produzir particulas estaveis, pequenas e altamente dispersas dos Oxidos
mistos!%,

A preparacdo, propriedades, e aplicacbes destes materiais é bem
documentadal” na literatura. No escopo desta dissertacdo daremos uma vis&o
geral do método utilizado neste estudo para a obtencdo de compostos tipo

hidrotalcita.
A. Coprecipitacao

O método de coprecipitagdo é o mais amplamente empregado na
preparacao de hidrotalcitas. Este método envolve a nucleagdo e crescimento da
camada de hidréxido que contém os metais através da mistura de solugdes
aquosas contendo sais de dois ou mais cations metalicos, na presenca do anion
desejado e uma base. O hidroxido de sddio € a base mais utilizada para este
propésito. Foi demonstrado que, durante a precipitacdo, inicialmente se forma
preferencialmente os hidréxidos dos metais presentes em solucdo!'!! e a
continua adicdo de base resulta na copreciptacdo ou a conversao para as
hidrotalcitas. A conversao de M(OH); (ou MO(OH)) em hidrotalcita se da
através do mecanismo de dissolucdo/precipitacdo. Variagdes deste método
incluem a adicdo da solucdo contendo a mistura dos sais de metais sobre a
base a pH variavel ou mantendo-se o pH constante.

O método de coprecipitacdao é mais eficaz em sinteses nas quais o anion

interlamelar seja o contra-ion do sal do metal utilizado durante a precipitacao.
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Por estd razao, cloretos metalicos e nitratos sao bastante empregados,
enquanto os sulfatos sdao evitados. O método de coprecipitagcdo é algumas
vezes limitado por reacdes de precipitacdo competitivas entre os sais de
metais, como é o caso dos oxianions. ReaclOes de troca idnica utilizando
hidrotalcitas precursoras contendo CI" ou NO3” como anions interlamelares é
um método alternativo para a obtencao deste tipo de material.

A absorcao de didxido de carbono (CO,), resultando na solugdo em ion
carbonato, é o maior problema quando da sintese de hidrotalcitas. Carbonato
esta entre os anions que estdao mais fortemente ligados ao reticulo das
hidrotalcitas (regido interlamelar), sendo que este anion é eficientemente
incorporado no inicio da formagao. O carbonato é proveniente da absorcdo do
dioxido de carbono da atmosfera para solugao, especialmente sob condigdes de
pH bésico. E, entretanto, desejavel que o didéxido de carbono da atmosfera seja
eliminado do recipiente de reacdo de precipitacdo quando se deseja que outro
anion seja intercalado. Recomenda-se para estes casos, que a reagao ocorra
sob um fluxo de ar sem presenca de diéxido de carbono ou com um fluxo de
gas inerte. As solucoes devem ser preparadas com agua deionizada

recentemente ou aquecida e “purgada” com nitrogénio (N,), por exemplo.

B. Reconstrucao

O primeiro trabalho que descreveu a propriedade de reconstrugao de
compostos tipo hidrotalcita foi o de Miyata*?, no qual reporta o “retorno” da
estrutura original da hidrotalcita a partir da hidratacdo do material calcinado.
Esta propriedade Unica, atribuida a um efeito estrutural denominado efeito
memoria, pode ser usada como método geral de preparacdo de diferentes
hidrotalcitas. No primeiro momento, a hidrotalcita contendo anions eliminaveis
€ calcinada, formando assim uma mistura de O6xidos e, em seguida, esta
mistura é rehidratada com uma solucdo aquosa contendo o &nion a ser
intercalado. O método foi utilizado na preparacao de hidrotalcitas de diversas
composicdes!*® e na intercalagdo de alguns oxidnions em hidrotalcitas do tipo
[Mg-Al].

As condicOes de calcinacdo (temperatura, taxa de aquecimento e duragao)
sdo importantes parametros na recuperagao da estrutura, entretanto, existem
limites para sua reversibilidade. Repetidos ciclos de calcinagao/hidratacao das

hidrotalcitas diminuem a quantidade de &nions carbonato interlamelar e
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aumentam a extracdo de M(III) das camadas tipo brucita. Para hidrotalcitas
[Mg-Al] é comum, durante estes processos, ocorrer a segregacao da fase tipo
espinélio MgAl,O, o que é incomum em condicdes brandas de calcinacdo. O
método de reconstrucdo ndo pode ser usado para todas as combinacbes M-
M, Reconstrucdo de hidrotalcitas contendo Fe®* é limitada pela formacdo do
espinélio M"Fe,0,, 0 qual aparece mesmo em baixas concentracbes de Fe?".
Este método é Uutil para a preparacdo de hidrotalcitas hibridas com
grandes anions organicos intercalados, como corantes. Por exemplo, a

fenolftaleina foi intercalada em hidrotalcitas de zZn-AI*4,

I.1.4 Aplicacoes Cataliticas

Oxidos mistos obtidos pela calcinacdo de hidrotalcitas podem ser
utilizados como catalisadores soélidos para: (i) polimerizacao de alcenos; (ii)
condensacao alddlica de aldeidos e cetonas; (iii) reforma a vapor de
hidrocarbonetos; (iv) metanagao; (v) sintese de metanol e &lcoois mais
pesados; (vi) sintese de hidrocarbonetos (Fischer-Tropsch); e (vii) hidrélise de
nitrilas”). A decomposicdo térmica de hidrotalcitas, contendo ions de metais de
transicdo foi intensivamente estudada devido seus produtos serem potenciais
catalisadores. Os metais de transicdo incluem niquel!*®, cobalto!'®!, ferrol!”! e
cobre!*8],

Uma tendéncia emergente é a aplicacdo de catalisadores derivados de
hidrotalcitas em quimica verde. Catalisadores soélidos sdo ambientalmente
“amigaveis”, quando comparados com similares liquidos, devido seus residuos
poderem ser mais facilmente descartados do que grandes volumes de residuos
alcalinos liquidos. Novas tecnologias usando hidrotalcitas também foram
desenvolvidas para a producdo de hidrogénio a partir de 6leos vegetais!®,
producdo de hidrogénio pela decomposicdo de metanol®” e a investigacdo de
hidrotalcitas [Cu-Zn-Al-Zr] como precursor de catalisadores para reforma a
vapor de metanol para a producao de hidrogénio livre de CO para a utilizagdo
em células a combustiveis!?!,

Outra aplicacdo ambiental de catalisadores derivados de hidrotalcitas
envolve a decomposicao de gases poluidores e gases do efeito estufa. A
perfomace de 6xidos mistos Cu-Mg-Al (obtidos a partir da decomposicdo de

hidrotalcita) na reducdao seletiva de NO por NHs; é comparavel com a do
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[22] ' Hidrotalcitas calcinadas Co-Mg-Al s3o

catalisador comercial V,05-WO5/TiO,
igualmente ativos na remogao de NO e SO,, porém necessitam serem dopadas
com Oxido de cériol?®l. Hidrotalcitas calcinadas sdo superiores as zeolitas,
espinélios, oxidos tipo perovskita e metais suportados em catalisadores na
decomposicdo de N,O!P*. N,O é um gds que provoca o efeito estufa e contribui
também para a destruicdo do ozOnio na estratosfera. A principal fonte
antropogénica de N,O é o cultivo de solos, a queima de biomassa, processos
de combustdo e a industria quimica, principalmente aquelas que produzem
acido nitrico. Um ampla variedade de hidrotalcitas, incluindo Co-Al, Ni-Al, Cu-
Al, Co-Pd-Al, Co-Rh-Al, Co-Mg-Al, Co-La-Al e Co(II)- Co(III), sao precursores
de catalisadores para esta decomposicdol®®). A remocdo de NO, e N,O
utilizando hidrotalcitas e derivados ja foi objeto de revisdo na literatural®®.

Uma aplicacdo atrativa em catalise para hidrotalcitas é sua utilizagao
como catalisadores oxidantes devido suas habilidades de catalisar reacoes
utilizando oxidantes poucos dispendiosos e nao poluentes como peréxidos e
mesmo o proprio oxigénio. Hidrotalcitas contendo cobre [CuMAI] (M= Co, Ni,
Zn e Fe) foram usadas como catalisadores na hidroxilacdo de fenol para difenol
usando H.O, como fonte de oxigénio®”), O grupo metil ligado a um anel
benzénico pode ser oxidado a aldeido com H,0, sobre hidrotalcitas [CuZnAl]
sendo, como foi observado, o cobre um componente essencial para a atividade
catalitical?®.

Devido o livre acesso a regiao interlamelar nas hidrotalcitas, a
intercalacdo de anions polivalentes grandes, como os polioxometalatos (POMs),
resultam em compostos conhecidos como hidrotalcitas pilarizadas. POMs sao
anions acidos, assim introduzem propriedades acidas nas hidrotalcitas, que sao
basicas, e em seus 6xidos obtidos apds calcinagao, tornando-as catalisadores
acidos. As hidrotalcitas pilarizadas também podem ser utilizadas como
catalisadores oxidantes através da intercalacdo de anions oxidantes. A
presenca de sitios acidos em hidrotalcitas pilarizadas contendo POMs torna
possivel a utilizacdo destes materiais como catalisadores bifuncionais
acido/bdsico, ou mesmo, como um forte catalisador &acido!®®!. Isopropanol é
uma molécula util para se distinguir entre catalisadores acidos e basicos. Por
exemplo, hidrotalcitas [ZnAl] intercalada com SiW;;MQO40 (M= Mn, Fe, Co, Ni,
Cu) foi usada como catalisador para decomposicao de isopropanol em propeno

com taxa de conversdo da ordem de 90 %!?°!,
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As hidrotalcitas sdao extensivamente utilizadas como precursores de éxidos
catalisadores. Geralmente, hidrotalcitas podem se transformar em oéxidos
mistos, como ja apresentado, pela calcinacdo em temperaturas em torno de
400-500 °C. Como discutido por outros autorest®®!, a dehidroxilacdo das
camadas tipo brucita, por exemplo, no colapso da estrutura lamelar, ocorre
topotaticamente em temperaturas menores que 500 °C. Isto significa que a
difusao de ions metadlicos durante o estagio de calcinacao pode ser ignorado.
Mesmo para temperaturas de calcinagdo acima de 600-700 °C (essas
temperaturas sao normalmente altas o bastante para as preparagoes e reagoes
cataliticas), a difusdo de cations ndo é grande. Portanto, a incorporacao de
uma ampla variedade de cations na camada tipo-brucita fazem desses
materiais capazes de sofrer “finas” modificacdes de sua composicao quimica e
dessa forma abre a possibilidade de “sintetizar” as propriedades cataliticas
desejadas.

Os derivados da calcinacao das hidrotalcitas, sdao frequentemente usados
como suportes para catalisadores. Esses derivados sao o6xidos mistos com
cations altamente dispersos. Devido a flexibilidade de composicoes (diferentes
cations na estrutura) e boa dispersao cationica, a basicidade dos derivados da
calcinacao das hidrotalcitas podem ser finamente modificadas. Como
conseqliéncia, a atividade e a seletividade dos componentes que constituem o
material podem ser ajustadas ou controladas, em algum grau, para reacdes
cataliticas especificas.

As hidrotalcitas sao normalmente calcinadas em temperaturas moderadas,
em torno de 400-500 °C, resultando em o6xidos mistos finamente divididos.
Componentes ativos, como por exemplo, Ru, Rh, e Pd podem ser incorporados
no material por imersao da hidrotalcita calcinada em uma solugdo contendo os
sais ou complexos dos metais de interesse. Uma segunda calcinacao resulta,
entao, em um catalisador suportado, sendo precursor os 6xidos da hidrotalcita
original. Este tipo de catalisador suportado pode ser obtido através da simples
adicdo de componentes ativos nos 6xidos mistos derivados da hidrotalcita
original.

As principais aplicagdes das hidrotalcitas como catalisadores, precursores
de catalisadores ou suportes para catalisadores para algumas reacdes foram
discutidas neste item. Os exemplos apresentados demonstram claramente que

as hidrotalcitas podem ser transformadas de diversas formas em catalisadores
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eficientes para oxidacdo/reducao, hidrogenacao/dehidrogenacao,
aquilacao/acilacdo, adicdes e condensagdes, etc. A atividade catalitica e a
seletividade desses catalisadores, sao determinadas pela composicao quimica
(cations, raios dos cations e anions), o processo de ativacao (secagem,
calcinacdao, oxidacdo/reducdo, e/ou reconstrucao), e as condicdes da reacao
(temperatura, pressao, atmosfera e tipo de solvente). De maneira geral as
hidrotalcitas ou catalisadores dela derivados, com alta atividade e seletividade
para uma reacdo especifica podem ser obtidas devido a versatilidade nas
escolhas de cations e anions, a boa dispersdo catidonica, o controle da forca
acida/basica e o ajuste do estado de oxidacdo dos ions metalicos. As
propriedades destes materiais levam a conclusdao que o desenvolvimento de
novos catalisadores para outros tipos de reacdes continuara sendo pesquisado
no futuro. E dentro desse escopo que se insere o estudo desenvolvido nesta

Dissertacdo.
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II. Objetivos

Objetivo Geral

Preparar e caracterizar hidrotalcitas ternarias contendo metais de

transicdo d em sua composicao.
Objetivos Especificos

Preparar hidrotalcitas contendo ferro e diferentes quantidades de niquel e

cobre na estrutura tendo como anion interlamelar o carbonato.

Estudar a evolugdo estrutural das hidrotalcitas ternarias formadas em

funcdo do tratamento térmico em diferentes temperaturas

Preparar hidrotalcitas contendo anions nitrato na regidao interlamelar
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II1. Parte Experimental

III.1 Reagentes utilizados

e Hidroxido de Sédio - NaOH - Synth - PA

e Nitrato de Ferro (III) Nonahidratado - Fe(NO3)3;-9H,0 - Vetec — PA
e Nitrato de Niquel (II) Hexahidratado — Ni(NO3),. 6 H,0 - Vetec — PA
e Nitrato de Cobre (II) Trihidratado - Cu(NO3),-3H,0 - Synth - PA

Os reagentes citados foram utilizados sem a realizacdo de qualquer tipo
de purificagao.

II1.2 Procedimento de obtencao dos compostos
tipo hidrotalcita contendo metais de transicao d.

II1.2.1 Preparacao dos compostos tipo
hidrotalcita binarios contendo os metais de
transicao d niquel e ferro.

Na preparacdo das hidrotalcitas bindrias foi utilizado o método de
coprecipitacdo a pH variavel. Em um béquer de 1 litro contendo 200 mL de
uma mistura de solucdes de hidréxido de sddio 1,25 mol.L™" e de carbonato de
sédio 0,15 mol.L?, com o auxilio de um funil de adicdo foi adicionado, sobre a
solucdo basica, a mistura de solugdes de sais dos cations metalicos desejados
gue se constituia de uma solucdao aquosa de 200 mL contendo 0,06 mol de
nitrato de niquel (II) hexahidratado e 0,03 mol de nitrato de ferro (III)
nonahidratado, resultando em uma razao molar de 2:1 de metal bivalente para
o metal trivalente. Estd adicdo foi feita sob agitacdo vigorosa, para se evitar
gradientes de concentracdo, utilizando-se um agitador. A agitacao foi realizada
até que toda solucdo dos sais metalicos fosse adicionada e permaneceu, apos o
termino da adicdo, ainda sob agitacao durante 30 minutos. Apds o termino do
processo de adicao e agitacdo o precipitado foi dividido em cinco aliquotas as
guais passaram por diferentes periodos de envelhecimento que variaram de
zero até 48 horas. Terminado o periodo de envelhecimento, as amostras foram

isoladas por filtracdo e lavadas utilizando-se funil de Buchner até o pH da
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solugao do filtrado, que no inicio era extremamente basico, atingir um valor ao
redor de 7. Finalmente, apds a lavagem as amostras foram secas em estufa a
60 °C (periodo de 24 horas ) e depois de secos, os sélidos foram triturados em
almofariz e peneirados com uma peneira de abertura 0,105 mm. Algumas
etapas de obtengdo das hidrotalcitas sao apresentados na Figura 4.

As amostras binarias foram nomeadas NiFeCOs-Raw para aquela que ndo
passou pelo processo de envelhecimento e NiFeCOs-XH, sendo X o periodo do

processo de envelhecimento em horas.

(A) (B)

Figura 4. Método de coprecipitacao para obtencdo de hidrotalcitas: (A) Sistema
utilizado para a precipitacio (B) Sistema utilizado no processo de
envelhecimento.

II11.2.2 Preparacao dos compostos tipo
hidrotalcita ternarios contendo os metais de
transicao d niquel cobre e ferro.

Na preparacdo das hidrotalcitas ternarias também foi utilizado o método
de coprecipitagcdo a pH variavel. Foi preparada uma solugdo de 200 ml
contendo os metais de transicdo d niquel, cobre e ferro. A razdao entre a
quantidade total de metais divalentes e trivalentes foi mantida de 2:1, sendo

0,03 mol de ferro e entre os metais divalentes a propor¢do de ny?* + net =
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0,06 mol, a qual foi mantida constante, de maneira que um aumento na
quantidade de cobre na solucdo representa uma reducdo na quantidade de
niquel. A substituicdo de niquel pelo cobre foi feita de 0 a 50 %. Esta solucao
foi adicionada vagarosamente e sob agitacdo vigorosa sobre uma mistura de
200 mL de uma solucdo de hidroxido de sédio 1,25 mol.L'! e uma solugdo de
carbonato 0,15 mol.L. Apds o fim da adicdo, o precipitado permaneceu sob
agitacao durante 30 minutos e em seguida foi tratado para o envelhecimento a
60 °C durante 24 horas. Apds o isolamento o precipitado foi lavado em funil de
Buchner até o pH do filtrado ficar ao redor de pH 7. Por fim, a amostra foi
seca em estufa durante 24 horas a 60 °C e o sélido seco foi triturado no
almofariz e peneirado em peneira com abertura de 0,105 mm. O sistema de
obtencgao das hidrotalcitas e envelhecimento utilizado foi o mesmo apresentado

na Figura 4. As amostras foram nomeadas NiFeCu seguido de sua respectiva

+ +

+ r]Cu2 .
amostra NiFeCu-20% designa uma amostra em que a quantidade de cobre

porcentagem de cobre relativo a propor¢do nu’ Por exemplo, a

corresponde a 20 % do total da quantidade de metais divalentes.

II1.3 Obtencao dos 6xidos mistos.

Os Oxidos mistos foram obtidos a partir da decomposicao térmica das
amostras de hidrotalcita NiFeCu-0%, NiFeCu-10%, NiFeCu-30% e NiFeCu-
40%. As hidrotalcitas precursoras foram calcinadas utilizando-se um forno em
diversas temperaturas as quais variaram de 200 °C até 900 °C. Os oxidos

mistos foram obtidos em temperaturas superiores a 700 °C.

III.4 Obtencdao de Hidrotalcitas com anion
nitrato na regiao interlamelar.

Foram preparadas hidrotalcitas bindrias NiFe contendo como &anion
interlamelar o anion nitrato. O método utilizado foi o de coprecipitacdo a pH
variado em atmosfera inerte. Uma solucdo de 200 mL de hidréxido de sodio
1,25 mol.L'! preparada com &gua deionizada aquecida previamente, foi
purgada com nitrogénio durante 10 minutos, com o intuito de se retirar gas
carbdnico dissolvido na solucdo. Em seguida essa solugao foi colocada em um

baldo de trés bocas de 1000 mL. Outra solucdo contendo os sais de nitratos
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metalicos também foi preparada com agua deionizada previamente aquecida. A
solugdo foi purgada com nitrogénio durante 10 minutos; em seguida esta
solugao foi colocada em um funil de adicdo e este acoplado no baldo de trés
bocas. A reacdo de precipitagao foi realizada em atmosfera inerte sobre fluxo
constante de nitrogénio conforme mostrado na Figura 5. Terminada a
precipitacao o precipitado passou por processo de envelhecimento durante 24
horas a 60 °C. Depois de isolado foi lavado em agua deionizada e previamente
aquecida até atingir o pH 7. Por fim foi seco a temperatura ambiente
(protegido de CO,). O solido final foi triturado em almofariz e peneirado em

peneira com 0,105 mm de abertura.

(A)

(B)

Figura 5. Sistema de obtencao de hidrotalcitas em atmosfera inerte: (A) antes
do inicio da adicao (B) final da adigao.
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II1.5 Métodos de Caracterizacao

II1.5.1 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratdbmetro marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, operando em modo varredura com radiagcao
CuK, (Ao = 1,54060 73\), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA. Utilizou-se
fenda divergente de 1,0 mm, fenda de coleta de 0,3 mm, velocidade de
varredura igual a 2° por minuto em 20, e acumulagao para leitura a cada 1,2 s.
A calibragdo do angulo de varredura (20) foi feita usando-se silicio
policristalino. Os difratogramas foram obtidos para as amostras na forma de

po, empregando-se um porta-amostra de vidro.

II1.5.2 Espectroscopia de Infravermelho com
transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos
em aparelho Bomen MB-Series, no intervalo de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™.

As amostras foram estudadas em modo transmissdo a partir da dispersao

dos sélidos em pastilha de KBr utilizando-se 16 acumulagdes.

I11.5.3 Analise Elementar Quantitativa por ICP
(“Induced coupled-plasma”)

Efetuou-se a determinacdao quantitativa de alguns elementos das
amostras como Fe, Cu, e Ni. As amostras foram abertas com HCI e, em
seguida, foram preparadas solucdes das amostras a 2 % de HCl. Foram feitas
as diluicdes necessarias para que a concentracdo se adequasse as curvas de

calibracao previamente obtidas.
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I11.5.4 Analise Termogravimétrica (TGA).

As medidas de analise termogravimétrica para as amostras preparadas
foram realizadas em um equipamento TA Instruments 500, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™, em atmosfera de ar sintético sob fluxo de 100
mL.min™, usando porta amostras de platina e massa de aproximadamente 15

mg.

II1.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura.

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em microscépio
eletronico de varredura marca Jeol, modelo JMS T-300.

As amostras na forma de p6é foram espalhadas na superficie do porta-
amostra de carbono previamente coberto com uma fita adesiva de carbono.
ApOs a preparagao, os porta-amostras foram deixados sob vacuo, seguido de

recobrimento com carbono.
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IV - Resultados e Discussao

A discussao do resultados serda divida em quatro partes principais:
caracterizacdo de compostos binarios, caracterizacdo dos compostos obtidos
por intercalacdo, caracterizacdo dos compostos terndrios e calcinagao destas

amostras para obtencdo de seus respectivos 6xidos mistos.
IV.1 Estudo do periodo de envelhecimento

Para o inicio do estudo de novos compostos tipo hidrotalcita foi
primeiramente realizada sinteses do composto binario com o objetivo de se
encontrar os melhores parametros para o envelhecimento. Dessa maneira
foram preparadas amostras de hidrotalcitas bindrias [NiFe] com &anion
interlamelar COs*, e testados diferentes tempos de envelhecimento.

A cristalinidade é a medida da ordem estrutural a longa distancia em um
sdlido e o seu controle pode ser interessante quando sao desjados produtos

3132 0 envelhecimento é uma etapa da sintese de

com alta cristalinidade
materiais fundamental para se obter amostras com tal caracteristica, sendo
temperatura e tempo de tratamento parametros importantes neste particular.
Nas hidrotalcitas a cristalinidade tem relacdo direta com a organizagao
(empilhamento) das lamelas: quanto maior a ordem de empilhamento maior
sera a cristalinidade.

A cristalinidade das particulas da hidrotalcita depende, obviamente, do
método de preparacao. No método padrao de coprecipitacdao tanto a nucleagao
quanto o crescimento ocorrem simultaneamente durante a sintese. As
particulas da hidrotalcita sao obtidas com boa cristalinidade resultando em
difratogramas de raios X bem resolvidos, entretanto temos uma ampla
variedade de tamanhos. Para se obter particulas morfologicamente uniformes e
mais cristalinas o tratamento de envelhecimento é uma boa estratégia.

No estudo da otimizacdo do tempo de envelhecimento das hidrotalcitas,
amostras do precipitado obtido foram mantidas na agua-mde a temperatura
constante durante diferentes periodos de tempo (intervalos de tempo de 12
horas cada, até o tempo de envelhecimento maximo de 48 horas). Durante o

envelhecimento, também chamado de “ripening de Ostwald”, ocorre um
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processo de continua digestdo e reprecitacdo que possibilita a formacdo de
cristais mais ordenados. Em um sistema isotérmico fechado contendo espécies
cristalinas com particulas pequenas, é observado, para massa constante, uma
diminuicdo no numero de cristais e um aumento em seu tamanho de acordo
com o tempo. Este fendmeno foi primeiro descrito por Ostwald (1900). Isto
implica que particulas pequenas se dissolvem enquanto outras crescem. No
total, a energia livre interfacial do sistema decresce.

As particulas de hidrotalcita tornam-se mais cristalinas com o processo de
envelhecimento: este efeito pode ser observado na diminuicdo da largura a
meia altura dos picos de difracdo das hidrotalcitas que passaram por este
processo. Para um cristal ideal, a largura do pico esta diretamente relacionado
com o tamanho da particula de acordo com a férmula de Debye-Scherrert®3!,
Adicionalmente, a largura dos picos provéem dos defeitos de cada cristalito. O
aumento de temperatura e o tempo de tratamento também promovem o
“ripening de Ostwald”, mas o incremento da temperatura até certo ponto pode
levar a alteracdes na composicdo das hidrotalcitas®®*

Durante o processo de “ripening de Ostwald” o tamanho de particula
cresce continuamente, tendendo a um estado de equilibrio entre dissolucao e
reprecipitacdo quando as particulas adquirem o raio critico nas condicdes de

envelhecimento.

IV.1.2 Caracterizacao das matrizes

IV.1.2.1 Analise Quimica

Sdo muitos os métodos analiticos disponiveis para a quantificacdao de
metais em hidrotalcitas, contudo, deve-se tomar o cuidado de se evitar o
conhecido problema de interferéncia. Neste sentido a espectroscopia por ICP é
particularmente e amplamente utilizada para este propodsito, provendo o peso
percentual de cada metal na amostra analisada. Desta forma, pode-se verificar
se a quantidade final de metal é préoxima ao da quantidade contida na solucdo
de partida.

A razdo Ni**/Fe* estipulada foi 2 (dois), conforme discutido na parte

experimental, dado que esta razao confere as hidrotalcitas uma alta
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capacidade de troca i6nica, com a possibilidade de serem sintetizadas sem a
presenca de contaminantes'®!, pois quando a razdo torna-se muito baixa , isto
quer dizer alta concentracdo de Fe®* e, portanto, a probabilidade de
contaminagao aumenta.

Os resultados da andlise quimica para todas as amostras estdo
apresentados na Tabela 2. Com o aumento do periodo de envelhecimento, a
razdao Ni/Fe permaneceu praticamente constante. Em todos os casos, o valor
de x (valor da razdo de metal III em relacdo ao total de metais) esta entre
0,25 e 0,33, o qual resulta em hidrotalcitas puras!”), como pode ser verificado
através de outras técnicas de caracterizacdo. A razdo molar entre os metais
Ni/Fe é préoxima ao da solucdo de partida sugerindo uma completa precipitacao

e exequibilidade do processo de preperacdao empregado.

Tabela 2. Resultado da analise quimica das amostras binarias preparadas.

Amostra Ni (mol) Fe (mol) X Ni/Fe
NiFeCOs - Raw 0,04 0,02 0,3 2
NiFeCO; — 12H 0,03 0,016 0,3 1,9
NiFeCO; — 24H 0,032 0,016 0,3 1,9
NiFeCOs3 — 36H 0,034 0,018 0,3 1,9
NiFeCO; — 48H 0,029 0,0149 0,3 1,93

Como pode-se observar, as amostras bindrias preparadas apresentam
relacdo Ni**/Fe3* préximas de 2, de acordo com os objetivos do Projeto. Este
resultado mostra que a razao molar entre os cations é preservada na
composicdao da fase obtida. Portanto, para os periodos de tempo de
envelhecimento estudados observa-se os mesmos nao alteram a razao molar
entre os cations. Desta forma, podemos ressaltar que o periodo de de tempo

de envelhecimento ndo altera a composicao das amostras, no presente caso.
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IV.1.2.2 Difratometria de Raios X

A Difratometria de Raios X, sem a menor duvida, é a principal técnica de
caracterizacao de compostos tipo hidrotalcita. Estes compostos apresentam
uma série de fortes reflexdes, comumente indexadas, assumindo uma
estrutura romboédrica, aos planos (003), (006), etc.

Os picos de difracdo para as hidrotalcitas sintéticas sao geralmente
atribuidos ao grupo espacial R3m (para um sistema romboédrico), cujos
pardmetros de cela sdo calculados de acordo com a equacdo 1/d*=
[4(h*+hk+k?)/3a%]+/%/c*. E esperado que o espaco basal (d) diminua com o
aumento da densidade de carga (e vice-versa) devido a maior interacao
eletrostatica entre as camadas de hidroxido e os anions interlamelares. O
parametro de cela ¢ corresponde a trés vezes a distancia de duas lamelas
sucessivas. As duas reflexdes principais presentes em todos os difratogramas,
podem ser indexadas como: 260 préximo de 11° e 26 proximo de 23°, aos
planos (003) e (006), respectivamente. A partir da reflexao (003) e utilizando
a equacao de Bragg (L= 2dsend) onde A é o comprimento da radiacdo CuKa
(1,5418 R) e 0 o angulo de reflexdo, podem ser calculadas as distancias
interlamelares dgps (soma da espessura da lamela e altura da regido
interlamelar).

A Figura 6 mostra os difratogramas de raios-X das amostras
binarias[NiFe] preparadas com diferentes tempos de tratamento
(envelhecimento). Os padroes de difragao mostram claramente a presencga da
fase hidrotalcita, devido a de picos de difracdo em 20 = ~ 11°, 23° e 349,
atribuidos aos planos cristalinos (003), (006) e (009) da estrutura lamelar para
um sistema romboédrico (3R) caracteristicos deste tipo de material. Os
difratogramas de todas as amostras preparadas nao mostraram segregagao de
fases. Uma comparacao dos padroes das cinco amostras mostra que o periodo
de envelhecimento ndao atua de maneira determinante para a obtencdo de
compostos mais cristalinos, observa-se pelos difratogramas que as amostras
gue passaram por até 36 horas de envelhecimento apresentam intensidade das
reflexdes (00f) semelhantes.

Na Difratometria de Raios X em pd, tem-se uma relagdo entre a
intensidade difratada e a populacdo de planos cristalograficos. Quanto maior o

numero de planos atébmicos de uma mesma familia satisfazendo a Lei de
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Bragg, maior serd a quantidade difratada de feixes de raios X pelo material.
Adicionalmente, quanto mais estreito o pico, sendo este relacionado ao
empilhamento lamelar, mais homogénia a distancia interlamelar. Como
conseqliéncia, se espera que os picos de difracdao referentes a tais planos
apresentem uma maior intensidade e melhor definicdo com o aumento da
cristalinidade.

A intensidade da reflexao do plano cristalino (003) é tomada como base
na determinacao da cristalinidade ja que este plano estd diretamente
relacionado com a ordem de empilhamento das lamelas no sdlido. A
observacdo deste pico (Figura 6) mostra que para as amostras com até 36
horas de periodo de envelhecimento ndao ha alteracao significativa em sua
intensidade. Observa-se ainda que até mesmo para aquela amostra que nao
passou pelo processo de envelhecimento estao presentes picos de intensidade
semelhantes aquelas que passaram pelo processo. Este resultado leva a
conclusao que mesmo sem o envelhecimento a hidrotalcita para esta
composicao ([NiFe] 2:1) apresenta picos de difracdo com intensidade maxima,
com uma pequena (ou nenhuma) variacdo para aquelas que sofreram o

processo de envelhecimento.

500 cps

(e)

(d)

(c)

Intensidade ( cps )

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 6 Padroes de difragdo de hidrotalcitas Ni-Fe em fungdao do tempo de
envelhecimento. (a) NiFeRaw; (b)NiFe-12H; (c)NiFe-24H; (d)NiFe-36H;
(e)NiFe-48H.
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Ao contrario, nota-se pelo difratograma da amostra que passou pelo
processo de envelhecimento de 48 horas, um pequeno decréscimo na
intensidade das reflexdes (00¢), o que indica que um periodo prolongado de
envelhecimento pode provocar a diminuigdo da cristalinidade®!, sendo
observado a partir deste ponto a perda de organizacdao estrutural.
Comparando-se as diversas amostras analisadas em relagdo a cristalinidade,
podemos indicar que, por difratometria de raios-x, as amostras com periodo de
envelhecimento de 12, 24 e 36 horas apresentam uma maior cristalinidade.

Considerando os resultados dos difratogramas de raios-x, foram
calculados os parametros de cela a e ¢, os quais sdo mostrados na Tabela 3. O
parametro de cela a é referente a distancia média entre os cations na
estrutura. Para hidrotalcitas contendo Mg?* e AI** o valor de aproximadamente
a = 0,304 nm representa o mais préoximo possivel que esses cations ficam na
estrutural®”! e fases puras com x, entre 0,25 e 0,33, também possuem o valor
de a = 0,304 nm. Portanto, em principio, o valor de a € uma maneira util de se
estimar o valor de x e por conseguinte avaliar se a fase é pura. O valor
experimental de a é determinado da reflexdao (110) do padrdo de difracao de
raios-X, sendo essa reflexdao fraca e larga, sobrepondo-se a reflexao (113)
(Figura 6). Pelos valores de a observados na Tabela 3, conclui-se que as
amostras apresentam uma fase tipica do tipo hidrotalcita. O parametro ¢
corresponde a distancia do centro de uma lamela até o centro de uma lamela
adjacente, sendo que essa distancia correlaciona-se com o anion interlamelar e
a extensao de sua hidratacdo. Pode ainda ser observado da Tabela 3 que o
parametro c é praticamente constante para todas as amostras preparadas, e
apresenta valores tipicos de hidrotalcitas contendo anions carbonato

intercalados.

Tabela 3. Parametros a e c das amostras binarias [NiFe]

Amostra ¢ (nm) a (nm)
NiFeRaw 2,301 0,307
NiFe-12H 2,289 0,308
NiFe-24H 2,301 0,308
NiFe-36H 2,277 0,308

NiFe-48H 2,292 0,307
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IV.1.2.3 Espectroscopia Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia infravermelho com trasformada de Fourier é outra
excelente ferramenta para a caracterizacdo de hidrotalcitas, permitindo o
acesso as vibragbes do reticulo octaédrico, grupos hidroxilas e os anions
interlamelares. Esta técnica permite verificar os efeitos de ordem a curta
distancia, bem como as interacdes que ocorrem na regido interlamelar e a
simetria dos &nions nesta regido'®®!.

Os espectros FTIR das hidrotalcitas binarias [NiFe] (Figura 7) apresentam
boa concordancia com espectros reportados para outras hidrotalcitas!®®!, com
pequenas variacdes nas posicoes das bandas. A banda larga em
aproximadamente 3400 cm™ é atribuida a uma complexa sobreposicdo de
modos vibracionais de diferentes grupos hidroxilas presentes: provenientes das
camadas tipo brucita (Ni/Fe - OH), da agua dos intersticios lamelares e
moléculas de agua na regido interlamelar. O alargamento das bandas é
tipicamente observado quando grupos hidroxilas apresentam ligagdes com uma
ampla variedade de forcas!®®!, sendo estas ndo direcionais. A assimetria na
forma de ombro, entre 3200-2800 cm™, tem sido atribuida a ligacdes de
hidrogénio entre moléculas de dgua e anions interlamelares'>®!. Observa-se na
Figura 7 um estreitamento neste ombro com o aumento do tempo de
envelhecimento. Uma explicacdo para este resultado esta ligado ao fato que a
agua contida nos intersticios lamelares vai sendo “retirada” de acordo com o
aumento do periodo de envelhecimento, ou entdo, que com este processo o
reticulo cristalino fica melhor ordenado impedindo que moléculas de agua se
acumulem nos intersticios lamelares.

Nos espectros infravermelho dos compostos tipo hidrotalcita, a agua
interlamelar coordenada com carbonato resulta em um ombro por volta de
2800 cm™. Em contraste, o modo de deformacdo da agua interlamelar (8420)
que ocorre em 1600-1650 cm’, resulta em um pico caracteristico raramente
sobreposto por outros. A principal banda nesta regido de numero de onda é
originada do modo vs; do carbonato interlamelar. Esse modo vibracional é
degenerado no anion carbonato livre com simetria Ds,. No ambiente
interlamelar a degenerescéncia é perdida devido a baixa simetria na regido

interlamelar, através da interagdo com a agua e com os grupos hidroxilas das
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lamelas!®®’, Dessa forma, duas bandas s3o observadas nas amostras
preparadas, situadas em 1360 cm™ e 1480 cm™, respectivamente. A perda de
simetria do carbonato na regido interlamelar também resulta no modo
vibracional v;, o qual é quase imperceptivel em 1062 cm™. A Tabela 4
apresenta os modos vibracionais observados para o carbonato nas amostras
estudadas os mostram elevada similaridade com os dados observados por

Nakamoto!*!!

(e)

(d)

Transmitancia ( % )

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)
Figura 7 Espectros FTIR das amostras binarias [NiFe] preparadas na regidao de

4000-400 cm™. (a) NiFeRaw; (b)NiFe-12H; (c)NiFe-24H; (d)NiFe-36H; (e)NiFe-
48H.

As bandas em baixos numeros de onda sdao mal definidas e mostram
sobreposicdao. Sao atribuidas aos modos de estiramento e de deformacdo das
ligagbes metal-oxigénio e, também, a modos vibracionais do carbonato
(deformacao no plano e fora do plano).

O espectro de infravermelho pode ser uma ferramenta Gtil para se avaliar
o efeito do tempo de envelhecimento. Como visto na Figura 7, ocorre apenas
uma pequena variacgdo na posicdo das bandas nos espectros, o que é

esperado, ja que o ordenamento da estrutura ndao modifica a ordem a curta
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distancia. Uma comparacao entre os espectros da Figura 7 mostra que com o
aumento do tempo de envelhecimento ha um estreitamento das bandas para
0os numeros de onda abaixo de 1000 cm™. Os espectros mostram que o
envelhecimento resulta em um aumento na intensidade e diminuicdo da
largura de banda, sendo este aspecto também associdvel a um aumento da

ordem cristalina de acordo com os dados dos difratogramas de raios X.

Tabela 4 Modos vibracionais para o ion carbonato livre.

Simetria Modo Regra de selegio  Nakamoto®" (cm™) Amostra NiFe -24H (cm™)
A v — estiramento assimétrico R 1064 1062
A, v, — deformagdo fora do plano IR 874 NO’
E v3-estiramento assimétrico IR/R 1415 1360
E v4-deformagdo no plano IR/R 680 680

*R- Ativo no Raman, IR - Ativo no infravermelho, NO- Nao observado.

[1] Decorrente do abaixamento de simetria
IV.1.2.4 Analise termogravimetrica

A decomposicdo térmica de compostos tipo hidrotalcita envolve,
tipicamente, processos de perda de massa em que ocorrem 0s seguintes
eventos: dehidratacdo, dehidroxilacdo e remocdo de anions da regido
interlamelar. Estes processos, pelos quais passam esses materiais sdo de
grande importancia na preparacdo de catalisadores Oxidos e O&xidos
suportados. Por essa razdo, devido a grande variedade de combinacdes de
metais e anions de interesse neste contexto (catdlise) e devido a varios
métodos de preparacdo disponiveis, essa € uma area de pesquisa de grande
interesse para estes materiais.

Para a hidrotalcita natural (MgeAl,(OH);6CO3. 4H,0), a dehidratagao
acontece por volta de 100-300 °C, enquanto a dehidroxilagdo, ou seja, o

colapso das camadas de hidréxido, ocorre por volta de 350-500 °C. Este ultimo
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evento se sobrepdem & decomposicdo do COs;* para CO,*?, como
demonstrado por TGA-DTA. As temperaturas que ocorrem essas duas perdas
de massas no TGA varia conforme a natureza dos cations e seus respectivos
raios, os tipos de anions interlamelares, os parametros de envelhecimento e os
diferentes tipos de tratamento que os materiais sofreu apds sua obtencao
(secagem, etc.)

A derivada da curva TG (DTG), geralmente, auxilia numa melhor definicao
dos diferentes estagios de perda de massa e podem mostrar onde podem
ocorrer reagdes simultaneas durante o aquecimento. O maximo do pico é
equivalente ao ponto de inflexdo da curva TG. A curva retorna a linha base
quando o peso da amostra alcanga um patamar, mas se apresentar um minimo
e ndo alcangar a linha base, isto é indicativo que a massa ndo se tornou
constante, provavelmente, devido a sobreposicdo de diferentes reagdes.

A Figura 8 mostra as curva de TG e DTG da amostra NiFe-24H,
representativa do conjunto. A perda de massa da amostra comega nha
temperatura ambiente e se completa a aproximadamente 500 °C. As duas
principais perdas de massa observadas sao caracterizadas por dois eventos; O
primeiro em ~30-170 °C, correspondente a perda de agua adsorvida e nos
intersticios lamelares!****! sendo que nessa primeira etapa ocorre a perda de
10 % de massa inicial da amostra. O segundo refere-se a remogao dos grupos
hidroxilas das camadas tipo brucita como moléculas de agua, agua interlamelar
e ions carbonato interlamelar liberados na forma de CO,. Apds a segunda
etapa ocorre a perda de massa inicial de 22 %. Com aproximadamente 500 °C
a perda de massa é completa restando 68 % da massa inicial. Na Figura 8 o
primeiro pico da DTG é observado em torno de 173 °C sendo o segundo em
torno de 275 °C.
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Figura 8. Curva de TG e DTG para a amostra binarias representativa NiFE-24H.
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E evidente pela Figura 8 que o mecanismo de decomposicdo ocorre em
duas etapas pela analise tanto da curva TG como nas curvas DTG. Para o
sistema [NiFe-24H], é observado um maximo (curva DTG) préximo de 173 °C
e uma mudanca na inclinacdo da curva TG na mesma temperatura o que
corresponde ao o primeiro evento. A mesma observacao pode ser feita para o
outro maximo (curva DTG) préximo de 275 °C e uma mudanca na inclinagao
da curva TG nesta mesma temperatura.

Todas as cinco amostras se comportam de maneira similar, apresentando
0S mesmos picos em temperaturas muito semelhantes. As curvas de DTG sao
similares entre as amostras preparadas como mostra a Figura 9. Por outro
lado, a amostra NiFeRaw apresenta um segundo pico mais intenso. Tal
comportamento pode ser atribuido a possibilidade da mesma conter uma maior
guantidade de agua na regido interlamelar e nos intersticios lamelares,
considerando que o sdélido ndo passou pelo periodo envelhecimento. Com o
envelhecimento as amostras ndo apresentam esse pico tao intenso e as perdas
de massa sao menores, sendo igualmente semelhantes para todas as

amostras.

dm/dT
o

100 200 300 400 500
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Figura 9. Curvas de DTG para as amostras binarias. (a) NiFeRaw; (b) NiFe-12H;
(c) NiFE-24H; (d)NiFe-36H ; (e) NiFe-48H.
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Observa-se ainda, na Figura 9, que a posicdo do primeiro pico da amostra
NiFeRaw se desloca para temperaturas maiores quando as amostras passam
pelo processo de envelhecimento, indicando que tais amostras apresentam
maior estabilidade térmica, provavelmente determinado pela mais alta ordem
estrutural resultante do processo. O segundo pico da curva DTG permanece na
mesma temperatura para todas as amostras preparadas indicando que nesta
temperatura ocorre sempre o mesmo evento, que é atribuido a liberagao de

CO, com conseqliente destruicao da estrutura lamelar.

IV.2 Sintese de hidrotalcitas binarias com anion
nitrato na regiao interlamelar

Foi realizada a sintese de hidrotalcita binaria [NiFe] contendo o &nion
nitrato na regido interlamelar. O método de preparacao foi o de coprecipitacao,
como discutido na parte experimental, sendo o anion proveniente da prépria
solucdo de sais utilizada na referida sintese.

A principal técnica para o estudo dos anions nesta regido € a
espectroscopia infravermelho. O anion nitrato de simetria D3, apresenta quatro
modos normais de vibracdo. Quando livre, apresenta trés modos ativos no
infravermelho!**: modos v, (A”) (deformacdo fora do plano), a 836 cm™, vs
(E’) (estiramento assimétrico), a 1358 cm™ e v4 (E") (deformacdo no plano), a
715 cm’, Esta Ultima vibracdo, geralmente, tem uma intensidade muito fraca.

No ambiente interlamelar, porém, tais vibracdes podem ser observadas
em outros numeros de onda devido as interagdes com as lamelas. Na Figura 10
€ mostrado o espectro infravermelho da amostra binaria [NiFe] 2:1 na regiao
de nimero de onda compreendida entre 4000-400 cm™. Observa-se na Figura,
bandas atribuiveis ao ion nitrato na regido de 1380 cm™ (modo vs), 840 cm™

(modo v,). este ultimo apresentando um ombro bastante fraco.
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Figura 10. Espectro de infravermelho da amostra binaria [NiFe] com anion
nitrato.

Os resultados obtidos sugerem a presenca de dois tipos de nitrato nestas
amostras. O primeiro, cuja absorcdes correspondem as dos nitratos “livres” ou
“fracamente perturbados”. O anion nitrato interagindo com as camadas tipo
brucita e/ou com as moléculas de agua presente na regido interlamelar
apresenta o modo vs; desdobrado. O desdobramento do modo vs; ocorre devido
ao abaixamento de simetria local dos ions nitrato. Tal comportamento pode ser
confirmado pelo aparecimento de um pequeno ombro em aproximadamente
1070 cm’, atribuido ao modo v;, que é inativo no infravermelho para a
simetria Dsp.

Deve ainda ser considerado pela anadlise da Figura 10, que a amostra
apresenta bandas atribuiveis ao anion carbonato como pode ser observado
pelo ombro no niimero de onda em aproximadamente 1342 cm™ e a banda em
1465 cm’’. Conclui-se a partir destes dados que a amostra apresenta dois

anions na regido interlamelar, o ion nitrato e o carbonato. Como discutido na
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introducdo, sabe-se que o carbonato possui alta afinidade para este tipo de
material e sua remocdo total é dificil de ser alcancada Especialmente para este
sistema pode-se perceber que o anion carbonato predomina nos compostos
em relacdo ao ion nitrato, mesmo quando aquele estd em baixas
concentracdes nas solugdes de partida quando da sintese.

A Figura 11 mostra o difratograma de raio x da amostra binaria

preparada, onde observamos um perfil tipico de um composto tipo hidrotalcita.

450

NiFe -NO,
400 + ATM Inerte
NaOH 1M

350

300 -

250 |-
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200

150 -

100 -

50 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
10 20 30 40 50 60

N N

Figura 11. Difratograma de raios X da amostra binaria [NiFe] com anions
nitrato.

O valor calculado para a distancia interlamelar é de aproximadamente 2,3
nm valor este bastante similar a distancia interlamelar verificado com amostras
contendo carbonato interlamelar, como pode ser observado pela Tabela 3.

De acordo com valores reportados na literatura hidrotalcitas com anion
nitrato na regido interlamelar possuem valores de distancia interlamelar
proximos a 0,9 nm!*! e, com este dado, pode-se sugerir que a interacdo do
anion carbonato com as lamelas do material é predominante para o sistema,
resultando em um pico de difracdo na posicao de aproximadamente 12 (20

graus). Este resultado revela que o nitrato coexiste com o carbonato no
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interior da regido interlamelar juntamente com moléculas de agua, porém em
um quantidade inferior ao anions carbonato.

Deve ser ressaltado, ainda, da analise Figura 11, a baixa intensidade dos
picos de difracdo. Este comportamento é atribuido a pouca quantidade de
anions carbonato no meio reacional, fazendo com que as camadas carregadas
positivamente ndo sejam estabilizadas adequadamente. Os anions nitratos, por
outro lado, possuem pouca afinidade pelo sistema em estudo.

A anadlise termogravimétrica mostrou comportamento semelhante as
outras hidrotalcitas estudadas. A Figura 12 mostra o perfil da curva TG e DTG

para a amostra estudada.

Perda de Massa ( % )
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Figura 12. Curva TG e DTG para a amostra binaria [NiFe] contendo nitrato na
regido interlamelar

A curva DTG apresenta,como ja mostrado para as outras amostras
contantes nesta dissertacdo, trés estdgios de perda de massa. O primeiro

associado a saida de agua adsorvida e aquela contida nos intersticios
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lamelares, como mostrado pela figura sendo bastante intenso. A intensidade
deste pico de perda de massa, que possue seu maximo na temperatura de 65
°C pode, pode em principio, ser atribuida ao baixo ordenamento da estrutura
tipo hidrotalcita ocasionando o acumulo de 3agua em sua superficie e
intersticios como decorréncia desta desordem estrutural. O segundo estagio
esta relacionado com a remocdo de agua interlamelar e ocorre na temperatura
de aproximadamente 170 °C. Este segundo evento de perda de massa ocorre
em torno da mesma temperatura observada para as hidrotalcitas binarias
contendo carbonato como anion interlamelar, o que evidéncia que o mesmo
fendbmeno ocorre para ambas as amostras.

O terceiro estagio, para o sistema estudado deveria corresponder a
liberagdo de gas carbdnico resultante da decomposicdo do anion carbonato.
Todavia a curva DTG mostra que a temperatura deste evento ocorre a 260 °C,
ou seja, uma temperatura aproximadamente 10 °C menor que aquela
observadas para amostras que apresentam apenas anions carbonato na regiao
interlamelar. Tal diferenca de temperatura para as amostras que contém
apenas carbonato, sugere que nesta etapa de decomposicao ocorre um evento
diferenciado. Pode-se, portanto, sugerir que no terceiro evento de perda de
massa ocorre a liberacdo de anions nitrato e anions carbonato formando um
pico largo na curva DTG (Figura 12).

Dessa forma, considerando os resultados obtidos pelas trés principais
técnicas de caracterizacao utilizados sugere-se que a tentativa de se preparar
uma amostra contendo ions nitrato na regidao interlamelar leva, na verdade, a
um material no qual temos uma mistura de nitrato e carbonato juntamente
com moléculas de agua. Ressalta-se que o carbonato predomina em relagao ao
nitrato como verificado pela posicdao do pico de difracdo do plano cristalino
(003), observado no difratograma. Este resultado revela, ainda, que o sistema
estudado apresenta grande afinidade com o carbonato ja que este ndo estava
presente durante a sintese o que implica que provavelmente, ocorreu troca do

anion nitrato pelo carbonato durante a lavagem do material e/ou sua secagem.



o 35

e IV - Resultados e Discussao

IV.3 Hidrotalcitas Ternarias: Caracterizacao

Fisico-Quimica

Como apresentado na introducdo a obtencdo de hidrotalcitas com metais
de transicdo em sua estrutura cristalina € de grande interesse na area de
catdlise. A preparacao e caracterizacao de hidrotalcitas binarias com fase pura
[NiFe], portanto, forneceu as bases para a preparacao de hidrotalcitas
ternarias com os metais de transicao Ni Fe e Cu na estrutura cristalina.

A partir dos resultados provenientes da caracterizacao das hidrotalcitas
binarias foi realizada a sintese de compostos ternarios com os parametros
definidos a partir da otimizacdo de seu tempo de envelhecimento. Assim, neste
caso foi selecionado o tempo de envelhecimento de 24 horas e temperatura de
60 °C. As hidrotalcitas ternarias possuiram razdao entre cations divalente e

trivalentes de 2:1.

IV.3.1 Caracterizacao das Matrizes ternarias.

IV.3.1.1 Analise Quimica

Durante a precipitacdo de hidrotalcitas os ions individuais comportam-se
de diferentes maneiras em solugdes alcalinas concentradas, podendo formar
diversas espécies solUveis, como também o hidréxido individual, como é o caso
do Fe**. Todavia, quando se atinge uma determinada concentracdo de M e
M™  pH e temperatura adequados, a formacdo da fase hidrotalcita é
favorecidal®!. Desta maneira, a formagdo da fase hidrotalcita isenta da
presenca dos hidréxidos de M e M™ individuais, depende da concentracdo dos
ions, do controle da temperatura e do pH.

Considerando estes aspectos a analise quimica por ICP torna-se uma
ferramenta Util para o conhecimento de qual a quantidade de metais presente
inicialmente na solugao de partida esta contida integralmente no sdlido final,
pois se ocorre a formacao dos hidréxidos individuais, durante a lavagem do
material estes seriam eliminados.

Os resultados das analises quimicas estdo mostrados na Tabela 5. Os

resultados monstram uma boa concordancia com as razfes e quantidade de
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cobre final utilizada nas solucdes de partida, e dessa forma, aponta que o

processo de precipitacao foi eficiente.

Tabela 5. Analise quimica das hidrotalcitas ternarias sintetizadas

Amostra Cu (mol) Ni (mol) Fe (mol) Cu/(Cu + Ni) (Cu + Ni)/Fe
NiFeCu-10% 2,74. 107 1,94. 10" 1,08. 10 0,12 2,05
NiFeCu-20% 544.10° 1,87.10™ 1,16. 10 0,22 2,07
NiFeCu-30% 8,00. 107 1,70. 10 1,20. 10 0,32 2,08
NiFeCu-40% 1,04.10%  147.10°  120.10" 0,41 2,09
NiFeCu-50% 1,31.10%  1,30. 10 1,22.10™ 0,50 2,14

A férmula estequimométrica calculada para as amostras é mostrada
na Tabela 6. As amostras NiFeCu-50%, NiFeCu-40%, NiFeCu-30% nao
apresentam somente a fase hidrotalcita, como serd discutido na secdo
de caracterizacdo por difratometria de raios X. A quantidade de anions
de carbonato foi calculada da razdo M?*/Fe3* assumindo que o
carbonato é o principal anion interlamelar (caracterizados pelos
espectros de infravermelho discutidos a seguir) responsavel pelo
balanceamentor da carga positiva das camadas tipo brucita. A
quantidade de agua foi calculada a partir dos resultados analise

termogravimétrica.

Tabela 6. Formulas estequimétricas calculadas para as hidrotalcitas ternarias
sintetizadas

Amostra Formula

NiFeCu-10% Nijp, ssCuy, 0sFeo, 33(CO3)0.165. 0,7H20
NiFeCu-20% Nig 52Cug,15Fe0,32(CO3)0,16. 0,6H20
NiFeCu-30% Hidrotalcita + CuO

NiFeCu-40% Hidrotalcita + CuO

NiFeCu-50% Hidrotalcita + CuO
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IV.3.1.2 Difratometria de Raios X

A técnica de difratometria de Raios X fornece informagdes importantes
para o estudo de hidrotalcitas, como a presenca de estrutura lamelar, apesar
de algumas limitacOes derivadas, em parte, da sua prépria natureza tais como:
a baixa cristalinidade, que resulta em picos largos e assimétricos. Apesar
destas ponderacOes, os difratogramas dos compostos do tipo hidrotalcitas sao
bastante caracteristicos, possibilitando sua facil identificagao.

Os difratogramas das amostras preparadas sdo apresentados na Figura
13. Todos os difratogramas apresentam um padrao semelhante ao da
hidrotalcita sintétical*®!, sendo que as amostras NiFeCu-30%, NiFeCu-40% e
NiFeCu-50%, tem a presenca de quatro picos em 35°, 38°, 48 e 61° (em 26)
gue podem ser associados a fase de Oxido de cobre. As amostras NiFeCu-0,
NiFeCu-10%, NiFeCu-20%, exibem um padrao tipico de difracdo atribuivel a
um hidréxido duplo lamelar. Nestes os difratogramas ndo apresentam
modificacdes provenientes de fases secundarias, indicando que possuem
provavelmente, uma Unica fase cristalina: a hidrotalcita. As reflexdes obtidas
do péd, aleatoriamente orientado, sdao finas e intensas em baixos angulos e
menos intensas, largas e com perfil assimétrico para angulos maiores, decorre
tes da sua baixa cristalinidade, a sua natureza nao estequiométrica e sua
estrutura parcialmente desordenada. Quando a quantidade de cobre nas
amostras aumenta, a cristalinidade diminui o que é observado pela diminuicao
dos picos de difracdo. Além disso, nas amostras acima de 30% de cobre em
relacdo ao metal II, observa-se picos de difracdo associados a fase CuO.

Considerando o mecanismo de precipitacdo das hidrotalcitas*’]

, sabe-se que
durante a adicdao de base na solugdao de sais dos metais ocorre primeiro a
formacao dos hidréxidos dos metais presentes na solucdo de metais para, em
seguida, ocorrer a formagdo da hidrotalcita. Trabalhos anteriores®®,
reportaram que o hidréxido de cobre Cu(OH), é uma fase metaestavel a qual
passa facilmente para CuO, mais estavel. Tal transformacdo ocorre no estado
sOlido por desidratacdao térmica em temperaturas relativamente baixas, mas se
sabe, também, que este fendmeno pode ocorrer em meio aquoso a
temperatura ambiente. Na presenca de ions OH’, ions divalentes de cobre sao
dissolvidos na forma de Cu(OH),*, sendo que este &nion pode ser considerado

como precursor da formacgao do CuO.
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Figura 13. Padroes de difracdao de raios-x de hidrotalcitas Ni-Cu-Fe em funcgao
da concentracdo de Cu. (a) NiFeCu-0; (b)NiFeCu-10%); (c)NiFeCu-20%;
(d)NiFeCu-30%; (e)NiFeCu-40% (f)NiFeCu-50%. (*) indica a fase CuO.

Considerando o fato de que o meio no qual ocorre a precipitacao
apresenta alta basicidade (pH = 13 ) o Cu(OH), formado passa rapidamente a
CuO, de forma que seus picos de difragao sejam observados nos difratogramas
das amostras NiFeCu-30%, NiFeCu-40% e NiFeCu-50%, como mostrado na
Figura 13. O tratamento de envelhecimento auxilia esta transformacgao fazendo
que, por fim, observa-se como impureza apenas a fase CuO.

Os parédmetros a e ¢ foram calculados a partir dos dados obtidos dos
difratogramas de raios X e, estao listados na Tabela 7. Pelos valores de a
observados conclui-se que as amostras formam uma fase tipica tipo
hidrotalcita. Pode ser observado na Tabela 7 que com a inser¢cao do cobre na
estrutura cristalina ambos os parametros sao semelhantes aos parametros a e

¢ dos compostos binarios anteriormente mostrados na Tabela 3. Estes



Ca Y 39

e IV - Resultados e Discussao

resultados indicam que as amostras ternarias apresentam as mesmas
caracteristicas estruturais que as binarias e, portanto, ocorre a substituicao
isomorfica do niquel pelo cobre levando a hidréxidos duplos contendo anions
carbonato intercalados. Mesmo para as amostras que contém CuO os
parametros citados se mantiveram muito proximos aos obtidos para a fase

pura.

Tabela 7. Parametros a e c das amostras ternarias sintetizadas

Amostra ¢ (nm) a (nm)
NiFeCu-0 2,301 0,307
NiFeCu-10% 2,301 0,308
NiFeCu-20% 2,304 0,309
NiFeCu-30%* 2,295 0,308
NiFeCu-40%* 2,301 0,307
NiFeCu-50%* 2,315 0,305

* Nas amostras contendo 30 %, 40 % e 50 % houve formacgao de
hidrotalcitas ternarias

De maneira geral, sinteses envolvendo Cu®* como metal divalente s3o
dificeis de serem realizadas sem outro metal divalente (no caso o Ni*")
presente para estabilizar a estrutura. Complexos octaédricos de Cu®* exibem
um forte efeito Jahn-Teller. Para baixas quantidades de Cu®*, a distorcdo
introduzida nas camadas tipo brucita pode ser acomodada pelo reticulo
cristalino. Entretanto, para altas quantidades de Cu®* o reticulo cristalino ndo é
capaz de acomodar a distorcao introduzida pelo cobre. Quando a razao
Cu?*/M™ é menor que 1 os ions Cu’' estdo bem separados um do outro
podendo se arranjar em uma tipica rede octaédrica. Quando a razdo Cu?*/M"
é maior que 1, os ions Cu®*' estdo distribuidos ao redor do octaedro e a
formacao de compostos de cobre é favorecida energeticamente em detrimento

da formacdo do hidréxido duplol’). A amostra NiFeCu-30% possui razdo
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Cu?*/M" menor que 1, porém, de acordo com a Figura 13, esta amostra ja
apresenta compostos de cobre como impureza, estando de acordo com a

discussao acima a respeito da formacdo de CuO em solucdes alcalinas.

IV.3.1.3 Espectroscopia com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR é uma ferramenta capaz de fornecer informacoes
referentes a influéncia do aumento de cobre em sua estrutura cristalina.
Mudancas de composicdao resultantes do incremento de cobre causam
alteracdes nas posicoes das bandas atribuidas aos grupos hidroxilas. Isso vem
do fato de que cada grupo hidroxila, na estrutura tipo hidrotalcita, é
coordenada por trés cations metdlicos. Ocorre um efeito similar nas posicoes
de bandas de carbonato e agua interlamelar, notadamente, para o carbonato
interlamelar no qual pode ocorrer um abaixamento de simetria.

A Figura 14 mostra o espectro infravermelho das amostras com diferentes
quantidades de cobre em sua estrutura, na regido compreendida entre 4000
cm™ - 400 cm™’. Estes espectros sdo tipicos de compostos tipo hidrotalcita
contendo COs;* como &nion interlamelar. Os espectros apresentam bandas
tipicas de um composto tipo hidrotalcita, tais como a banda larga entre 4000 e
2500 cm™. )

(e)

(d)

(c)

(b)

(a)

Transmitancia ( % )
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Figura 14. Espectros FTIR das hidrotalcitas com diferentes concentracoes de
Cu, na regido de 4000-400 cm™. (a) NiFeCu-0; (b)NiFeCu-10%; (c)NiFeCu-
20%; (d)NiFeCu-30%; (e)NiFeCu-40% (f)NiFeCu-50%.
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A deconvolugéo da banda na regido de nimero de onda entre 4000 cm™ -
2500 cm™ (Figura 15) mostra claramente o motivo desta banda ser tdo larga
nos espectros de compostos tipos hidrotalcita. Como discutido, esta regidao do
espectro é formada por um conjunto de diferentes modos vibracionais tanto
das ligacdes que formam a lamela quanto da regido interlamelar, o que leva a
uma sobreposicdao de bandas caracterizada pelo banda larga observada.

Comparando-se os espectros das amostras analisadas, observa-se uma
tendéncia da terceira banda, inicialmente em torno de 3400 cm™ para a
amostra NiFeCu-10 %, se deslocar para um maior nimero de onda a medida
gue aumentamos a quantidade de cobre. Essa tendéncia pode ser atribuida a
diminuicao do raio i6nico do cobre. Dessa forma, as ligacdes das quais ele faz
parte tornam-se mais fortes e, portanto, desloca a banda para nimero de onda
maior. Na amostra NiFeCu-10% esse pico estd localizado em 3427 cm™; com o
aumento da quantidade de cobre, para amostra NiFeCu-30% ele passa a ser

observado em 3487 cm, ocorrendo um deslocamento de aproximadamente

60 cm™.
M-OH4 Ligag&o de H
3427 cm1 Ligagdo de H H20 com &nion
H20 com anion M-OH4 3348 cm-1
© 3219 cm™’ o | 3487 cm CO2-Hp0
3 CO2-H50 g3 1
8 2-H2 % M-OH 3105 cm
‘T | M-OHa 2995 cm™! ‘© y
2 5 3575 cm
O | 3564 cm”"! 2
3 o
=4 <
<
' I ' I ' T T T T T
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Figura 15. Deconvolucdo do espectro infravermelho na regido de 3700 cm™-
2500 cm™. (a) NiFeCu-10% (b) NiFeCu-30%
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Para regides de baixo numero de onda, as amostras que possuem
guantidade de cobre abaixo de 30 % apresentam um espectro semelhante as
amostras binarias. A banda fina observada em aproximadamente 1360 cm™
nos espectros é atribuida ao modo de estiramento assimétrico v; do CO;*.
Comparando-se com o anion livre (1415 cm™ (v3)), o modo vs; observado nas
hidrotalcitas preparadas aparece com uma diferenca de cerca de 55 cm™
devido a interacdo desses anions com moléculas de agua através de ligacdes
de hidrogénio. O mesmo ocorre para as bandas observadas em 870 cm™ e 670
cm™ que sdo atribuidas ao modo v, e v, do CO57, respectivamente.

As mudancas de composicdo resultante do incremento de cobre levam a
alteracdes nas posicdes das bandas, sobretudo, para as amostras com
composicdo de cobre maior que 30 %, para a regido abaixo de 700 cm™.

A banda larga em 780 cm™ é atribuida ao modo de deformacdo §(M-OH),
enquanto o modo observado em 400 cm™ pode ser atribuido ao estiramento
v(M-0). Ni, Cu e Fe possuem massas atOmicas muito proximas, dessa maneira
a quantidade de Cu nas amostras ndo altera significativamente a energia de
vibracao M-0O, por efeito de massa. Os niumeros de onda de vibracao Cu-O, Ni-
O e Fe-O sdo muito proximas, resultando, portanto, em uma banda larga em
780 cm™. E observado que sua intensidade diminui com o aumento da
quantidade de Cu nas amostras.

A Figura 16 mostra a regidao de baixos numeros de onda para amostras
representativas NiFeCu-10% e NiFeCu-30%. Tal regiao do espectro
infravermelho foi investigada por Kloprogge e Frost para hidrotalcitas de

st*930  porém, ndo hidrotalcitas ternarias contendo

diferentes composicoe
metais de transicdo na estrutura. Diferentemente do que é observado para as
amostras na regido de 4000 a 2500 cm™, devido ao estiramento dos grupos
hidroxilas pelo aumento da quantidade de cobre na estrutura, as bandas na
regido de baixos numeros de onda (>1000 cm™) apresentam uma pequena
variacdo em suas posicoes. Ni, Cu e Fe possuem massas atbmicas e natureza
de ligagdes com o oxigénio (M-O) muito préoximas, dessa maneira ndo sdo
observados efeitos de massa significativos para os modos vibracionais M-O.
Com o aumento da quantidade de cobre nas amostras, ndo ocorre
deslocamento de bandas para o caso de NiFeCu-10%. Porém, a intensidade
das bandas nesta regido diminui com o incremento de cobre conforme

observado pela Figura 15, pelo fato de que a segregacao de fases faz com que
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nem todo cobre da solucao de partida se encontre na estrutura da hidrotalcita,
sugerindo a partir desse dado, que para o método de preparagao utilizado

existe um “ponto de saturacdo” no qual ndo ocorre mais a insercdo de cobre na

estrutura.

1 )
1 664cm™_ 1 485cm 1

845 cm’™ ! N

768 cm”
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Figura 16. Deconvolugao do espectro infravermelho na regiao de 1000 -450 cm”
1, (A) NiFeCu-10% (B) NiFeCu-30%
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IV.3.1.4 Analise termogravimétrica

As curvas de DTG e TG de uma amostra ternaria representativa (NiFeCu -
30%) é mostrada na Figura 17. Trés estagios de perda de massa sdo
observados. No primeiro estagio observado ocorre a perda de 2% da massa
inicial proveniente da perda de agua adsorvida na superficie do material. Esta
primeira perda € quase imperceptivel na curva TG, entretanto observa-se uma
inflexdo na curva DTG, em aproximadamente 42 °C. Para este primeiro estagio
de perda de massa ocorre um comportamento semelhante para as outras
amostras preparadas, porém esta inflexdao perde intensidade com o acréscimo
de cobre na estrutura da hidrotalcita, conforme pode ser observado: o pico vai
tornando-se largo e menos intenso (Figura 18). Este dado esta de acordo com
analise quimica mostrado na Tabela 6: com o aumento da quantidade de cobre
ocorre a diminuicdo da quantidade de agua. O segundo estagio é observado
entre 130-180 °C e, esta relacionado, com a remocao de grupos hidroxilas da
regido interlamelar, os quais estdo principalmente ligados aos M"Y [M!-(OH)-
M™] e [M¥-(OH)- M™]. No terceiro estdgio, observado entre 270-360 °C, ocorre
uma perda de 26 % da massa inicial, relacionado com a decomposicdao dos
anions carbonato interlamelar e perda de agua atribuidas a grupos hidroxilas

estruturais.
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Figura 17. Curva de TG e DTG para a amostra ternaria representativa NiFeCu-30%
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As curvas TG (Figura 18) sdao muito similares para as amostras de
hidrotalcitas ternarias preparadas. O primeiro estagio caracteriza-se por uma
continua perda de massa no intervalo de temperatura de 15-200 °C. Neste
estagio observa-se um deslocamento da temperatura final devido a diferencas
na quantidade de agua adsorvida e interlamelar das amostras. Observa-se que
com o incremento da quantidade de cobre ocorre a diminuicdo da quantidade
de agua. O primeiro estagio ocorre no intervalo de temperatura de 30-200 °C,
no qual ocorre uma perda de massa de 24 %, enquanto para o intervalo de
temperatura 200-700 °C, ocorre a perda de massa de aproximadamente 5 %.
Essa perda de massa como discutido, pode ser atribuida a uma seqliéncia de
eventos térmicos: a retirada da agua interlamelar e adsorvida do sdlido,
mantendo a estrutura lamelar e, em seguida, a perda de grupos hidroxilas das
camadas tipo brucita (como agua) e a retirada do carbonato na forma de COs..

Nesse ultimo evento térmico ocorre o colapso da estrutura lamelar.
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Figura 18. Curvas de (A) DTG e (B) TG para amostras de hidrotalcitas ternarias
com variacdo na quantidade de cobre. (a) NiCuFe-0, (b) NiCuFe-10%, (c)
NiCuFe-20%, (d) NiCuFe-30%, (e) NiCuFe-40% e (f) NiCuFe-50%.
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As outras amostras preparadas apresentam inflexdes em suas curvas DTG
com alteracdes na intensidade e posicao (Figura 18). Na curva DTG, tanto a
temperatura quanto a intensidade do primeiro pico diminuem com o aumento
da quantidade de cobre nas amostras, sendo que a temperatura sofre apenas
um deslocamento. Por outro lado, para o segundo pico a temperatura é
independente da quantidade de cobre. Com o aumento da concentragao de
cobre o segundo pico vai se tornando largo e pouco intenso, como na amostra
NiCuFe-50%. A tendéncia com altas quantidades de cobre é a diminuicdao da
temperatura para a primeira inflexao indicando que para hidrotalcitas contendo
Cu®* como cation bivalente a estabilidade térmica diminui®?!. O fato do
segundo pico se apresentar em temperatura aproximadamente constante
indica que ocorre sempre a mesma reacao de eliminacdo de grupos hidroxilas
(como moléculas de agua) e carbonato ( como CO, ).

Como sera discutido mais adiante, na secao de decomposicdo térmica,
sabe-se que o incremento da temperatura leva a formacao de éxidos mistos a
partir da hidrotalcita precursora. No caso das amostras preparadas a principal
fase indexada foi o espinélio NiFe,04, cuja formacdo se inicia em temperaturas
acima de 500 °C, como demonstrado pelos seus DRXs. As curvas de DTA para
as amostras preparadas mostram um pequeno pico exotérmico em 620 °C o
qual através de experimentos de DRX indica a temperatura na qual
aproximadamente ocorre o inicio da formacao do espinélio.

A Figura 19 mostra a curva DTA da amostra representativa NiFeCu-30 %
na qual pode-se observar o pico exotérmico na temperatura de cerca de 620
°C; para as outras amostras preparadas verifivou-se 0 mesmo pico em torno
da mesma temperatura. O pico exotérmico é geralmente observado quando
ocorre a formacao de compostos cristalinos e estaveis durante a
decomposicdo, o que se observou para as amostras preparadas. Como ja
discutido, pela comparacao dos difratogramas de raios X das amostras
decompostas, a principal fase que se formou nesta temperatura foi indexada
como o espinélio NiFe;0,.

A Figura 20 mostra as curvas DTA para o conjunto de amostras
preparadas. Os primeiros picos estdo associados aos mesmos fendmenos

descritos para as perdas de massa.
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Figura 19. Curva DTA para a amostra representativa NiFeCu-30%. (*)
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Figura 20. Curvas de DTA para as amostras preparadas (a) NiFeCu-10%, (b)
NiFeCu-20%, (c) NiFeCu-30%, (d) NiFeCu-40% e (e) NiFeCu-50%.
(*)Temperatura do pico exotérmico na qual ocorre a formacao do espinélio
NiFe204.
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IV.4 Microscopia Eletronica de varredura no
modo EDS.

As amostras com alta concetracdao de cobre em sua composicao
apresentaram duas fases distintas, como ja observado anteriormente. A
primeira, fase hidrotalcita, majoritdria, e uma segunda, a fase CuO, a qual
pode ser facilmente identificada pela técnica de DRX, como mostrado na Figura
13. Observa-se que amostras com porcentagens de cobre em relacdo ao metal
divalente, da ordem de 30 % ja possue a fase CuO em sua composicao. Para
amostras com maior quantidade de cobre observa-se uma intensificacao
progressiva dos picos caracteristicos desta fase.

Com o intuito de se observar de que maneira a fase CuO esta dispersa na
hidrotalcita foram realizados medidas de mapeamento elementar por
microscopia elementar em modo EDS, na qual foi possivel verificar “ilhas” ricas
em cobre em meio as particulas de hidrotalcita. Através desta técnica foram
analisadas as amostras NiFeCu-20%, NiFeCu-30% e NiFeCu-40%. No
mapeamento feito para o elemento cobre, como mostra a Figura 21, foi
selecionada a cor verde para identifica-lo. A imagem a esquerda refere-se a
regiao selecionada para a medida de mapeamento elementar e a da direita ao
mapeamento do elemento cobre. Pode-se observar na Figura 21 que para a
amostra NiFeCu-40%, o cobre esta distribuido em pequenos aglomerados
dispersos por toda area analisada. Pelo DRX, esta amostra apresenta picos
intensos caracteristicos da fase CuO e a imagem de mapeamento elementar
condiz com este dado, uma vez que ja que mostra grande quantidade de cobre
disperso por toda esta area. A amostra NiFeCu-30% apresenta regidoes com
aglomerados maiores de cobre, porém estes estdo dispersos em poucas partes
da area analisada. A amostra NiFeCu-20% apresenta apenas um aglomerado
de cobre na regido analisada. Tais resultados estdo de acordo com medidas de
raios X obtidas para as amostras, como também mostra que a amostra
NiFeCu-20 %, mesmo nao apresentando picos da fase CuO, temos a presenca
de aglomerados de outra fase contendo cobre. Por conseguinte, estes
aglomerados foram identificados como CuO de acordo com os difratogramas de

raios X das amostras analisadas.
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NiFeCu-20%

Figura 21. Mapeamento elementar de cobre para as amostras NiFeCu-20, 30 e
40% com suas respectivas imagens obtidas por MEV.
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O mapeamento elementar por EDS mostrou a existéncia de regides
contendo aglomerados de cobre os quais foram atribuidos como CuO. Do ponto
de vista de sintese este resultado ndo é satisfatério j@ que o objetivo era
preparar compostos tipo hidrotalcita ternarias com altas quantidades de cobre
em fase pura. Entretanto, do ponto de vista de catdlise heterogénea esta
dispersdo de aglomerados de CuO pode ser uma caracteristica bastante
interessante para um material para esta finalidade, uma vez que nestes tipos
de reac0es, a superficie do material e sua composicao tem papel fundamental.
Assim a amostra NiFeCu-40% pode vir a ter boa atividade catalitica ja que
apresenta em toda sua extensdao pequenos aglomerado de CuO e um bom
precursor (hidrotalcita) na obtencdo de 6xidos mistos com atividade catalitica
como sera discutido adiante. O satisfatorio, neste caso, se deve ao fato do
cobre (II) ndo poder ser acomodado na estrutura da hidrotalcita com

concentracao superiores a 30 %.

IV.5 Estudo do efeito da temperatura durante a

sintese das hidrotalcitas ternarias.

As hidrotalcitas ternarias com quantidade de cobre acima de 30% em
relacdo ao metal Il apresentaram segregacdo da fase, a qual foi identificada
como CuO. Um estudo sistematico do efeito da temperatura durante a sintese,
envelhecimento e secagem foi realizado para se entender em qual etapa do
processo esta segregagao ocorre predominantemente.

A amostra NiFeCu-30% foi escolhida para este estudo pois com esta
porcentagem foi observada a presenca da fase CuO. Foram realizadas diversas
sinteses nas quais foram utilizadas os seguintes condigdes: temperatura em
torno de 4 °C, temperatura ambiente e temperatura de 60 °C. Em seguida,
foram realizados diferentes processos de envelhecimentos para cada amostra
preparada em uma dada temperatura, por exemplo: a amostra preparada na
temperatura ambiente foi dividida em duas partes onde a parte A foi
submetida ao tratamento de envelhecimento e a parte B ndo. Apds o
tratamento de envelhecimento as partes A e B foram dividas em outra duas
partes 1A (seca a temperatura ambiente) e 1B (seca em estufa a 60 °C).

Procedimento similar foi feito para a parte B, resultando nas amostras 2A e 2B.
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A Figura 22 mostra um diagrama esquematico no qual esta explicito o modo de

obtengao das aliquotas estudadas.

Sintese Hidrotalcita NiFeCu-30%
Temperatura Ambiente

Porgdo A Por¢do B
Tratamento de envelhecimento Sem tratamento de envelhecimento
| |
Secagem Secagem Secagem Secagem
Estufa a 60 °C Temperatura ambiente Estufa a 60 °C Temperatura ambiente

Figura 22. Diagrama de obtencdo das aliquotas para o estudo do efeito da
temperatura sobre formacgao da fase segregante.

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras preparadas na
temperatura em torno de 4 °C, temperatura ambiente e a 60 °C, e submetidas
a diferentes processos de envelhecimento e secagem.

Através da Figura 19 podemos observar que a temperatura é a variavel
predominante na formagdo da fase CuO. A Figura 23 A é referente a amostra
NiFeCu-30% preparada em temperatura em torno de 4 °C mostra que para as
aliquotas que ndo passaram pelo processo de envelhecimento [(a),(b)] ndo
ocorre segregacao de fases mesmo para as aliquotas que foram submetidas ao
processo de envelhecimento [(c),(d)]. Os picos caracteristicos da fase CuO sao
pouco intensos e estdo sobrepostos aos picos de difracdo da fase hidrotalcita
indicando que esta é a fase predominante.

A Figura 23 B mostra os difratogramas referentes a amostra NiFeCu-30%
preparada na temperatura ambiente. Os resultados mostram que: as aliquotas
que nao sofreram o processo de envelhecimento [(a),(b)] ndo apresentam

segregacdao de fase, ao contrario das que foram submetidas ao tratamento
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[(c),(d)] que apresentam claramente picos de difracdo que podem ser
atribuidos a fase CuO. Este resultado da indicios claros de que o periodo de

envelhecimento atua de forma decisiva na segregacao da fase CuO.
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Figura 23. Difratogramas de raios-x das amostras NiFeCu-30% em diferentes
condicoes de precipitacao: (A) temperatura em torno de 4 °C (B) temperatura
ambiente e (C) 60 °C. Os indices menores no interior das figuras correspondem
(a) sem envelhecimento e secagem a temperatura ambiente; (b) sem
envelhecimento e secagem a 60 °C; (c) com envelhecimento e secagem a
temperatura ambiente e (d) com envelhecimento e secagem a 60°C.
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Um experimento de sintese da amostra NiFeCu-30% a temperatura de 60
°C foi realizado. Os difratogramas das aliquotas que passaram pelos diferentes
processos de envelhecimento e secagem sao apresentados na Figura 23 C.
Pela figura podemos observar que a alta temperatura favorece a segregagao
de fase mesmo naquelas aliqguotas que nao passaram pelo processo de
envelhecimento [(a),(b)] como pode ser notado pela presenca de picos de
difracdo caracteristicos da fase segregada que, apesar de serem pouco
intensos, sao facilmente indexados. As aliquotas que sofreram o processo de
envelhecimento [(c),(d)] apresentam claramente a fase segregada.

Comparando-se os trés conjuntos de resultados da Figura 23 concluimos
que o processo de envelhecimento atua juntamente com a temperatura na
formacao da fase CuO. Na Figura 23 A uma consideracdo a ser feita é que:
mesmo apds o periodo de envelhecimento os picos da fase segregada sao
pouco intensos. Este dado mostra que a baixas temperaturas e pelo método
selecionado, boa parte da amostra NiFeCu-30% contém a rede cristalina
estavel de sorte que durante o processo de envelhecimento ndo sofre o
processo de digestdo e reprecipitacdo, que em principio, facilitaria o rearranjo
dos atomos de cobre na forma de CuO, auxiliado pelo meio extremante
basico®®!, A Figura 23 B e C, por outro lado, mostram que o processo de
envelhecimento favorece o surgimento da fase CuO.

O processo de envelhecimento, portanto, atua de forma decisiva para o
surgimento da nova fase. A secagem nao tem um papel tdo relevate neste
sentido sendo importante, apenas, na formacgao cristalina do sdlido final, seja
este uma fase pura ou nao.

A reacao de precipitacdao ocorre em uma solugao supersaturada de sais
dos metais de interesse, considerando que a precipitagdo ocorre a
temperaturas abaixo das temperaturas do de transformacdo de fase
hidrotalcita que estad entre 4 °C e 20 °C, esta resulta na formacao do sélido
puro como pode ser observado na figura 23 A. Precipitacdes que ocorrem a
temperaturas mais elevadas nao conseguem atingir a temperatura de
transformacdo da fase hidrotalcita e, portanto, favorecem que em meio basico
0 Cu(OH), seja rapidamente convertido a CuO. O processo de envelhecimento
atua de forma a acentuar este fenbmeno, uma vez que durante a digestdo e
reprecipitacao da hidrotalcita a cinética deste processo favorece a surgimento
da fase CuO.
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IV.6 Estudo do comportamento térmico das
hidrotalcitas ternarias.

Compostos lamelares com estrutura tipo hidrotalcita tém sido usados
como trocadores de ionsP®1%%]  catalisadores e como precursores de
catalisadores apds serem calcinadas a uma dada temperatura. Metais de
transicdo e seus Oxidos sao amplamente usados como catalisadores; sendo
gue a sintese de catalisadores multicomponentes requer dispersdo homogénea
dos componentes. As hidrotalcitas, como ja comentamos, sdo potenciais
precursores para catalisadores (principalmente aqueles contendo metais de
transicdo em sua composicdo), devido sua homogeneidade atébmica nas
camadas tipo brucita, alta area superficial, propriedades basicas, estabilidade
na sinterizacdo e alta dispersao dos metais. Tais caracteristicas garantem a
formacao de 6xidos dispersos com uma razao pré-determinada dos metais.

Com o intuito de se monitorar as mudancas estruturais as quais as
amostras de hidrotalcita ternarias NiFeCu, com diferentes quantidades de
cobre se comportam durante a decomposicdo térmica, foram realizadas
decomposicdes em forno a diferentes temperaturas. A Figura 24 mostra os
difratogramas de raios X para diversas amostras tratadas em diferentes
temperaturas de decomposicao (temperatura ambiente até 900 °C).

Através da anadlise dos difratogramas da Figura 24 observa-se que as
amostras apresentam comportamentos bem diferenciados. Tais
comportamentos estdo relacionados a quantidade de cobre presente em sua
composicdo. Para amostra NiFeCu-10% observa-se que: até 200 ©°C a
estrutura tipo hidrotalcita permanece inalterada, em temperaturas maiores é
perdida, o que ocorre em torno de 300 °C. Estes dados indicam que nesse
intervalo ocorre a perda dos grupos hidroxilas das camadas tipo brucita e a
eliminagao do carbonato na forma de CO,, levando a formagao de uma solugao
sOlida, caracterizada pelos picos de difracdo largos e de baixa intensidade.
Neste intervalo de temperatura observa-se, ainda, que as amostras com maior
guantidade de cobre apresentam comportamento semelhante aquela com 10
%. Na verdade, estas amostras ja apresentavam a fase CuO a temperatura

ambiente e esta continua até altas temperaturas como sera discutido a seguir.
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Figura 24. Difratogramas obtidos a partir da decomposicao térmica das
amostras (a) NiFeCu-10%; (b) NiFeCu-30% e(c) NiFeCu-40%.
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Em temperaturas acima de 400 °C tém inicio a formacao do espinélio
NiFe,0,4, observado pelo aumento da intensidade dos picos de difracao (222)
em 26 = 37°, e também aquele devido ao plano (400) do NiFe,04 em 26 = 43
°, Neste caso, observa-se uma sobreposicdao de picos nesta Ultima regidao os
quais vao ficando mais bem definidos com o aumento da temperatura de
tratamento. Além desses dois picos, um pico largo é observado na regiao de
angulo em 26 proximo de 63 ° devido ao plano (440) do espinélio. Acima de
600 °C picos de difracdo associados ao espinélio ficam mais definidos e
intensos e, por fim, na temperatura de 800 °C, todos os picos estao definidos e
facilmente indexados ao espinélio NiFe,0;,.

Amostras com maior quantidade de cobre em sua composicdao apresentam
comportamentos semelhantes entre si €, para temperatura inferiores a 400 °C,
seu comportamento é idéntico a amostra NiFeCu-10% considerando que estas
ja possuem inicialmente a fase CuO e, que de acordo com os difratogramas
esta fase permanece nos tratamentos em altas temperaturas. Em altas
temperaturas ocorre a formacdo de trés fases diferentes sendo indexadas
como o espinélio NiFe,0,4, CuO e NiO. A Figura 22 apresenta o difratograma da
amostra NiFeCu-40% decomposta a 900 °C juntamente com os respectivos
oxidos obtidos na base de dados cristalograficos ICSD.

A presenga das fases CuO e NiO para as amostras com maior quantidade
de cobre estd relacionada com a baixa formacao da hidrotalcita precursora
resultando por fim em uma mistura de fases, como pode ser observado pelo
difratograma da Figura 25.

Para baixas quantidades de cobre o produto final da decomposicdao é o
espinélio NiFe,0,4. Tal composto faz parte da familia das ferritas os quais sao
considerados importantes catalisadores na decomposicao de H,0 e CO,, e
como sensores de gases, como gas liquefeito do petrdleo, etanol, CO e CHs,.
Este composto também tem recebido atencdo em sua utilizacdo em
equipamentos eletronicos devido suas caracteristicas elétricas e magnéticas,
resisténcia mecanica, estabilidade quimica e baixo custo de preparagao.
Materiais magnéticos coloidais, como a ferrita, tém sido testados em uma
grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas, nas quais estdo envolvidos

estudos em biologia, eletrénica, transporte e tecnologia da informacdo!®®!, bem
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como, sistemas de armazenamento de dados de alta densidadel®”,

ferrofluidos!®® e refrigeracdo magnética™’.
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Figura 25. Difratograma de raios-x da amostra NiFeCu-40 % calcinada a 900 °C
comparado com os difratogramas de outras fases presentes.

A preparacdo de ferritas, como o espinélio NiFe,0,, vem sendo realizada
através de ceramicas microcristalinas preparadas por técnicas padroes de
preparacao de ceramicas, envolvendo reacdes em alta temperatura de pds de
oxidos finamente divididos, seguido de sucessivas pressurizacbes e
sinterizagdes!®®. Tais métodos ndo permitem um controle total do tamanho do
cristalito, de sua forma bem como suas propriedades. Deste ponto de vista
métodos que consigam controle sobre estas varidveis vém sendo

g[61,62,63]

estudado , entre eles a obtencdo do espinélio através de precursores
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tipo hidrotalcita que permitem a obtencao éxidos altamente cristalinos, pouco
aglomerados e com distribuicao de tamanho uniforme.

Amostras com maior quantidade de cobre presente em sua composicao,
como colocado anteriormente, possuem além da fase hidrotalcita a fase CuO
como impureza, assim a calcinacao destas amostras a altas temperaturas leva
a uma mistura de fases de éxidos e a ferrita. Os Oxidos CuO e NiO sdo
estudado em muitas reacdes cataliticas e uma série de outras aplicacdes!®*.
Diversos métodos sdo utilizados em sua preparacao sendo que a obtencdo
destes oOxidos através da calcinagdao de compostos tipo hidrotalcita pode ser
uma rota muito intessante para a obtencdo de composicOes interessantes.
Assim, uma mistura de potenciais catalisadores torna estes compostos

precursores relevantes do ponto de vista tecnoldgico.
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V Conclusoes

Hidrotalcitas ternarias com metais de transicao niquel, cobre e ferro foram
sintetizadas, através do método de coprecipitacdo com sucesso, obtendo-se
compostos ternarios com fase pura em hidrotalcitas com até 20 % do total de
metal divalente cobre. Amostras com maiores quantidades de cobre (acima de
20 %) apresentaram segregacdo de fase a qual foi identificada como sendo
CuO. Através da microscopia de varredura no modo EDS, verificou-se que as
amostras com alto teor de cobre possuem aglomerados contendo metal cobre
altamente dispersos por toda area analisada, fato este que do ponto de vista
de catalise heterogénea possui grande potencial tecnoldgico.

A calcinagdo das hidrotalcitas ternarias levam a Oxidos mistos,
constituindo-se principalmente do espinélio NiFe,O,, NiO, e CuO, os quais
foram caracterizados pelos seus respectivos difratogramas. Tais Oxidos
apresentam grande potencial como catalisadores além de outras possiveis
aplicagoes.

Foram realizados experimentos para se obter um sistema com metais de
transicao [NiFe] contendo na regido interlamelar o &nion nitrato, porém
conforme discutido verificou-se que a hidrotalcita obtida possue uma mistura
de anions carbonato e nitrato com predominancia do carbonato no interior da
regidao interlamelar. Este fato demonstra que este &anion possue grande
afinidade por este sistema e explicando, em parte, a estratégia de nos
experimentos de intercalagao nao serem utilizados hidrotalcitas com metais de
transicdo em sua composicao ja que o carbonato, nestes casos é de dificil
remocao.

Em suma, as hidrotalcitas binarias e terndrias apresentam grande
potencial tecnoldgico como catalisadores, sendo que as hidrotalcitas ternarias,
até entdo, ndo tinham sido reportadas na literatura para este conjunto de
metais de transicdo. Além disso, estes materiais apresentam boas
propriedades para atuarem como precursores para obtencdao de 6xidos mistos
através de um método bastante controlado e a temperaturas menores que as

reagoes soélidos-sdélidos convencionais.
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VI Trabalhos Futuros

Considerando o0s resultados desta Dissertacao, novas possibilidades
podem ser avaliadas. Dentre elas, destacamos:

I. Avaliacao cataliticas das amostras nas seguintes reacdes : desidrogenagao
do etilbenzeno para produgao de estireno e Deslocamento do Mondxido de
Carbono com Vapor d* Agua.

II. Realizagdo de métodos alternativos para a intercalacdo de diferentes

anions.
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