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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se a utilização de Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) 

como adsorventes do pesticida 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) em águas contaminadas. 

A partir dos DRXs dos HDLs maiores razões molares de cátions metálicos de Co2+ e Al3+ 

provocam uma diminuição da intensidade dos picos de difração em virtude da alta 

densidade dos octaedros de Co2+ na camada interlamelar e a razão molar de 2:1 apresentou 

picos de difração característicos da estrutura tipo hidrotalcita. Na investigação das 

estruturas de HDLs [Co-Fe-Cl] e [Co-Al-Cl], ambos obtiveram uma única fase de 

estrutura tipo hidrotalcita. Já no estudo da influência dos ânions (Cl" / NO3" / SO4"2) na 

estrutura dos HDLs, o de [Co-Al-SO4] apresentou o menor valor de espaçamento basal 

d(003) quando comparado com os demais. O HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método 

de co-precipitação a pH constante 8,0 ± 0,5 foi o que apresentou os parâmetros de célula 

unitária mais próximos quando comparados com os da hidrotalcita (JCPDS 14-191). O 

pH da solução foi mantido abaixo do pH do ponto de carga Zero (5,99) do HDL para 

garantir uma maior eficácia da adsorção com o 2,4-D (herbicida aniônico). A partir dos 

parâmetros de adsorção otimizados pelo planejamento quimiométrico, foi possível obter 

99,56% de retenção do 2,4-D pelo HDL [Co-Al-Cl] sintetizado a pH constante 8,0 ± 0,5. 

O HDLbateria [Co-Al-Cl] obtido a partir do material catódico de baterias de íons lítio 

exauridas pela metodologia 0 2  (recuperação do LiCoO2 com a adição do sal AlCb.6 H2O) 

e após o tratamento hidrotérmico apresentou picos de difração característicos da estrutura 

da hidrotalcita. A partir do HDLbateria obtido do material catódico, realizou-se a síntese 

química de materiais híbridos condutores tendo como agente ponte organotiól, 2,5- 

dimercapto- 1,3,4-tiadiazol entre o HDLbateria [Co-Al-Cl] e a polianilina. Os 

voltamogramas cíclicos do compósito ternário HDLbateria/PDMcT/PAni apresentaram 

uma carga anódica superior ao dos seus materiais constituintes e um perfil 

predominantemente faradaico com boa estabilidade eletroquímica, indicando uma 

possível aplicação deste material como catodo em baterias secundárias. Concluiu-se que 

o HDL [Co-Al-Cl] é promissor para diversas aplicações, dentre elas: a adsorção de 

poluentes orgânicos e inorgânicos e eletrodos de dispositivos de energia.

Palavras Chave: Hidróxidos duplos lamelares, adsorção, Herbicida, 2,4-D, 

planejamento quimiométrico.



ABSTRACT

In this work, the use of Lamellar Double Hydroxides (LDH) as adsorbents of 2,4- 

Dichlorophenoxyacetic (2,4-D) pesticide in contaminated water was investigated. From 

the XRDs of the LDH, higher molar ratios of Co2+ and Al3+ metalic cations cause a 

decrease in the intensity of the diffraction peaks due to the high density of the Co2+ 

octahedra in the interlamellar layer and the molar ratio of 2 :1  showed characteristic 

diffraction peaks of the hydrotalcite-like structure. In the investigation of the [Co-Fe-Cl] 

and [Co-Al-Cl] LDH structures, both obtained a single phase of the hydrotalcite-like 

structure. In the study of the influence of anions (Cl-/NO3-/SO42-) on the structure of 

LDHs, that of [Co-Al-SO4] had the lowest baseline spacing J(003) when compared to the 

others. LDH [Co-Al-Cl] synthesized by the co-precipitation method at constant pH 8.0 ± 

0.5 was the one that presented the nearest unit cell parameters when compared to those 

of hydrotalcite (JCPDS 14-191). The pH of the solution was maintained below the pH of 

the zero charge point (5.99) of the LDH to ensure greater adsorption efficiency with 2,4- 

D (anionic herbicide). From the adsorption parameters optimized by the chemometric 

planning, it was possible to obtain retention 99.56% of the 2,4-D by LDH [Co-Al-Cl] 

synthesized at constant pH 8.0 ± 0.5. The [Co-Al-Cl] LDHbattery obtained from the cathode 

material of the exhausted lithium ion batteries by methodology 02 (recovery of LiCoO2 

with the addition of salt AlCb.6 H2O) and after the hydrothermal treatment showed 

diffraction peaks characteristic of the hydrotalcite structure. From the LDHbattery obtained 

from the cathode material, conductive hybrid materials were synthesized having 

organotin, 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole as bridging agent between LDHbattery [Co-Al- 

Cl] and polyaniline. The cyclic voltammograms of the LDHbattery/PDMcT/PAni ternary 

composite presented an anodic charge higher than those obtained for its constituent 

materials and a predominantly faradaic profile with good electrochemical stability, 

indicating a possible application of this material as cathode in secondary batteries. It was 

concluded that LDH [Co-Al-Cl] is a promising material for several applications, among 

them: the adsorption of organic and inorganic pollutants and electrodes of energy devices.

Keywords: Lamellar double hydroxides, adsorption, herbicide, 2,4-D, chemometric 

planning.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Compostos lamelares

A química desempenha um papel relevante no desenvolvimento das várias atividades 

econômicas mundiais, estando presente nos diversos processos industriais, até mesmo em 

prestação de serviços e na agricultura. Entretanto, associado ao aumento no consumo de bens 

e no desenvolvimento de tecnologias, o crescimento desenfreado da população, a produção de 

produtos químicos sintéticos e seu manuseio inadequado vêm contribuindo para a degradação 

ambiental, destacando-se os problemas gerados por efluentes industriais, como a 

contaminação do meio aquático por metais pesados e defensivos agrícolas (1).

Há, aproximadamente, 100 anos, a agricultura era considerada autossuficiente e 

isolada, geralmente, praticada em uma fazenda tipicamente familiar, que produzia seu próprio 

alimento, combustível, fertilizantes, dispondo apenas de pequenos excedentes para as áreas 

não rurais. No entanto, nos dias atuais, a atividade agrícola transformou-se numa atividade de 

nível industrial devido à necessidade cada vez maior de alimentos, como reflexo do 

crescimento acentuado da população urbana (2).

A preocupação atual com a larga contaminação de solos e águas subterrâneas, oriunda 

da aplicação de pesticidas na agricultura moderna, está impulsionando o desenvolvimento de 

pesquisas em busca de novas soluções. Apesar de muitos processos de tratamento terem sido 

propostos para a remoção de contaminantes ambientais a partir de uma solução aquosa, a 

adsorção é considerada como sendo um dos processos de purificação e separação mais baratos 

e práticos. A adsorção é um dos principais processos físico-químicos utilizadospara a retirada 

de pesticidas em solos e águas contaminados. Dentro desse contexto, as argilas têm recebido 

especial atenção no estudo da adsorção de pesticidas e outras substâncias consideradas como 

poluentes, em vários artigos.(3-16).

Nesse sentido, vem sendo crescente, nos últimos anos, a busca por materiais 

alternativos de baixo custo para a remoção de poluentes ambientais. Então, surgem os 

compostos de Hidróxido Duplo Lamelar como alternativa de adsorventes, em razão do fato de 

sua síntese ser relativamente simples e por apresentar uma elevada área superficial, torna-se 

um material com propriedades promissoras para essa aplicação.

Os compostos lamelares formam uma classe especial de materiais, nos quais placas 

inorgânicas são obtidas pelo empilhamento de unidades bidimensionais chamadas de lamelas,
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as quais são ligadas entre si por meio de forças fracas (17, 18). Esses compostos lamelares se 

caracterizam por estarem arranjados na forma de lamelas, nas quais os átomos apresentam ligações 

covalentes ao longo das direções cristalográficas a e b e se empilham na direção c(19). As lamelas 

mantêm-se unidas entre si por forças fracas do tipo van der Waals, interações eletrostáticas e ligações 

hidrogênio. A área onde há o predomínio das interações fracas entre as lamelas é denominada espaço 

interlamelar (Fig.1). (17). Este fato possibilita que espécies como íons, átomos ou moléculas sejam 

inseridas neste espaço interlamelar, por meio de reações de intercalação (20). A Fig.1 mostra os 

parâmetros comumente empregados para descrever a estrutura de um composto lamelar genérico.

Figura 1 -  Ilustração comumente utilizada para os compostos lamelares

ÂNION
HIDROXILA

• METAL (M2+ ou M!+)

O  ÂNION 

•  ÃCUA

LAMELA

DISTANCIA
INTERLAMELAR

DISTANCIA
BASAL

PLANO
ATOMICO

Fonte: Adaptada de MARANGONI (17).

O parâmetro a da cela unitária corresponde à distância entre dois cátions metálicos do 

íon complexo em octaedros adjacentes. Esse parâmetro pode variar em função de cátions com 

diferentes comprimentos de raio iônico, e também em função da razão de cátions M 2+/M3+ na 

lamela. Por exemplo, o raio iônico do Al3+ é de aproximadamente 0,50 Â e o raio iônico do 

Mg2+ é de 0,74 Â, o que indica que quanto maior a quantidade de íons Al3+ na lamela menor o 

parâmetro a. As camadas são empilhadas umas sobre as outras, formando multicamadas que 

são mantidas unidas através de interações do tipo pontes de hidrogênio (21).

Através das reações de intercalação ocorre um aumento da distância do espaço 

interlamelar da matriz hospedeira, para que ocorra uma perfeita acomodação das espécies 

hóspedes móveis (átomos, moléculas ou íons) (17, 22). A grande importância dessa reação é
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que elas modificam as propriedades do novo material formado, devido alterações de 

densidade eletrônica que surgem entre a matriz hospedeira e as espécies envolvidas. A 

presença dessas espécies hóspedes móveis certamente terá um impacto sobre as propriedades 

físicas em seu retículo estendido, incluindo densidade, condutividade, propriedades ópticas, 

entre outras (22).

A classificação dos compostos lamelares ocorre em três grupos distintos, quando 

considerado a sua carga elétrica:

(a) Primeiro é o das lamelas carregadas negativamente, (composto é passível de ocorrer 

reações de troca catiônica, como por exemplo, os calcogenetos de metais de transição 

e alguns argilominerais) (23);

(b) Segundo é o das lamelas carregadas positivamente, como os Hidróxidos Duplos 

Lamelares (HDL) e Hidroxissais Lamelares (HSL), sendo ambos recebem ânions em 

seu espaço interlamelar e a principal diferença é a presença do metal trivalente 

somente na estrutura do HDL (24);

(c) Terceiro é o das lamelas neutras como a grafita (25).

Dentre os grupos dos compostos das lamelas de cargas positivas, os HDLs são os mais 

estudados devido aos diversos trabalhos de sínteses, propriedades físico-químicas (26), e 

também suas diversas aplicações como: agentes de reforço em polímeros (27), adsorventes de 

poluentes aquosos, modificação química superficial, (7) entre outros.

1.2 Hidróxidos Duplos Lamelares

1.2.1 Estrutura dos HDLs

A denominação “argilas amônicas” é utilizada para designar hidróxidos duplos lamelares, 

naturais ou sintéticos, contendo espécies aniônicas no domínio interlamelar. Esta designação é 

devida a um paralelo com o termo “argilas catiônicas”, usado para os materiais que são 

constituídos de camadas de aluminosilicatos carregadas negativamente, com cátions no 

espaço interlamelar para compensar estas cargas. O termo Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) 

tem sido mais utilizado nos últimos anos e se refere a características estruturais, destacando a 

presença de dois cátions metálicos na lamela destes compostos. Minerais da família das 

argilas aniônicas são reportados desde o século XIX, sendo a hidrotalcita, uma argila aniônica 

natural, que contêm ânions carbonato (CO3") intercalados entre lamelas de hidróxido duplo de
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magnésio (Mg2+) e alumínio (Al3+) (28). A natureza dos cátions e ânions pode se modificar 

(por exemplo seu raio iônico e estado de oxidação), quando isto ocorre, os compostos são 

conhecidos como “compostos do tipo hidrotalcita” . As hidrotalcitas foram reportadas pela 

primeira vez em 1842, por Norway, com a seguinte fórmula: Mg6Ah(OH)16(CO3).4H2O. Já a 

síntese de hidróxidos duplos lamelares teve seu início em 1933, com Feitknecht, que 

sintetizou estes materiais pela reação de precipitação controlada de sais metálicos em solução 

aquosa alcalina (29).

Em 1942, um artigo de FEITKNECHT fazia referências às argilas aniônicas como 

“estruturas de lâmina dupla”. Porém, foi a partir de 1960 que o estudo destas estruturas foi 

aprofundado (29). Os compostos sintéticos do tipo hidrotalcita, são semelhantes à estrutura do 

mineral hidrotalcita, que por sua vez tem camadas com estruturas do tipo da brucita Mg(OH)2. 

As camadas são empilhadas umas sobre as outras, formando multicamadas, para a 

estabilização destas lamelas incorporam-se ânions de compensação sendo a principal 

finalidade manter a eletroneutralidade do sistema. Nesse caso, além das pontes de hidrogênio, 

existem principalmente atrações eletrostáticas entre as lamelas e os ânions de compensação 

interlamelares (Fig. 2).

Figura 2 -  Representação esquemática da estrutura tipo hidrotalcita.

Fonte: Adaptada CUNHA (26).
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A fórmula geral (Fórmula Geral 01) descreve a composição química de compostos do 

tipo hidrotalcita.

[M2+i-x M3+x (OH)2] x+Am"x/m-nH 2O Fórmula Geral 1

Onde: M2+ (cátion metálico divalente), M3+ (cátion metálico trivalente), Am-(ânion de 

compensação, ânion carbonato é o mais comum), m-(carga do ânion) eX =M3+/ (M3++ M2+) 

sendo X a razão Molar.

Em compostos do tipo hidrotalcita devem estar presentes cátions metálicos que 

apresentem coordenação octaédrica, o que limita o raio iônico a valores entre 0,50 e 0,74Â. A 

Tabela 1 apresenta o valor do raio iônico de alguns cátions. Cátions maiores podem ser 

utilizados, mas neste caso o arranjo octaédrico é instável (2 1 ).

Tabelai -  Raio iônico de alguns cátions M2+ e M3+ / [Â]

Be M g Cu Ni Co Zn Fe M n Cd Ca

M 2+/ Â 0,30 0,65 0,69 0,72 0,73 0,74 0,76 0,80 0,97 0,98

Al Ga Ni Co Fe M n Cr V Ti In

M 3+/ Â 0,50 0,62 0,62 0,63 0,64 0,66 0,69 0,74 0,76 0,81

Fonte: CAVANI (21).

Ânions de qualquer natureza podem compensar a carga positiva das lamelas dos 

HDLs, o único problema pode estar relacionado com a preparação de materiais puros ou 

cristalinos devido à contaminação com CO2 presente na atmosfera (30).

Tendo em vista as diferentes características e propriedades dos ânions interlamelares, 

as estruturas dos HDLs são influenciadas pela natureza (raio iônico e carga) e distribuição dos 

ânions intercalados (raio hidrodinâmico). Ânions carbonatos são intercalados em HDLs e 

apresentam um espaçamento basal típico de 7,8 Â. Já os ânions nitrato, que possuem um 

tamanho próximo ao tamanho dos ânions carbonatos, mas com apenas uma carga negativa, 

apresentam um espaçamento basal maior, de 8 ,8  Â. Alguns valores de espaçamento basal, 

calculados a partir do primeiro espaçamento basal ^(003), para diferentes ânions inorgânicos, 

estão relacionados na Tabela 2.

Tabela 2 -  Valores de espaçamento basal c para HDLs contendo diferentes ânions

interlamelares

Anion J(003) / (Â)
OH- 7,55

CO32- 7,65
F- 7,66
Cl- 7,86
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B r - 7,95
I - 8,16

NO 3- 8,79
SO42- 8,58
C lO 4- 9,20

Fonte: CAVANI (21).
A diferença no valor do espaçamento basal para o HDL intercalado com ânion 

carbonato ou com o ânion nitrato é devido ao arranjo dos ânions nitrato entre as lamelas, que 

são intercalados na posição vertical, perpendiculares às lamelas. A razão para este fato está 

relacionada tanto com a necessidade de uma grande quantidade de íons monovalentes para a 

compensação da carga positiva, como ao grande espaço ocupado na região interlamelar 

comparado com outro ânion divalente. Desse modo, os ânions nitrato, são forçados a adotar 

um arranjo entre as lamelas, que favoreça o empacotamento dos íons o mais próximo 

possível, causando uma grande repulsão na região interlamelar para altas concentrações de 

nitrato (21).

O arranjo dos ânions na região interlamelar e as interações existentes entre os mesmos 

estão também relacionados a um fator de grande importância para a síntese dos HDLs, que é a 

capacidade de estabilização da estrutura lamelar pelo ânion intercalado. Quanto maior a 

capacidade de estabilização, mais facilmente será formado o HDL (31). Segue a classificação 

de alguns ânions em ordem de capacidade de estabilização da estrutura lamelar:

CO32-> OH-> F-> Cf> SO42-> Br"> N O 3>r

Para um melhor entendimento das estruturas das hidrotalcitas é necessário uma análise 

da estrutura da brucita: um mineral de Mg(OH)2, que apresenta cátions magnésio 

hexacoordenados por ânions hidroxilas formando octaedros, que compartilham arestas entre si 

formando camadas planas como pode ser observado na Fig. 3. Esta constituição forma um 

hidróxido duplo lamelar com estrutura do tipo da hidrotalcita (32).

Figura 3 -  Representação esquemática da estrutura da brucita.
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A capacidade de troca iônica é de grande importância por permitir a formação de novos 

compostos pela troca do ânion interlamelar. Esta propriedade depende da densidade de carga 

das lamelas e também da estabilidade proporcionada pelo ânion já  que uma maior estabilidade 

tem por consequência uma maior dificuldade para a troca iônica. Alguns ânions inorgânicos 

seguem a seguinte ordem de interação com as lamelas: CÜ32"> OH"> F"> Cl"> SÜ42">Br"> 

NÜ3' > I", portanto, de acordo com essa sequência, o ânion de troca iônica mais favorável seria 

o I" (33, 34). Outra propriedade interessante dos HDLs é a sua capacidade de regeneração 

após calcinação a temperaturas entre 400 e 550 °C e recolocados em suspensão em sequência, 

evento este denominado efeito memória, o qual é comum nos HDLs do tipo Mg-Al e Zn-Al 

intercalados com ânions de fácil decomposição térmica, essa propriedade dos HDLs é 

interessante quando visa a aplicação destes como adsorventes de poluentes orgânicos, pois 

com essa capacidade de regeneração o mesmo HDL pode ser utilizado diversas vezes para a 

adsorção de diversos poluentes. Quando colocados em solução aquosa, os oxi-hidróxidos 

mistos formados durante a calcinação originam um novo HDL intercalado com os ânions 

presentes nesta solução, como representado no esquema da Fig. 4 (35).

Figura 4 -  Representação esquemática da propriedade de efeito memória do HDL

HDL Inicial Oxi-hidróxidos Mistos Novo HDL

Fonte: Adaptada TICHIT (36).

Esta organização em forma de empilhamento das camadas dos hidróxidos duplos pode 

ocorrer de dois modos, como descrito por AMINOFF(37), com simetria romboédrica (grupo 

espacial denominado 3Rm) e com simetria hexagonal (grupo espacial denominado P6mmc). 

Na estrutura romboédrica o parâmetro c da cela unitária corresponde a três camadas 

sucessivas que resulta do fato de haver coincidência dos átomos de uma camada apenas com 

os átomos da terceira camada da sequência do empilhamento como apresentado na Fig. 5 (a). 

Na estrutura hexagonal o parâmetro c corresponde à distância entre duas camadas sucessivas, 

pois a posição dos átomos em uma camada coincide com os átomos da segunda camada na 

sequência do empilhamento como pode ser observado na Fig. 5 (b). Denominando as camadas 

como ABC, temos para a simetria romboédrica a sequência ABC-ABC-ABC, e para a
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simetria hexagonal a sequência AB-AB-AB... Por simplicidade, os polítipos que 

correspondem a estas sequências de empilhamento também são denominados como 3R e 2H, 

respectivamente. A terceira estrutura hexagonal é mais rara e ocorre devido à alta hidratação 

do HDL, geralmente intercalado com ânion sulfato. Esta possui o parâmetro c igual à 

distância entre duas lamelas subsequentes, é representada por 1H (Fig. 5 (c)) (38).

Figura 5-Representação esquemática das estruturas possíveis dos HDLs: (a) Politipo

3R, (b) Politipo 2H e (c) Politipo 1H

(a)

(b) (c)
Fonte: Adaptada SILVÉRIO (38).

1.2.2 Síntese de HDLs

Desde o surgimento da síntese de HDLs publicado em 1942 por Feitknecht, vários 

outros métodos foram desenvolvidos com a finalidade de sintetizar HDLs com as mais 

diversificadas combinações entre os cátions e diferentes tipos de ânions interlamelares. 

Assim, os HDLs podem ser sintetizados por diferentes métodos de síntese:

(i) Métodos Diretos: o HDL é obtido diretamente a partir de sais ou óxidos, sendo os 

métodos principais: o método de Co-precipitação, o método do sal-óxido, o método sol-gel e 

o método de síntese hidrotérmica;

28



(ii) Métodos Indiretos: um HDL precursor preparado por um dos métodos de síntese 

direta tem seu ânion interlamelar substituído.

Uma comparação sistemática entre os métodos de Co-precipitação foi realizada por 

CREPALDI e colaboradores levando-se em conta o pH, constante ou variável, na 

cristalinidade e pureza de fase do material formado (39). Os resultados demonstraram que o 

método de Co-precipitação a pH constante apresenta algumas vantagens como maior 

homogeneidade, melhor pureza de fase e melhor cristalinidade sobre o método que utiliza pH 

variável. A síntese por Co-precipitação a pH constante é efetuada com uma solução contendo 

os sais dos cátions sendo adicionada sobre a solução contendo o ânion a ser intercalado. O pH 

deverá ser mantido constante durante a síntese através da adição controlada de uma solução 

alcalina e sob vigorosa agitação.

A seleção de valores ótimos de pH durante a precipitação dos HDLs a pH constante, 

favorece a obtenção de materiais puros e bem organizados estruturalmente. Alguns valores 

ótimos de pH encontrados para algumas combinações de cátions são representados na Fig. 6.

Figura 6 -  Faixas de pHs ótimos para síntese de HDLs de diferentes combinações de
cátions

Fonte: DE ROY (40).

Além do controle no valor do pH, outras condições devem ser controladas, como a 

concentração das soluções, velocidade de adição da solução da adição da solução contendo os 

cátions na solução contendo a base, o grau de agitação (deve ser vigoroso e contínuo) e a 

temperatura durante a precipitação (41).

Com o objetivo de melhorar a organização estrutural e a pureza de fase de um HDL, 

realiza-se um tratamento hidrotérmico após a co-precipitação. Este tratamento pode ser
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realizado dentro do próprio meio de precipitação (água mãe) ou, alternativamente, filtrando o 

precipitado e recolocando-o em água pura ou em solução do ânion de interesse (40, 42). Para 

isso, a suspensão do HDL é transferida para um reator de aço inox, onde deve ser mantida sob 

vigorosa agitação por tempo (de 24 a 72 h), pressão (3 bar) e temperatura em atmosferas de 

nitrogênio (de 30 a 80 oC) (101). Após o tratamento hidrotérmico, o sólido em suspensão deve 

ser lavado e centrifugado (42), e em seguida seco à vácuo na presença de sílica.

1.2.3 Mecanismo de Formação do HDL pelo método de Co-precipitação a p H  constante

A energia necessária de todo processo que envolve a formação de um cristal explica-se 

pela tendência comum dos sistemas naturais de configurarem-se com a mínima energia 

possível. O primeiro estágio do crescimento de um cristal é um processo bastante complicado 

de nucleação, cujo resultado é a formação do núcleo cristalino ou de um agrupamento 

insignificante de unidades elementares (átomos, íons, moléculas), disposto de forma a 

corresponder à estrutura do futuro cristal. De modo geral a nucleação ocorre em razão do 

rompimento do estado de equilíbrio do sistema (seja por alteração da temperatura ou 

perturbações físicas no sistema). Sob condições adequadas, o tamanho crítico do núcleo pode 

ser transposto, ou seja, condições do sistema (temperatura, supersaturação, etc), se o cristal 

não atinge a estabilidade necessária ele redissolve e o fenômeno da nucleação não transforma- 

se no processo de crescimento do cristal.

Aposição é o termo utilizado para justificar o crescimento de um cristal, isto é, pode 

ser imaginado como um arranjo em camadas de entidades elementares de construção sobre a 

superfície do cristal. As entidades elementares se agrupam, de preferência, nos locais mais 

adequados do ponto de vista energético, isto é, nos locais que assumem uma configuração 

com a menor energia possível (43).

Segundo estudos de ZENG e colaboradores, foi proposto o mecanismo de formação do 

HDL pelo método de Co-precipitação a pH constante. Este estudo nos fornece informações 

sobre o efeito da interação mecânica na reação química e nos propõe dar uma nova forma de 

controle da morfologia dos materiais constituído de camadas sobrepostas. Com base nos 

resultados experimentais, o regime de formação da lamela do HDL de [Mg-Al] é descrito na 

Fig. 7. Logo no início, depois da adição de soluções salinas à solução alcalina, os núcleos são 

rapidamente formados e o crescimento das lamelas se origina desses núcleos de cristal 

formados. Sob a adição gota a gota da solução dos sais à solução alcalina, ocorre a formação 

em grande quantidade de nano flocos. Sob agitação, os núcleos uma vez formados se
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aglomeram, constituindo assim as lamelas. Já sem agitação, as lamelas são depositadas 

aleatoriamente camada após camada, e a estrutura composta apresenta uma morfologia 

compacta. O mecanismo de formação da lamela do HDL de [Mg-Al] pode aplicar-se a outros 

materiais em camadas neutras com base no ponto de vista da síntese do HDL pelo método de 

Co-precipitação a pH 10 constante (44).

Figura 7 -  Proposta do mecanismo de formação da morfologia lamelar do HDL de 

[Mg-Al] pelo método de Co-precipitação a pH constante

Solução precursora Sob agitaçao

Formação de Núcleos Sem agitaçao

Fonte: Adaptado ZENG (44).

1.2.4 Aplicações dos HDLs

A possibilidade de sintetizar uma grande diversidade de HDLs devido aos vários tipos 

de cátions existentes, da variação da proporção entre eles e da substituição do ânion 

intercalado resulta em uma grande diversidade de áreas de pesquisa para este material. Tendo 

em vista esta possibilidade, estes materiais podem apresentar uma grande variedade de 

aplicações dependendo da sua composição, cristalinidade, estabilidade térmica e outras 

propriedades físico-químicas. Alguns campos de aplicação para HDLs e seus produtos de 

decomposição térmica são mostrados na Fig. 8 (21).
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Figura 8 -  Representação esquemática das aplicações dos HDLs.

Fonte: CAVANI, (21); TAO, (46); LAI, (47).

Tendo em vista a grande diversidade de aplicações do HDL, há na literatura uma 

grande variedade de estudos, tais como, processo catalítico (45), eletroquímica em aplicação 

como eletrodos em baterias e supercapacitores (46, 47) até mesmo na área alimentícia (48).

Dentro desta perspectiva de obtenção de compósito com HDL de [Co, Fe] para 

adsorvente é reportado no trabalho de LIN e colaboradores, a excelente adsorção de diferentes 

corantes aniônicos (tais como metilo laranja, vermelho Congo e azulácido), em solução 

aquosa, o que indica um grande potencial para a remoção decontaminantes aniônicos 

orgânicos dos efluentes industriais (49).

O trabalho de ZANG e colaboradores reporta que os sistemas de infiltração rápida são 

uma opção razoável para o tratamento de águas residuais tendo em vista sua simplicidade, 

baixo custo e baixo consumo de energia. Então foram sintetizados três diferentes adsorventes 

bio-cerâmicos/Zn- HDL, pelo método de co-precipitação e revestidos in situ sobre a superfície 

da bio-cerâmica natural, os adsorventes foram de [FeZn-HDLs], [CoZn-HDLs], [AlZn- 

HDLs]. As caracterizações morfológica e estrutural indicou que os adsorventes foram 

sintetizados com sucesso na bio-cerâmica natural. O revestimento na bio-cerâmica pelo Zn- 

HDLs melhorou eficientemente o desempenho de remoção de fósforo e os experimentos 

apresentaram taxas de remoção para o adsorvente [FeZn-HDLs] de 71,58% para fósforo total 

(PT), 74,91% para fósforo dissolvido total (PDT), 82,31% para fósforo reativo solúvel (PRS) 

e 67,58% para fósforo particulado (PP), indicando exelentes resutados quando comparados 

com a obtidos somente para a bio-cerâmica natural, que apresentou taxas médias de remoção

32



de 32,20% (PT), 41,33% (PDT), 49,06% (PRS) e 10,50% (PP), indicando uma boa alternativa 

para remoção de fósforo em sistemas de infiltração rápida.(50)

No trabalho de ARAI e colaboradores, reporta que a síntese do HDL [Co-Al] pela 

hidrólise da ureia não necessita de um tratamento hidrotérmico adicional, uma vez que já  é 

sintetizado em condições hidrotermais juntamente com o controle da pressão os quais 

promovem o ordenamento das lamelas do HDL durante a sua síntese, esse método se 

apresentou promissor para a obtenção de materiais com estrutura tipo hidrotalcita com esse 

sistema (104).

Recentemente WU e colaboradores, publicaram um trabalho que descreve a remoção 

do pirofosfato (PP), cujo objetivo principal era a remoção eficiente PP pelo HDL de [Ca, Fe]. 

A rota principal de remoção do pirofosfato foi de precipitação como Ca2P2O7.2 H2Ü. 

Concluiu-se que a pH 9, em 25 °C, com um intervalo de concentração de 1,61 mmol L-1 -  4,84 

mmol L-1 de pirofosfato, há uma maior remoção pirofosfato sobre as camadas de HDL, 

obtendo-se uma porcentagem de remoção de 70,5%. A partir desses resultados, pode-se 

concluir que o material possui grande potencial para remoção de pirofosfato (51).

KAMEDA e colaboradores, relataram a remoção de SÜ2 através de HDL de [Mg- Al] 

utilizando um reator de tubo de quartzo flexível aquecido a 25 °C, 40 °C, e 60 °C. O SO2 

gasoso foi adicionado a um fluxo de N2, em um misturador de gás durante o período de 1-5 h 

a 300 mL min-1. Em seguida, a concentração de gás SO2 foi ajustada para 200 ppm. Depois o 

fluxo de gás SO2 foi interrompido e no reator de tubo de quartzo foi injetado apenas N 2 por 15 

min. O pH de 8,7 foi medido antes da filtração, e o produto foi recuperado por lavagem com 

água deionizada e, em seguida, seco sob pressão reduzida (133 Pa) a 40 °C. Em termos de 

eficiência a remoção total de SO2 foi mais de 99% em todas as quantidadesde HDLs. A 

remoção se deve à reconstrução do HDL intercalado com SO23-, o qual foi derivadoa partir 

dadissociação de H2SO3 produzido a partir da dissolução de SO2 em solução contendo os 

metais Mg2+ e Al3+ (52).

O grupo de KAMEDA estudou os HDLsde [Ni, Al] modificados com citrato, malato, 

tartarato, preparados por Co-precipitação, visando adsorção de Cu2+ de solução aquosa. Este 

trabalho avaliou a influência de citrato (C6H5O73-), Malato (C4H4O52-) e tartarato (C4H4O62-) 

ao serem intercalados nas lamelas do HDL via Co-precipitação a pH constante de 7,0 -  9,0. 

Segundo os autores, os ânions orgânicos provavelmente foram adsorvidos na superfície do 

HDL sendo que, o citrato complexou-se rapidamente ao Cu2+ em um pH constante de 5,0, 

principalmente através da quelação deste ânion orgânico, em vez de co-precipitar com
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Al3+dissolvido. Isso contribuiu para formação do HDL com sistema Cu-Al. Já malato e 

tartarato não estavam ativos em agentes quelantes, provavelmente porque eles formaram 

pontes entre brucita semelhantes via coordenação direta nas camadas da lamela Ni-Al. A 

adsorção do citrato de 87% foi muito superior ao malato (50%) e tartarato (55 %) na remoção 

de Cu2+ da solução em um pH constante de 5,0. Assim, conclui-se que o citrato foi o que 

obteve a melhor contribuição para a adsorção de Cu2+ da solução (53).

Dentre as infinidades de aplicações dos HDLs, é relevante a citação do trabalho elaborado 

por MA e colaboradores, sobre o produto da calcinação de HDL com o sistema [Mg-Al-Fe], 

ficando estabelecido sua eficiência como adsorvente para adsorção de íons flúor da água. Os 

resultados obtidos pela técnica de difração de raios-X mostraramque a estrutura da 

hidrotalcita como camadas do [Mg-Al-Fe]foi perdida quandocalcinadoa 500 °C,enquanto que 

a estruturafoi reconstruída após a adsorçãode íons flúor. Com base nessas informações 

conclui-se que este material possui uma propriedade singular: o "efeito memória" (que refere- 

se à capacidade de regeneração da estrutura original deste material após decomposição 

térmica, pela simples adição de água ao produto final). A partir do modelo de isoterma de 

Langmuir concluíram a grande eficiência dos HDLs como adsorventes de íons fluor em água 

por meio da adsorção química (54).

1.3 Herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

A poluição de águas naturais, do ar e do solo aliada ao impacto tecnológico verificado 

desde a revolução industrial, combinado a ineficaz proteção ambiental, juntamente com a 

ausência de uma política de prevenção eficiente, fez com que os avanços científicos 

frequentemente alcançados resultassem em danos irremediáveis ao meio ambiente. Neste 

contexto, a contaminação edáfica1 têm sido um dos grandes problemas socioambientais.

A degradação do ambiente por pesticidas é um problema ambiental complexo, 

heterogêneo e difuso. As principais fontes poluidoras são efluentes industriais (agroindústrias 

e indústrias de pesticidas), bem como a agropecuária extensiva e intensiva. Estes poluentes 

devem ser removidos tanto para proteção dos mananciais hídricos, quanto para alcançar 

padrões de potabilidade da água como também a descontaminação da matéria orgânica no 

solo -  fonte primária nutricional dos vegetais. As metodologias utilizadas no tratamento 

destes efluentes dependem do nível de concentração e podem ser as mais variadas possíveis.

1 Do solo, da água e do ar.
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Dentre os processos convencionais de tratamento, destacam-se: os físicos: coagulação, 

adsorção, flotação e sedimentação; os biológicos: oxidação da matéria orgânica por 

microorganismos; os químicos: uso de oxidantes (ozônio, peróxido de hidrogênio, cloro, 

dióxido de cloro, entre outros); os baseados na combinação de processos físicos e químicos 

tais como: extração por solvente, adsorção por carvão ou então pelos processos oxidativos 

avançados, conhecidos como POAs, p.ex., O3/UV, O3/UV/H2O2, etc (55 - 59).

O ácido 2,4-diclorofenoxiacético vulgarmente conhecido como 2,4-D (Patente 

PI0013646-8); é um dos herbicidas mais comuns e antigos do mundo. Desenvolvido na 

década de 40, verificou-se que esse organoclorado tinha potencial para afetar os processos de 

crescimento em plantas de um modo semelhante aos reguladores de crescimento naturais, 

razão pela qual o produto foi descrito depois como “hormonal” . Após o final da década de 40, 

vários grupos continuaram a pesquisar o produto e determinaram seu uso como herbicida 

(60). A Tabela 3 cita as principais propriedades físicas e químicas do 2,4-D.

Tabela 3 -  Propriedades físicas e químicas do ácido 2,4-Diclorofenoxiacético

Massa Molar (g mol-1) 221,03744
Fórmula Molecular C8H6Q 2O3

Solubilidade em água à 25oC (mg L"1) 900
Solubilidade em metanol 19,7 a 20,3oC (g L"1) 392,8

Ponto de Fusão (oC) 162,8
Ponto de Ebulição(oC) 345,6

Cor Branco
Textura Cristalina

Densidade Absoluta(g cm"3) 1.488
CAS 94-75-7

Fonte: O Autor.

O 2,4-D é classificado pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) como 

um herbicida hormonal de toxicidade I (extremamente tóxico). Semelhante classificação é dada 

pela Organização Mundial de Saúde (WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO) e pela 

Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (UNITED STATES-ENVIRONMENTAL 

PROTECTION AGENCY -  US-EPA). É comercializado em formulações de sais, amina e 

éster, sendo de ação pós-emergente. Embora o herbicida tenha sido sintetizado em 1942 e já 

comercializado na década de 40, existem, ainda hoje, lacunas de informações relativas aos 

efeitos à saúde humana e riscos ao ambiente. Por ser altamente seletivo e sistêmico, o 2,4-D é 

transportado pela seiva bruta, sendo acumulado nos tecidos em crescimento das raízes, agindo 

por inibição do crescimento de ervas (61).
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Atualmente, o 2,4-D e outros produtos fenoxiacéticos estão sendo usados 

mundialmente como ferramenta básica na agricultura moderna. Devido as suas vantagens 

como herbicida seletivo de folha larga, seu baixo custo e ultimamente com a adoção do 

desenvolvimento da prática do plantio direto (que iniciou o conceito de agricultura 

ambientalmente sustentável), tem se tornado uma ferramenta quase insubstituível para 

controle de plantas daninhas. Esse grupo de herbicida ácido é o mais utilizado nos Estados 

Unidos, Europa e antiga União Soviética. O trigo produzido nos Estados Unidos utiliza 

praticamente só o 2,4-D e há previsão de que o consumo global deverá crescer na próxima 

década. Nos Estados Unidos, onde o 2,4-D é o terceiro produto fitossanitário mais utilizado, 

mais de 31.000 toneladas são usadas anualmente. No Reino Unido, é um dos seis mais 

consumidos (60).

Historicamente, os resultados das aplicações foram fenomenais tendo em vista sua 

eficiência. Dentro de 24 h, as folhas de ervas ficavam murchas e secavam; os brotos que 

cresciam 48 h depois, pelo estímulo de raízes rizomas, desintegravam-se e morriam, ficando, 

porém, intactos os pés de maçã (61). Esta ação do 2,4-D ocorre por meio de bloqueio do 

transporte de nutrientes e água quando absorvida pela erva daninha desde a raiz, provocando o 

crescimento desordenado de suas células, impedindo que a mesma se desenvolva. Este pode 

ser utilizado no controle essencialmente de ervas daninhas de folhas largas, como por 

exemplo: guanxuma, poaia, serralha, erva-quente, entre outras (61). Dentro desse contexto, a 

degradação do 2,4-D e outros compostos organoclorados podem ocorrer de maneira química, 

física e biologicamente, para a redução de resíduos no meio ambiente, embora muito das 

vezes o princípio ativo não é totalmente suprimido (62). Além disso, o 2,4-D é considerado 

um poluente de pobre biodegradabilidade, visto que ele não é facilmente decomposto em 

ambientes naturais quando está presente em concentrações maiores que 1 mg dm-3.

Após o 2,4-D ser apresentado na década de 40 como o primeiro herbicida seletivo 

bem-sucedido, rapidamente se tornou o herbicida mais extensamente utilizado em todo o 

mundo, então surge a necessidade de propor e desenvolver tecnologias que minimizem ou 

resolva as graves consequências da aplicação deste herbicida sem controle adequado (62).A 

remoção do herbicida 2,4-D por adsorção é comumente relatada em inúmeros trabalhos 

científicos utilizando os HDLs como materiais adsorventes (62 -65).

Pertence à família dos compostos fenóxicos, encontrado na forma de sais ou ésteres de 

elevado peso molecular e baixa volatilidade, derivados do ácido fenoxiacético, e apresenta
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solubilidade em água de 45 g L-1. Sua fórmula estrutural é representada na Fig. 9 e possui 

fórmula molecular C8H6Q 2O3 (65).

F igura 9 -  Fórm ula estru tural plana do Ácido Diclorofenoxiacético (2,4-D)

O

OH

Fonte: CAMPOS (66).

O 2,4-diclorofenoxiacético, combinado com o herbicida ácido 2,4,5- 

tridorofenoxiacético, fez parte da composição do “Agente Laranja”, um herbicida utilizado 

pelos norte-americanos na Guerra do Vietnã (1959-1975), para desfolhar as áreas de combate 

e impedir que soldados inimigos vietnamitas as usassem como esconderijos. Além do prejuízo 

causado na época pelo agrotóxico, a exposição da população ao produto tem causado diversas 

doenças graves como câncer de pele e pulmão, deformidades no organismo e outras 

consequências na ecologia do Vietnã devido à retirada da vegetação que protegiam os solos 

(67).

Apesar de sua toxicidade individual ser de baixa a média, são conhecidos casos de 

intoxicação por manipulação e armazenagem inadequadas. Suas principais vias de exposição 

são: oral, inalatória, ocular e dérmica causando náuseas, vômitos, taquicardia, fraqueza e entre 

outros sintomas, e em caso de exposição aguda há possibilidade de falência múltipla de 

órgãos (42).

A meia-vida do 2,4-D no solo varia de 7 a 16 dias dependendo principalmente dos 

microrganismos do solo, os quais são os principais responsáveis pela degradação do herbicida 

(67, 68). Em ambientes aquáticos, a velocidade de degradação do herbicida é acelerada com o 

aumento de nutrientes, sedimento e carbono orgânico dissolvido devido a maior atividade 

microbiana do solo. A meia-vida desse organoclorado em água varia entre uma e diversas 

semanas, dependendo também das condições de oxigenação da água. Apesar da meia-vida 

relativamente curta em água e no solo, o 2,4-D tem sido detectado em baixas concentrações 

nas águas superficiais do Canadá e em alguns estados do Estados Unidos (69).

Para prevenir problemas de contaminação de água com agrotóxicos (70) os países da

Comunidade Européia adotam como concentração máxima admissível (MAC) 0,1 pg dm-3
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por composto na água potável, sem no entanto, ultrapassar 0,5 pg dm-3 ao considerar a soma 

de todos os compostos. Limites semelhantes são adotados por outros países como Estados 

Unidos (71) e Canadá. No Brasil, a Portaria n° 518 do Ministério da Saúde de 25 de março de 

2004 em seu artigo 14, que indica os limites máximos de pesticidas em água, estabelece o 

valor de 30,0 pg dm-3 como máximo aceitável, a Resolução n. 396 de 03 de Abril de 2008, do 

Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA, também mantem o valor limite de 30,0 

pg dm-3 como máximo aceitável (72, 73).

1.4 Síntese do compósito de HDL e Polímeros Condutores

Estes materiais conjugam características desejáveis de dois ou mais materiais, são 

denominados materiais compósitos. Um material compósito é formado por uma mistura ou 

combinação de dois ou mais constituintes que diferem na forma e na composição química e 

que, em sua essência são insolúveis uns aos outros. A grande importância dos compósitos se 

deve ao fato de que, ao combinar dois ou mais materiais diferentes, pode-se através do 

sinergismo entre os componentes, obter um material compósito cujas propriedades são 

superiores às propriedades dos componentes individuais (74).

A natureza dos constituintes utilizados e do método de preparação de um compósito nos 

oferece duas principais formas de síntese quando um composto lamelar é associado a um 

polímero, como mostrado na Fig. 10.

Figura 10 -  Esquem a dos diferentes tipos de compósitos que surgem da interação entre 

compostos lamelares e polímeros: (a) Microcompósito com fases separadas; (b)

Nanocompósito intercalado.

Hidróxido Duplo Lamelar Polianilina
(Material Inorgânico) (Polímero Condutor)
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Fonte: Adaptada de ALEXANDRE (75).

Classificação de compósitos de HDL/Polímeros condutores (76).

(a) Microcompósito com fases separadas: quando o polímero está adsorvido nas lamelas, 

duas fases são obtidas, e o material possui propriedades de um microcompósito, Fig. 10 (a).

(b) Nanocompósito intercalado: quando o polímero é intercalado entre as lamelas 

inorgânicas, um nanocompósito com cadeias poliméricas e lamelas inorgânicas alternadas é 

formado. Nesse caso, a intercalação do polímero geralmente acarreta um aumento no 

espaçamento interlamelar, ou seja, na distância entre duas lamelas inorgânicas adjacentes, 

Fig.10 (b).

Dentro desta perspectiva de obtenção de compósito HDL/PAni encontra-se no trabalho 

de DOMÉNECH e colaboradores (77) a comprovação da eficiência da aplicação de 

compósitoeletroativo de HDL/PAni sintetizado pelaintercalaçãodo polímero condutor 

(polianilina) no espaçointerlamelar do hidróxido duplo lamelar com sistemaZn-Al-NO3.Este 

método permitea possibilidade de intercalarentre as camadasde hidróxido duplo lamelar 

“matriz” hospedeira o material polimérico. Aresposta eletroquímicadaPAni influenciada 

pelosuporte inorgânico (HDL) em eletrólitosaquosos mostrou uma boa reversibilidade redox 

durante os processos de oxidação e redução da polianilina (transição da esmeraldina para a 

leucoesmeraldina e vice-versa). Foi concluido que HDL-Pani é um material promissor nos 

processamentos de informaçãoquímicaoueletroquímica em sistemas operacionais.

O estudo realizado TRONTO e colaboradores [78], descreve a síntesee caracterização de 

HDL contendo ânions de tiofeno (2-tiofeno carboxilato de metila, 3-tiofeno carboxilato de 

metila, e 3-tiofeno acetato). O HDLfoi sintetizadoatravés do métodohidrotermaleos 

ânionsorgânicosforam incorporadosentre as folhas através da troca dos ânions. Através das 

técnicas de caracterização concluiu-se que para os materiais onde se intercalou o2- 

tiofenocarboxilato de metilo, o espaçamento basalencontrado é consistente coma formação 

debicamadasdos monômeros orgânicos.Para o materialhíbridoformado após intercalaçãodo 

ânion 3-tiofeno acetato, os sinais de espectroscopiade ressonânciaparamagnética eletrônica 

sugerem queos monômerosse conectamuns aos outros formandooligômerosde pequeno 

porte.Considerando que esteprocesso nãoestá ocorrendo paraos doisoutros monômeros, pois 

estes apresentamcadeia alquílicacurta. As análises térmicas mostramdiferentes estágios 

decomposiçãoentre hospedeiro HDL e o material orgânico, indicando uma maior 

estabilidadetérmicado conjuntohíbrido.
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Encontra-se no trabalho publicado por COSTA e colaboradores [79], com foco principal 

em explorar o potencial de materiais lamelares como matriz hospedeira em escala 

nanométrica visando desta forma a melhoria na dispersão de materiais políméricos, sendo 

utilizado o polímero politiofeno de baixa densidade, intercalado nas camadasduplasde 

hidróxido lamelar de [Mg-Al]. Os nanocompósitos foram sintetizados com diferentes 

quantidades de HDL e com a mistura de polietileno usando anidrido maleico como espécies 

convidadas. A análise microscopia eletrônica de transmissão (MET) mostrou uma natureza 

complexa da dispersão de partículas na matriz polimérica com ampla distribuição de 

partículas de tamanhos e formas. Estas mudanças estão relacionadas às interações do HDL 

com as cadeias políméricas, resultando em rede como estrutura. Entretanto, a distribuição não 

uniforme das partículas dispersas não suporta a formação de um contínuo ou de uma estrutura 

de rede infinita entre eles. Ao contrário, a existência dedomínios localizados de partículas 

finamente dispersos ou segmentos de partículas poderiam ser a causa principal de pseudo- 

sólido.

1.4.1 Compósitos a base de 2,5-dimercapto- 1,3,4-tiadiazol (DMcT) epolímeros condutores

A velocidade da reação de polimerização do 2,5-dimercapto- 1,3,4-tiadiazol (DMcT) é 

lenta demais para uso prático à temperatura ambiente, havendo a necessidade da utilização de 

um eletrocatalisador, neste caso a PAni é utilizada como eletrocatalizador pois acelera o 

transporte de carga do PDMcT(Fig. 11) (80). Durante a polimerização do PDMcT tem-se a 

liberação de prótons do DMcT protonando a PAni o que contribuirá para mantê-la eletroativa 

durante os processos de carga e descarga.

F igura 11 -  Esquem a de Polimerização do DMcT.

Fonte: KIYA (80).

No trabalho de CHI e colaboradores (81), relata a síntese e o estudo do desempenho do 

compósito de carbono poroso hierarquicamente (HPC), apoiado em PDMcT-PAni 

(HPC/PDMcT-PAni), sendo este sintetizado através do método polimerização oxidativa em 

situ. As técnicas de caracterização morfológica e estrutural do material como por exemplo:
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microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão e Raman 

mostraram que uma quantidade parcial de PDMcT foi incorporada dentro dos poros de HPC. 

Difração de raios-X revelou que a estrutura interligada de nanoporos HPC e formação de 

PDMcT-PAni influenciou significativamente o crescimento do cristal. Pela voltametria cíclica 

e testes de carga-descarga galvanostática, confirmou-se que a incorporação de HPC e PAni 

tinha melhorado significativamente o desempenho eletroquímico de PDMcT. Por fim, 

verificou-se que a capacidade de descarga inicial do composto HPC/PDMcT-PAni atingiu 310 

mAh g" 1 e a sua capacidade específica permaneceu 150 mAh g-1 depois de 20 ciclos de carga 

e descarga. Além disso, o HPC/PDMcT-PAni composto também mostrou maior capacidade 

específica e melhor estabilidade de ciclismo inicial do que a de seus dois compósitos binários 

[PDMcT-PAni (291 mAh g"1) ou HPC/PDMcT (253 mAh g"1)] .

1.5 Recuperação do m aterial catódico de baterias de íons lítio visando a obtenção de 

HDL de [Co-Al-Cl].

Devido ao crescente número de baterias recarregáveis de Íons de Lítio descartadas, 

usadas em equipamentos eletrônicos como aparelhos celulares, associados aos riscos ao meio 

ambiente, fazem-se necessário estudar métodos eficientes para reciclagem de baterias de íons 

lítio. A tecnologia aplicada nos equipamentos eletrônicos tem se desenvolvido muito 

rapidamente, reduzindo a vida útil desses aparelhos e ocasionando um aumento no descarte 

desses produtos(82). As baterias de íons lítio são baterias secundárias (também conhecidas 

como acumuladores) compostas normalmente por um ânodo de grafite litiado (LiCó) e por um 

cátodo de óxido de cobalto litiado (LiCoÜ2). O LiCoÜ2 é o material catódico mais utilizado 

devido a sua alta densidade de carga (919 A hL-1), baixíssima ocorrência de auto descarga e 

baixa massa molecular (97,63 g mol-1) o que permite a produção de baterias mais compactas 

(83).

Contudo, o LiCoO2 é responsável por grande parte dos problemas ambientais 

relacionados ao descarte das baterias de íons-lítio. Além dos problemas ambientais existe o 

problema econômico visto que a síntese do LiCoÜ2é cara (84), devido à inexistência de 

reservas naturais de cobalto o que torna sua obtenção dependente das reservas de níquel e 

cobre(85).Segundo resolução CONAMA 357 estabelece o limite máximo para o cobalto em 

águas doces classes 1 e 2 de 0,05 mg L-1 e águas doces classe 3 de 0,2 mg L-1(86).
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Na resolução CONAM n° 396 cita os parâmetros com maior probabilidade de 

ocorrência em águas subterrâneas, e apresenta o valor máximo de cobalto em águas para 

dessedentação animal de 1 mg L"1 e para irrigação de 0,05 mg L"1 (88)

1.5.1 O descarte incorreto das baterias de íons-lítio

A resolução do CONAMA n° 257, de 30 de junho de 1999 discorre sobre a 

responsabilidade do descarte correto destas baterias, delegando a responsabilidade da coleta, 

armazenamento e reprocessamento tanto a comerciantes e produtores quanto ao próprio 

consumidor (89). Já a resolução n° 401, de 4 de novembro de 2008 delimitou os limites 

máximos de metais pesados que podem estar contidos nestas baterias (RESOLUÇÃO 

CONAMA N° 401, 2008) e proibiu o descarte de qualquer pilha ou bateria em aterros 

sanitários(90).

Contudo, além das leis quanto ao correto descarte de pilhas e baterias serem escassas, 

estas, por sua vez, não são cumpridas corretamente, pois as penalidades previstas em lei para 

quem desrespeita o código não são aplicadas, nem todos os fabricantes se preocupam em 

recolher estas baterias e mesmo que tenham essa preocupação, nem todos os comércios 

possuem recipientes de coleta e mesmo que possuam, nem todos os consumidores estão 

informados da necessidade de se descartar corretamente as pilhas e as baterias por eles 

utilizadas. Portanto, acredita-se que um maior investimento em conscientização e reciclagem 

seja uma alternativa plausível para resolver os problemas relacionados às baterias de íons-lítio

(91).

1.5.2 Recuperação do material catódico

Diante destes dilemas ambientais e econômicos acredita-se que a recuperação do 

material proveniente das baterias de íons-lítio seja uma solução plausível para amenizar estes 

problemas. Sendo o cobalto o material de maior interesse.

A recuperação do cobalto pode ser feita por alguns métodos como, eletro-obtenção e 

processos hidrometalúrgicos (92). A eletro-obtenção consiste na conversão de íons de cobalto 

em depósitos sólidos cristalinos. Isso ocorre quando se aplica uma diferença de potencial na 

solução contendo os íons através de um eletrodo positivo e um eletrodo negativo (92, 93, 94). 

O processo hidrometalúrgico ocorre através de processos físicos como a moagem e a
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separação granulométrica para a separação do material catódico e anódico dos demais 

materiais, seguido de um tratamento químico como, por exemplo, a lixiviação ácida (92,95)
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2 OBJETIVOS DO PR O JETO

O objetivo principal deste projeto de pesquisa foi a síntese e caracterização do HDL 

[Co-Al-Cl] por diferentes metodologias, visando como aplicação principal a adsorção do 

herbicida 2,4-didorofenoxiacético (2,4-D). Além dessa aplicação, este trabalho estudou 

métodos alternativos de reaproveitamento do material catódico de baterias de íons lítio 

exauridas para a obtenção do HDLbateria [Co-Al-Cl], com o intuito de utilizá-lo na síntese 

química do compósito ternário HDLbateria/PDMcT/PAni para uma possível aplicação como 

eletrodo.

2.1 Objetivos Específicos

Síntese e Caracterização do HDL [Co-Al-Cl]:

✓  Síntese do HDL [Co-Al-Cl] com os métodos de Co-precipitação a pH constante 

(7,0± 0,5, 8,0± 0,5 e 9,0± 0,5), Co-precipitação a pH variável 8,0± 0,5 e hidrólise 

da Ureia, visando a obtenção da estrutura do material tipo hidrotalcita.

✓  Caracterizar os HDLs sintetizados pelas diferentes metodologias quanto à estrutura 

cristalina e à morfologia.

✓  Investigar estabilidade química e morfológica do HDL em diferentes pHs;

✓  Refinar os dados de difração de raios X pelo Método de Rietveld.

Aplicação do HDL [Co-Al-Cl] com a estru tu ra  tipo hidrotalcita:

✓  Aplicar o HDL como adsorvente do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético:

✓  Determinar o pH do Ponto de Carga Zero (pHpzc) do HDL

✓  Aplicar o planejamento quimiométrico dos parâmetros que influenciam de maneira 

significativa a eficácia da adsorção do 2,4 -D pelo HDL com planejamento fatorial 

2 3seguido do planejamento do composto central.

✓  Caracterizar o tipo de adsorção existente entre o adsorvente (HDL) e o adsorbato 

(2,4-D) em solução aquosa a partir dos modelos de isotermas de adsorção 

(Langmuir e Freundlich).
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Recuperação do m aterial catódico de baterias de íons-lítio exauridas e 

obtenção de HDLbatena[Co-Al-Cl]

✓  Caracterizar estruturalmentepor DRX e termicamente por ATG o HDLbateria obtido 

a partir da recuperação de baterias de íons lítio.

✓  Quantificar o cobalto presente no material catódico da bateria exaurida por 

espectrofotometria de UV-Vis

Utilização do HDL obtido a p a rtir do m aterial catódico na síntese quím ica do 

compósito ternário  HDLbateria/PDMcT/PAni

✓  Caracterizar estruturalmentepor DRX e eletroquímicamentepor VC o compósito de 

HDLbateria/PDMcT/PAni e seus constituintes.
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3 M ATERIAIS E MÉTODOS

3.1 Soluções

Os reagentes usados nas sínteses e caracterizações encontram-se na Tabela 4, com as 

respectivas fórmulas moleculares e marca. A água utilizada foi deionizada por um sistema de 

osmose reversa para o preparo de todas as soluções utilizadas neste trabalho.

Tabela 4 - Reagentes utilizados nas sínteses (fórmula molecular, fabricante e grau de

pureza).

Reagente Fórmula molecular Marca Grau de Pureza
AcidoClorídrico HCl FMAIA P.A

Cloreto de Alumínio (III) AlCl3.6 H2O BIOTEC P.A.
Cloreto de Cobalto (II) CoCl2.6 H2O BIOTEC P.A.

Cloreto de Sódio NaCl VETEC P.A
Glicerol C3H 8O3 ALDRICH P.A.

Hidróxido de Sódio NaOH VETEC P.A
Ureia (NH2)2CO VETEC P.A.

2,4-Diclorofenoxiacéti co C8H6O 2O3 ALDRICH 98%
Fonte: O Autor.

3.2. Metodologia de síntese do HDL [Co-Al-Cl] por co-precipitação a pH constante, 

variando a razão m olar [M2+:M3+] nas proporções: 2:1, 4:1, 6:1 e 8:1

Os cálculos foram realizados nas razões molares de 2:1, 4:1, 6:1 e 8:1 e o HDL [Co- 

Al-Cl] foi sintetizado pelo método de Co-precipitação a pH constante 8,0 ± 0,5: 30 mL de 

uma solução contendo CoCl2.6 H2O e AlCb.6 H2O, nas concentrações e razão molares Tabela 

5 foram preparadas e adicionadas em 30 mL de uma solução 1,5 mol L -1 de NaCl. 

Simultaneamente, uma solução de NaOH 1,0 mol L-1 foi adicionada, com a finalidade de 

manter o pH constante 8,0 ± 0,5. O sistema foi colocado em agitação constante à temperatura 

ambiente. O material foi filtrado a vácuo, lavado com solução apropriada para manter o pH da 

respectiva síntese e em seguida seco em estufa à uma temperatura de 60 a 80 °C.
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Tabela 5 -  Valores das proporções molares e respectivas concentrações das soluções dos 

sais de CoCk.6 H2O e AlCb.6 H2O.

Proporção entre 
Co2+ e Al3+

m 3+
M2+ + M3+

CoCl2.6 H2O /
mol L-1

AlCl3.6H2O /
mol L-1

2 :1 0,33 1 ,0 0,5

4:1 0 ,2 2 ,0 0,5

6 :1 0,14 3,0 0,5

8 :1 0 ,1 1 4,0 0,5

Fonte: O Autor.

O aparato experimental da síntese do HDL por Co-precipitação, seguido do meio 

reacional de síntese do HDL após a Co-precipitação, depois o sólido obtido após filtração e 

por fim os pós-resultantes da síntese após a secagem podem ser observados na Fig. 12 (a), (b),

(c) e (d).

Figura 12 -  (a) Vidrarias utilizadas na síntese do HDL por Co-precipitação (pH 

constante),(b) meio reacional de síntese do HDL após a Co-precipitação,

(c) Sólido obtido após filtração e (d) pós resultante da síntese após a secagem.

C 0C I2.6H2O
+

AICI3.6H2O

NaCI
+

NaOH

(b) (c) (d)

Fonte: O Autor.
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3.3. Metodologia de síntese do HDL [Co-M3+-Cl] por co-precipitação a pH constante, 

variando o cátion trivalente M3+ (Al3+ e Fe3+)

Os HDLs de [Co-Al-Cl] e [Co-Fe-Cl] foram sintetizados pelo método de Co- 

precipitação a pH constante 8,0 ± 0,5, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2, 

utilizando a razão molar 2:1 de CoCb.6 H2O e AlCb.6 H2O ou FeCb.6 H2O.

3.4. Metodologia de síntese do HDL [Co-M3+-Cl] por co-precipitação a pH constante, 

variando o ânion A" (Cl- / NO3Y SO42")

Os HDLs de[Co-Al-NO3], [Co-Al-Cl] e [Co-Al-SO4] foram sintetizados pelo método 

de Co-precipitação a pH constante 8,0± 0,5, de acordo com a metodologia descrita no item 

3.2, utilizando a proporção molar 2:1 das respectivas soluções de sais de Co e de Al 

hexahidratados contendo os ânions investigados.

3.5 Síntese do HDL [Co-Al-Cl] por co-precipitação a pH Variável

Na síntese do HDL Co-Al-Cl por pH variável, foi utilizada 30 mL de uma solução 

aquosa contendo 1,5 mol L-1 de NaCl adicionada à 30 mL de outra solução contendo 1,0 mol 

L-1 de CoCl2.6 H2O e 0,5 mol L-1 de AlCb.6 H2O. O sistema foi colocado em agitação 

constante à temperatura ambiente. Na solução resultante, foi adicionado NaOH 1,0 mol L -1 até 

que o pH inicial de 3,6 da solução atingisse o pH desejado 8,0± 0,5. O material final foi 

filtrado a vácuo, lavado com solução apropriada para manter o pH da respectiva síntese e seco 

em estufa (60 a 80 °C).

3.6 Síntese pelo método da Hidrólise da Ureia.

O HDL [Co-Al-Cl] também foi sintetizado a partir do método da ureia, utilizando-se 

100 mL de uma solução aquosa contendo 0,02 mol L-1 de CoCb.6 H2O; 0,01 mol L-1 de 

AlCb.6 H2O, 0 ,1  mol L-1 (NH2)2CO e 1 g de glicerol. Esta solução foi colocada para reagir em 

um reator hermeticamente selado, aquecido em uma chapa de aquecimento a 120 °C durante 

48 horas com agitação magnética constante. Após resfriamento a temperatura ambiente, os 

produtos sólidos foram filtrados à vácuo e lavado com solução de pH 9,0. O material foi seco 

em estufa a temperaturas de 60 °C a 80 °C. A Fig.13 ilustra o reator utilizado para a síntese.
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Figura 13 -  Fotosdo rea to r herm eticam ente selado utilizado na síntese do HDL [Co-Al-

Cl] pelo método da hidrólise da ureia

Fonte: O Autor.

3.7 Refinamento Rietveld dos dados de DRX das am ostras de HDLs

O refinamento de Rietveld (96) para tratar os dados de DRX das amostras de HDL, 

sintetizados pelas três metodologias consistiu nas seguintes etapas:

1. Medidas de difração de raios-X das amostras.

2 . Utilização do programa Crystallographica Search-Match (CSM), com o 

objetivo de identificar a(s) fase(s) das amostras.

3. Utilização do programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 2000) para a análise 

dos dados de difração de raios X através do Método de Rietveld.

4. Cálculos das distâncias basais, parâmetros a (distância entre os cátions) e c 

(altura da célula unitária).

3.8 Estudo da estabilidade química do HDL em diferentes pHs

500 mg de HDL [Co-Al-Cl] sintetizados a pH constante 8,0± 0,5foram adicionados em 

30 mL de água em tubos de ensaios rosqueados (Fig. 14 (a)). Em cada um dos tubos foram 

monitorados os pHs antes da adição do HDL. Os valores de pHs analisados foram de 2à 

12com variações entre ± 0,3. As soluções ficaram em repouso por 24 horas. Neste período 

foram realizadas várias dispersões através do ultrassom Unique modelo UltrasonicCleaner
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USC 1400. Em seguida, as soluções foram filtradas e os produtos sólidos obtidos foram secos 

em estufa (60 a 80 °C) durante 24 h (Fig. 14 (a), (b) e (c)).

(a)

Figura 14 -  (a) HDLs em soluções aquosas com pHs diferentes, (b) pós de HDL 

obtidos após a filtração e (c) pós de HDL secos

(c)

Fonte: O Autor.

3.9 Determinação do pH do Ponto de C arga Zero (pHpzc) do HDL [Co-Al-Cl]

20 mg do adsorvente foram adicionados à 20 mL de solução aquosa de NaCl 0,1 mol L-1, 

em 11 diferentes pHs iniciais ( 2 à 12). As soluções foram filtradas e o pH final da solução 

após 24 horas de equilíbrio a 25 °C foi anotado (97). As soluções com pH em faixa ácida 

foram preparadas a partir de diluições da solução HCl 0,1 mol L"1 e aquelas em meio básico a 

partir de diluições da solução de NaOH, 0,1 mol L"1.

3.10 Testes de Adsorção do H erbicida 2,4-D

500mg (98% de pureza) de 2,4-D foram dissolvidos em 35 mL de Metanol (VETEC) 

pois o 2,4-D é insolúvel em água. Foram preparados 250 mL de solução estoque de 1 mmol L" 

1 de 2,4-D (massa molar: 221,04 g mol-1) e em seguida foram realizadas as diluições a partir 

dessa solução estoque, conforme mostrado na Tabela 6 .
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Tabela 6  -  Volume de diluição para  um volume total de 100 mL para  a C urva de

Calibração

Concentração / mmol L"1 Volume de diluição/ mL
0 0

0 ,0 1 1

0,025 2,5
0,05 5
0,06 6

0,075 7,5
0,09 9
0 ,1 1 0

0,15 15
0,17 17
0 ,2 2 0

Fonte: O Autor.

Um planejamento fatorial completo 23 foi feito, usando o programa Statistica 10.0, 

para avaliação preliminar de três fatores que poderiam influenciar a porcentagem de adsorção: 

Concentração do 2,4-D (0,05 e 0,075 mmol L-1); Massa do HDL (100 e 150 mg) e pH (3 e 5) 

tendo como referência o valor obtido da determinação do pHpcz. Os ensaios foram feitos em 

triplicata.

3.11 Obtenção de HDL [Co-Al-Cl] a p a rtir  do m aterial catódico de baterias de íons lítio.

3.11.1 Abertura das baterias e separação do material catódico

Inicialmente, as baterias foram abertas manualmente com o auxílio de alicates de corte 

e pressão. As baterias exauridas foram submetidas a tratamentos físicos como maceração, 

seguida da separação das folhas de alumínio e do material catódico, sendo este o tratamento 

primário dado as baterias. A abertura foi feita dentro de uma capela para evitar a dispersão de 

gases provenientes do eletrólito utilizado nas baterias em questão. Em alguns casos, os 

materiais foram deixados secar por alguns minutos.Posteriormente, o material anódico (LiC6 

depositado nas folhas de cobre) foi separado do material catódico (LiCoO2 depositado em 

folhas de alumínio). O material anódico foi recolhido e guardado em tubos para uma futura 

recuperação. O procedimento foi: (1 ) o material catódico contendo as folhas de alumínio e 

LiCoO2 foi apenas triturado conjuntamente com a folha de alumínio como mostra a Fig. 15
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(a), (2 ) a outra forma consistiu na separação do LÍC0 O2 da folha de alumínio, como mostrado 

na Fig. 16 (b), resultando no material de interesse Fig. 15 (c). Este procedimento foi realizado 

para determinação de uma proporção estequiométrica ideal entre o cobalto e alumínio para o 

processo de síntese dos hidróxidos duplos lamelares (HDL) de interesse.

F igura 15 -  (a) m aterial catódico (LiCoO2 e coletor de corrente de alumínio triturados 

conjuntam ente; (b) separação do m aterial catódico do coletor de corrente e (c) m aterial

catódico separado do coletor de corrente.

(a) (b) (c)

Fonte: O Autor.

3.11.2. Reprocessamento do material catódico (lixiviação)

Após o processo de separação e divisão do material catódico, foi realizado o 

reprocessamento do material proveniente da raspagem e da trituração das folhas de alumínio 

contendo o cobaltato de lítio. No processo de lixiviação, foi utilizada uma solução de ácido 

clorídrico e peróxido de hidrogênio em uma proporção de 1:3 (volume/volume). 50 mL da 

solução foram adicionados a um béquer contendo 2 0  g do LiCoO2 raspado da fita de 

alumínio, e mais 50 mL de solução foram adicionados a outro béquer contendo 20 g da fita de 

alumínio com LiCoO2 triturada.

Os béqueres foram mantidos sob aquecimento (70 °C) em um agitador magnético. 

Depois de cessada a lixiviação (quando a solução para de liberar gases) a solução contendo os 

metais de interesse, cobalto e alumínio, foram filtrados à vácuo, separando assim os resíduos 

de grafite.

3.11.3 Quantificação de cobalto presente nas soluções lixiviadas
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Diversas soluções de cloreto de cobalto foram preparadas nas concentrações de 0,15; 

0,1; 0,05; 0,01; 0,005 e 0,002 mol L"1. Utilizando um espectrofotômetro UV-Vis foram 

medidas as absorbâncias das soluções de cloreto de cobalto no comprimento de onda de 510 

nm. Através dos dados de absorbância obtidos, uma curva de calibração foi criada 

relacionando a absorbância em função da concentração das soluções. Em seguida, foi medida 

a absorbância das amostras provenientes da etapa de lixiviação pela extrapolação dos valores 

na curva de calibração, determinando assim a concentração de cobalto lixiviado presente nas 

soluções.

3.11.4 Síntese do HDL proveniente da Recuperação do material catódico das baterias de 

íons lítio.

Os HDLs [Co-Al-Cl] foram preparados por duas metodologias distintas a partir do 

material catódico das baterias de celulares exauridas:

Metodologia (01): A recuperação das baterias por essa metodologia, procedeu com a 

trituração conjunta da folha contendo alumínio e cobaltato de lítio (LiCoO2), 1 g dos materiais 

(LiCoO2 e alumínio) em seguida a amostra foi lixiviada com HCl e H 2O2 na proporção 1:1 

(v/v) à 80 °C. Na síntese do HDL pelo método de Co-precipitação a pH constante, 

primeiramente foi utilizado 50 mL da solução lixiviada que continha somente cobaltato de 

lítio (material proveniente da raspagem das laminas) que, através da curva de calibração, 

apresentou concentração de 0,56 mol L-1. Para este caso não foi utilizada a solução de cloreto 

de alumínio, pois a solução lixiviada já  continha o mesmo. Em seguida 50 mL de uma solução 

de cloreto de sódio 1,0 mol L-1 ajustada em pH 8,0± 0,5 com hidróxido de sódio 1,0 mol L -1 

foi utilizada. Após a síntese, o precipitado foi filtrado à vácuo e lavado diversas vezes com 

água destilada, em seguida seco em estufa à uma temperatura de 60 a 80 °C. Esse 

procedimento experimental foi adaptado da metodologia desenvolvida pelo nosso próprio 

grupo de pesquisa (136).

Metodologia (02): No processo de recuperação do material catódico o óxido foi 

raspado previamente. Para essa metodologia utilizou-se 1 g de LiCoO2 e sal de alumínio. 

Através da curva de calibração,foi observado que o cobalto apresentava a concentração de 

0,29 mol L-1, sendo preparada uma solução de 0,145 mol L-1 de AlCb.6 H2O e misturada com 

a solução lixiviada. Em seguida, 50 mL de uma solução de cloreto de sódio 1,0 mol L -1 foi 

preparada e seu pH ajustado em 8,0± 0,5 com uma solução de hidróxido de sódio 1,0 mol L-1.
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Após a síntese, o precipitado foi filtrado à vácuo e lavado diversas vezes com água destilada, 

em seguida seco em estufa à uma temperatura de 60 a 80 °C. Esse procedimento experimental 

foi adaptado da metodologia desenvolvida pelo nosso próprio grupo de pesquisa (136).

3.12 Síntese do compósito ternário  HDLbateria/PDM cT/PAni,utilizando o HDLbateria 

obtido a p a rtir do m aterial catódico das baterias exauridas

3.12.1 Síntese HDLbateria/PDMc T

400 mg de HDLbateriaforam dispersos em 25 mL de água e acetonitrila (50% v/v) com 

6,24x10"3 mol L"1 de ácido cítrico, por 30 minutos no ultra-som. Em seguida, foram 

adicionados 6,8x10-2 mol L-1 de monômeros de DMcT à dispersão de HDL. Uma solução 

aquosa contendo 3,0x10-2 mol L-1 de agente oxidante FeCbfoi preparada e adicionada 

lentamente à solução anterior.

3.12.2 Síntese do compósito ternário HDLbateria/PDMcT/PAni via química

Uma solução de 1 mol L -1 de HCl e 3 mol L-1 de NaCl e (NH4)2S2Ü8 0,03 mol L-1 foi 

adicionada à solução contendo 0,126 mol L-1 de monômero anilina conjuntamente com os pós 

dispersos de HDLbateria/PDMcT sintetizados anteriormente, sob agitação moderada e mantida 

resfriada a -10 °C, conforme observado na Fig. 16(O que garante que o agente oxidante 

não está oxidando o Co2+ para  Co3+??) C itar um a referência. Posteriormente, esta 

solução foi filtrada e o pó resultante seco. A síntese de PAni foi realizada nessas mesmas 

condições para efeitos comparativos.

Figura 16 -  A rranjo  experimental utilizado na síntese química da PAni.

Fonte: O Autor.
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3.13 Caracterizações dos m ateriais sintetizados

Para caracterização dos materiais e determinação de suas propriedades, foram 

necessárias várias técnicas de análises, tais como:

3.13.1 Caracterização estrutural por Difratômetro de Raio-X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000, 

com radiação Cu-Ka (X = 1,5418 Â), e as seguintes condições de trabalho: voltagem 40 kV, 

corrente 30 mA, velocidade de varredura de 2° min-1, na faixa de valores (29) de 5 a 70°.

3.13.2 Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada a 

Sistema de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

As micrografias foram registradas utilizando um microscópio eletrônico de varredura 

Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV. As amostras foram suportadas no porta- 

amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro 

com espessura 7 nm foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando um 

SputterCoater, SCD modelo 50, em ampliações de 40000 vezes. Foram registradas, também, 

utilizando outro microscópio eletrônico de varredura acoplado ao sistema de energia 

dispersiva, o Vegas 3 Tescan, operado a 5 kV. As amostras foram suportadas no porta- 

amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro 

com espessura 5 nm foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, em ampliações de 

25000 vezes.

3.13.3 Quantificação do herbicida 2,4-Diclorofenoxiacético por Espectrofotometria por 

UV-vis.

A determinação da concentração do herbicida 2,4-D foi efetuada por medidas 

espectrofotométricas na região do ultravioleta (UV), em comprimento de onda (Â) de 281 nm. 

A leitura da absorbância foi feita com o auxílio de um espectrofotômetro da marca Shimadzu 

UV -  1650DC (UV -  Visible Spectrophotometer), utilizando-se uma cubeta de quartzo ( l  = 

1 ,0  cm). O branco utilizado para definir a linha de base nas medidas espectrofotométricas foi 

água destilada, método idêntico à da medida da absorbância da concentração do 2,4-D.
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3.13.4 Caracterização da área superficial e características dos poros por B.E.T.

As medidas de análise de área superficial foram realizadas no equipamento 

Micrometries, modelo ASAP 2020. As amostras foram pré-tratadas sob vácuo a 90 °C por 4 h 

para limpeza da superfície dos materiais (umidade e outras substâncias). A adsorção física do 

N 2 nos materiais foi feita na temperatura do N 2 líquido (77 K).

3.13.5 Caracterização eletroquímica dos constituintes e do compósito ternário por 

voltametria cíclica (VC)

A caracterização eletroquímica dos constituintes e dos compósitos foi realizada em uma 

célula eletroquímica convencional composta por três eletrodos: contra-eletrodo de Pt, eletrodo 

de trabalho de Pt e eletrodo de referência de Ag/AgClsaturado. Foram aplicados 5 ciclos 

voltamétricos em um intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V a 25 mV s-1 em solução aquosa de 

NaCl 3 mol L-1 / HCl 1 mol L-1. Para fins comparativos foi realizado a caracterização dos 

compósitos sintetizados via química nas mesmas condições, conforme observado na Fig. 17.

Figura 17 -  A rranjo  experimental utilizado nas sínteses e caracterizações 

eletroquímicas, composta por contra-eletrodo de P t, eletrodo de trabalho de P t e 

eletrodo de referência de Ag/AgClsaturado.

Fonte: O Autor.
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3.13.6 Caracterização Térmica dos constituintes e do compósito ternário por análise 

termogravimétrica (ATG)

Os pós obtidos foram caracterizados em um sistema de análise térmica Shimadzu DTG- 

60H simultaneous DTA-TG apparatus, a uma velocidade de aquecimentodelO °C min-1 em 

atmosfera de N 2 em um intervalo de aquecimento de aproximadamente 25 (temperatura 

ambiente) a 900 oC. A amostra de referência utilizada foi alumina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 Estudo da Influência da razão m olar entre M 2+ e M3+ na estru tu ra  do HDL [Co-Al- 
Cl]

O estudo da influência da razão molar entre os cátions metálicos Co2+ e Al3+ teve como 

principal objetivo a avaliação da estruturado HDL em razão das diferentes concentrações das 

soluções dos sais de cátions utilizadas. Pode-se notar que o aumento nas razões molares de 

4:1, 6:1 e 8:1 contribuiu para uma perda na definição dos picos de difração característicos da 

estrutura lamelar do HDL (139). Segundo BRINDLEY e colaboradores(98),altos valores da 

razão Mn/Mm (4:1, 6:1 e 8:1) de HDLs de Mg e Al e Ni e Al resultam em uma alta densidade 

dos octaedros de M 11 na camada lamelar que atua como núcleo para a formação do hidróxido 

do Co2+ individual(Fig. 18). A amostra de HDL com razão molar de 2:1 apresentou picos de 

difração bem definidos centrados nos respectivos planos: (003), (006), (012), (015), (018) e 

(1 1 0 ), os quais foram indexados à estrutura hexagonal com simetria romboédrica 

característica da hidrotalcita (JCPDS N°. 14-0191).

F igura 18 -  DRX do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método co-precipitação a pH 

constante, nas proporções molares de 2:1, 4:1, 6:1 e 8:1 entre os cátions Co2+ e Al3+.
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Fonte: O Autor.

A Tabela 7, apresenta os valores dos parâmetros de célula unitária dos HDLs [Co-Al- 

Cl] em diferentes razões molares das soluções dos sais dos cátions contendo Co2+ e Al3+. 

Dentre eles, o HDL com a razão 2:1 foi o que apresentou valores mais próximos dos
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parâmetros d(003), a, c e volume da célula unitária quando comparados com os da hidrotalcita 

(JCPDS 14-191). Nota-se que os valores dos parâmetros (d(003), a, c_e volume) da célula 

unitária do HDL aumentam à medida que aumenta a razão molar em 4:1, 6:1 e 8:1 de Co2+, 

em virtude do acréscimo de octaedros de Co2+presentes nas lamelas (98). Também temos que 

o raio iônico do Al3+ é de aproximadamente 0,50 Â e o raio iônico do Co2+ é de 0,73 Â, o que 

indica que quanto maior a quantidade de íons Co2+ na lamela maior o parâmetro ada célula 

unitária que corresponde à distância entre dois cátions metálicos do íon complexo em 

octaedros adjacentes, isso pode ser observado na Tabela 8 que quanto maior a razão molar do 

Co2+ em relação ao Al3+ maior o parâmetro a(21).

Tabela 7 -  Valores dos parâmetros de célula unitária d(003),a, cevolumepara o HDL 

[Co-Al-Cl], nas proporções molares de 2 :1 ,4 :1 , 6:1 e 8:1 entre os cátions Co2+ e Al3+ e 

hidrotalcita.

Amostras Espaçamento 

Basal / Â 

d(003)

a  / Â

2 x d(110)

C  Â 

C = 3 x 

d(003)

Volume(*)

Â3

Hidrotalcita JCPDS 14-191 7,7433 3,0700 23,2300 189,60

HDL[Co-Al-Cl] Razão 2:1 7,7100 3,0704 23,1300 188,92

HDL[Co-Al-Cl] Razão 4:1 7,8454 3,1057 23,5363 196,60

HDL[Co-Al-Cl] Razão 6:1 7,8485 3,1068 23,5454 196,81

HDL[Co-Al-Cl] Razão 8:1 7,8735 3,1109 23,6207 197,96

(*) Volume Célula Unitária -V = 'fLES =  0,866a2c

Fonte: O Autor.

4.2 Estudo da Influência do M3+ (Al3+ / Fe3+) na estrutura e morfologia do HDL

Em ambos DRXs dos HDLs [Co-Fe-Cl] e [Co-Al-Cl], há picos de difração bem 

definidos correspondentes às reflexões (003), (006), (012), (015), (018) e (110)as quais foram 

indexadas à estrutura hexagonal com simetria romboédrica (grupo espacial R-3m), Fig. 19 

(99).Sabendo-se que o parâmetro a (2x(110)) está relacionado a distância entre os cátions na 

lamela, ao se comparar o DRX dos HDLs [Co-Fe-Cl] e [Co-Al-Cl], observa-se um 

deslocamento em ângulos menores de 29 dos picos correspondentes aos planos 110 e 113 para
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o HDL [Co-Fe-Cl]decorrente da diferença de tamanho existente entre os raios iônicos dos 

elementos utilizados, que são de 0,64 e 0,50 Â para o Fe3+ e Al3+, respectivamente(21).

F igura 19 -  DRX dos HDLs [Co-Al-Cl] e [Co-Fe-Cl] sintetizado pelo método

co-precipitação a pH constante

20 / graus
Fonte: O Autor

Nota-se na Tabela 8 , que os valores dos parâmetros de célula unitária dos HDLs [Co- 

Al-Cl] e [Co-Fe-Cl] são semelhantes aos da hidrotalcita (JCPDS 14-191), comprovando a 

eficácia da síntese do HDL pelo método de co-precipitação a pH constante e obtenção de uma 

estrutura tipo hidrotalcita. O menor raio iônico do íon Al3+ favorece a atração eletrostática 

com os íons Cl- e OH-, contribuindo dessa forma para a obtenção dos valores dos parâmetros 

das células unitária maiores que os obtidos para o Fe3+, portanto, nota-se que os valores dos 

parâmetros ^(003), a e c da célula unitária do HDL [Co-Al-Cl] estão mais similares aos 

obtidos para a hidrotalcita do que os do HDL [Co-Fe-Cl].
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Tabela 8 -  Valores dos parâmetros de célula unitária d(003),a, c , Volume para os HDL

[Co-Al-Cl], [Co-Fe-Cl]e para a Hidrotalcita

Amostra Espaçamento 

Basal / Â 

d(003)

a / Â

2  x d (1 1 0 )

c  Â

C = 3 x 

d(003)

Volume

Â3

Hidrotalcita JCPDS 14-191 7,7433 3,0700 23,2300 189,0

HDL[Co-Al-Cl] 7,7100 3,0704 23,1300 188,92

HDL[Co-Fe-Cl] 7,6533 3,0628 22,9600 186,52

Fonte: O Autor.

Já nas micrografias de MEV nota-se que o HDL [Co-Al-Cl] apresentou tamanhos de 

partículas menores com formatos irregulares e mais aglomeradas do que as obtidas para o 

HDL [Co-Fe-Cl] (Fig. 20 -  (a) e (b)).

Figura 20- Micrografias de MEV com ampliaçao de 25000 vezes a) HDL [Co-Al-Cl] e
(b) HDL [Co-Fe-Cl].

a)
Fonte: O Autor

O EDS mostra a composição química das amostras de HDL [Co-Al-Cl] e o HDL [Co- 

Fe-Cl] e a porcentagem de cada elemento presente nas amostras (Fig. 21 (a) e (b)). Os 

resultados de EDS demonstram que ambas amostras apresentaram elementos típicos dos 

constituintes das amostras de HDL [Co-Al-Cl] e [Co-Fe-Cl].
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Figura 21: EDS dos pós de (a) HDL Co, Fe e Cl e (b) HDL Co, Al e Cl

(a)

(b)

Fonte: O Autor.

A Tabela 10 (a) e (b) apresenta os resultados das porcentagens dos elementos 

presentes nos HDLs e nota-se que ambas amostras apresentaram em 100% de sua composição 

química presença dos elementos utilizados na síntese dos HDLs. Somente para o HDL [Co- 

Fe-Cl], os valores apresentados na Tabela 10 (b) são aproximados dos valores teóricos para 

Co2+ e Fe3+ de 2:1.
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Tabela 9 -  Porcentagens dos elementos (a) HDL de [Co-Fe-Cl] e (b)HDL de [Co-Al-Cl].

Am ostra Elemento Porcentagem  / %

Co 32,13

(a) HDL [Co-Al-Cl]
Al 9,11

Cl 12,77

O 46,00

Co 48,58

(b) HDL [Co-Fe-Cl] Fe 21,87

Cl 0,77

O 24,22

Fonte: O Autor

4.3 Estudo da influência do A - (Cl- / NO3-/ SO42-) na estru tu ra  e morfologia do HDL de 

[Co-Al]

A fim de verificar a influência da natureza dos ânions sobre a estrutura do HDL, são 

apresentados os DRX e nota-se que os HDLs [Co-Al-NÜ3], [Co-Al-Cl] apresentaram picos de 

difração mais bem definidos do que o HDL [Co-Al-SÜ4] (Fig. 22). Ademais, o DRX do HDL 

[Co-Al-SÜ4] não apresentou a intensidade do plano (003) o dobro da do plano (006) que é 

característica da estrutura lamelar da hidrotalcita. Portanto, para a estrutura hidrotalcita 

desejada apenas os HDLs [Co-Al-NÜ3] e [Co-Al-Cl] foram os que obtiveram os perfis de 

DRX semelhantes.

F igura 22 -  DRX dos HDLs[Co-Al-NO3], [Co-Al-Cl] e [Co-Al-SO4]sintetizados pelo 

método co-precipitação a pH constante 8,0± 0,5.

Fonte: O Autor
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A diferença entre os ânions investigados, o SO42" é o que apresenta o menor valor de 

espaçamento basal d(003). Isto ocorre devido à ligação mais forte do íon divalente (SO42") 

com as lamelas metálicas, do que a ligação do íon monovalente (Cl" e NO3"). Neste caso do 

ânion SO42", um menor número de ânions é necessário para a compensação da carga positiva, 

uma vez que estes possuem carga negativa maior, resultando em outro tipo de empacotamento 

com espaçamento interlamelar de 7,44 Â. Além disso, o ânion (SO42") atua estabilizando a 

estrutura do HDL por apresentar coordenação tetraédrica o que proporciona um maior 

empacotamento do que os demais ânions e as cargas dos oxigénios não neutralizadas terão 

uma interação mais forte com as moléculas de água e com as lamelas, ocasionando uma maior 

aproximação das lamelas e consequentemente um espaçamento interlamelar menor (1 0 0 ).

Por outro lado, há a necessidade de um maior número de ânions Cl" e NO3" para 

compensar a carga positiva, o que requer um empacotamento dos íons mais próximos entre si. 

Então, embora os ânions Cl" e NO3" apresentem raios iônicos similares (Tabela 12), o HDL 

intercalado com íons cloreto apresenta um espaçamento basal maior que o HDL intercalado 

com íons NO3" e SO42". Ademais, na Tabela 1 0  observa-se que os parâmetros a, c e volume 

segue a mesma tendência de valores do espaçamento basal d(003), para menores valores para 

o HDL [Co-Al-SO4] em seguida do HDL [Co-Al-NO3] e por fim os maiores valores para o 

HDL [Co-Al-Cl].

Tabela 10 -  Valores dos parâmetros de célula unitária d(003), a, c e Volumepara os HDL 

[Co-Al-Cl], [Co-Al-NÜ3], [Co-Al-SÜ4]e para a Hidrotalcita

Amostra Espaçamento 

Basal / Â 

d(003)

a / Â

2  x d ( i i 0 )

c/ Â

C = 3 x d(003)

Volume

Â3

Hidrotalcita JCPDS 14-191 7,7433 3,0700 23,2300 189,60

HDL[Co-Al-Cl] 7,7100 3,0704 23,1300 188,92

HDL[Co-Al-NO3] 7,6067 3,0341 22,8200 181,94

HDL[Co-Al-SO4] 7,4400 3,0268 22,3200 177,08

Fonte: O Autor.

Nas micrografias de MEV do HDL [C0 -AI-NO3] notam-se pequenas partículas

aglomeradas com aspecto esponjoso.Já nas micrografias dos HDL [Co-Al-Cl] e [Co-Al-SO4] 

há superfícies compactas do tipo placas sobrepostas (Fig. 23 (b), (c) e (d)).
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Figura 23 -  Micrografias de MEV com ampliação de 25000 vezes(a) HDL [C0-AI-NO3],

(b) HDL [Co-Al-Cl] e (c) HDL [C0 -AI-SO4].

a)

Vtow fiald: 8.30 |im D al: SE
SEM MAC: 25.0 kx Data(m/d/y): 07/14/16

b)

c)

Fonte: O Autor

Os resultados EDS (Figs. 24 (a), (b) e (c)) para o HDL [Co-Al-Cl], [C0 -AI-NO3] e 

[C0 -AI-SO4] mostraram que todos os elementos químicos constituintes do HDL estão 

presentes (Tabela 11) o que comprova a eficácia da síntese pelo método de co-precipitação a 

pH constante 8,0 ± 0,5.
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Figura 24 -  EDS dos pos de (a) HDL Co, Al e Cl, (b) HDL Co, Al, N e O e (c) HDL Co, 

Al, S e O.

(a)

(b)

(c)
Fonte: O Autor.
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Tabela 11 -  Porcentagens dos elementos no HDL de [Co-Al-Cl], HDL de [Co-Al-NO3] e

HDL de [Co-Al- SO4].

Am ostra Elemento Porcentagem  / %
Co 32,13

HDL [Co-Al-Cl] Al 9,11
Cl 12,77
O 46,00
Co 31,63

HDL [Co-Al-NO3] Al 7,42
N 2,83
O 52,11
Co 32,66

HDL [Co-Al-SO4] Al 10,22
S 2,41
O 54,72

Fonte: O Autor.

Então, o HDL escolhido para os próximos testes a serem realizados neste trabalho de 

mestrado foi o de [Co-Al-Cl] por apresentar os parâmetros de célula unitária mais próximos 

aos da hidrotalcita. Portanto, tendo como base a análise química (Tabela 12) e a Análise 

Termo Gravimétrica (ATG) propusemos a (Fórmula Molecular 2) dessa estrutura do HDL 

[Co-Al-Cl] baseado no Cálculo da fórmula da amostra a partir das porcentagens dos metais 

(Tabela14), (100), conforme mostrado a seguir:

[Coo,58Alo,i4(OH)i,45](Cl)o,39.0,68H2O Fórmula molecular 2

Tabela 12 -  Análise química do HDL [Co-Al-Cl].

Elemento Espectro 1 (%) Espectro 2 (%) Espectro 3 (%) Média (%)

Co 29,17 32,12 41,64 34,31

Al 6,17 9,11 8,86 8,05

Cl 14,89 12,77 14,12 13,92

O 38,17 46,00 35,38 39,85

Fonte: O autor.
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4.4 Caracterização da estabilidade estru tural e morfológica do HDL [Co-Al-Cl] em 

diferentes pHs

Em sequência, a fim de testar a estabilidade do HDL no meio aquoso, foi verificado 

a influência do pH do meio. O HDL selecionado para o teste foi o HDL [Co-Al-Cl] obtido 

pelo método de co-precipitação a pH 8,0+ 0,5, o qual foi suspenso em meios aquosos com 

intervalo de pH de 2 a 13. Nota-se pelo difratogramas de DRX do HDL[Co-Al-Cl] (Fig. 25), 

independente do pH, mantiverama repetição dos picos basais 003, 006, 009, 015, 018, 110 e 

113, característica da estrutura lamelar do tipo hidrotalcita (JCPDS 14-191). O HDL 

apresentou perda de massa entre 4% e 5%, com coeficiente de variação de 1,7%, indicando 

boa estabilidade química em meio básico e ácido.

F igura 25 -  DRX dos HDLs [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co-precipitação a pH 

constante após a variação inicial do pH entre 2 a 13

Fonte: O Autor.

No estudo da influência do pH na morfologia do HDL[Co-Al-Cl], nota-se a presença 

de placas sobrepostas e irregulares independentemente do pH do meio analisado. (Fig. 26 (a, 

b, c, d, e, f  eg)). Portanto, não houve mudanças significativas das morfologias do HDL 

quando submetido em meios contendo diferentes pHs.
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Figura 26 -  Micrografias de MEV dos HDLs [Co-Al-Cl]com ampliação de

40000xsubmetidos a pHs a) 1, b) 2, c) 3, d) 4, e) 5, f) 6 e g) 7

a) b)

c) d)

e) f)
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g)
Fonte: O Autor.

4.5 Síntese do HDL [Co-Al-Cl] pelo método de Co-precipitação a pH constante 7,0 ± 0,5 , 

8,0 ± 0,5 e 9,0 ± 0,5.

A fim de investigar o pH ideal para a obtenção do HDL foi realizada a síntese pelo 

método de co-precipitação a pH constante 7,0± 0,5 , 8,0± 0,5 e 9,0± 0,5. Foi possível obter 

HDLs com maiores purezas de fase, uma vez que a coloração do meio reacional manteve-se 

constante ao longo do tempo de síntese, indicando uma precipitação homogênea desses 

materiais nos respectivos pHs investigados (Fig. 27).

F igura 27 -  Fotografia do meio reacional de síntese do HDL Co-Al-Cl sintetizado por

co-precipitação a pH constante 8± 0,5.

Fonte: NUNES (101).
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4.5.1 Caracterização morfológica por M EV do HDL [Co-Al-Cl] por co-precipitação p H

constante p H  7,0 ± 0,5, 8,0 ± 0,5 e 90 ± 0,5.

A caracterização morforlógica por MEV é mostrada na Fig. 28 e nota-se Fig. 28 (a) 

observa-se na micrografia de MEV do HDL sintetizado a pH 7,0 ± 0,5 uma morfologia 

compacta, já  nos MEVs das Fig. 28 (b) e (c), nota-se que os HDLs sintetizados a pH 8,0± 0,5 

e 9,0± 0,5apresentam uma superfície constituída de placas sobrepostas com um formato típico 

da hidrotalcita (102, 103).

F igura 28 -  M icrografia de M EV do HDL [Co-Al-Cl] com ampliação de 40000 x 

do HDL sintetizado a (a) pH 7,0 ± 0,5 e (b) pH 8,0 ± 0,5 e o pH 9,0 ± 0,5

b)

c)

Fonte: O Autor.
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Os pHs de síntese de co-precipitação a pH constante investigados foram: 7,0± 0,5, 

8,0± 0,5 e 9,0± 0,5. Observa-se na Fig. 29 que o DRX do HDL sintetizado a pH 7,0± 0,5 

apresenta uma quantidade maior de picos de difração quando comparado com os 

difratogramas de raios x dos HDLs sintetizados a pH 8,0± 0,5e 9,0± 0,5. Esta quantidade 

adicionalde picos de difração indica uma mistura de fases e a obtenção de um HDL [Co-Al- 

Cl] com impurezas devido à precipitação de outros hidróxidos indesejáveis, (como por 

exemplo hidróxido de cobalto e hidróxido de alumínio) para o estudo a ser realizado. Já os 

HDLs sintetizados nos pHs 8,0± 0,5 e 9,0± 0,5 mostraram picos de difração centrados em 

22,72°, 44,43° e 60,12° que correspondem às reflexões 006, 018 e 110 (JCPDS N. 14-191). 

Estes mesmos picos de difração foram encontrados para os HDLs de Zn e Al e de Co e Al(78, 

104 e 105).Observa-se nos difratogramas de raios X (Fig. 29) de HDLs que foi possível 

indexar o difratograma a estrutura lamelar dos materiais preparados pela observação da 

repetição harmônica dos picos basais. O espaçamento basal pode ser obtido 

independentemente da indexação dos picos, já  que é necessário apenas distinguir os picos 

basais, o que é relativamente simples (106).

Por meio do software livre Fullprof foi possível calcular o valor de J(003)referente à 

soma da espessura da lamela e altura da região interlamelar, existentes nos HDLs sintetizados 

a pH 8± 0,5 e 9± 0,5. Os valores J(003)encontrados foram de 7,71 Â e 7,98 Â, 

respectivamente. As distâncias basais calculadas para os HDL [Co-Al-Cl] pH 8± 0,5 e HDL 

[Co-Al-Cl] pH 9± 0,5 são típicas para a intercalação de íons cloreto hidratados(107).Entre os 

dois pHs investigados, o HDL sintetizado a pH 8± 0,5 foi que apresentou o menor valor da 

distância interlamelar (7,7100Â), levando em consideração a espessura da lamela, conforme 

observado na Tabela15.

4.5.2 Caracterização estrutural por DRX dos HDL [Co-Al-Cl] pelo método de Co-

precipitação a p H  constante p H  7,0± 0,5, 8,0± 0,5 e 9,0± 0,5.

72



constante 7 ± 0 ,5 ,8  ± 0,5 e 9 ± 0,5.

Figura 29 -  DRX do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método co-precipitação a pH

Fonte: O Autor.

A Fig. 30 mostra um esquema representativo da célula unitária do HDL sintetizado em 

pH 8± 0,5 constante.

F igura 30 -  Esquem a representativo da célula unitária  do HDL [Co-Al-Cl] 

sintetizado por co-precipitação a pH 8± 0,5 constante

a =  3.07A

Fonte: O Autor.

A Tabela 15 mostra os parâmetros de célula unitária a e c dos HDL sintetizados nos 

pHs 8 ± 0,5 e 9 ± 0,5, e da ficha cristalográfica (JCPDS 14-191) referente à hidrotalcita e 

nota-se que um aumento no pH de síntese, contribuiu para o aumento no volume da célula 

unitária, provavelmente devido a uma maior quantidade de ânions hidroxilas presentes na 

estrutura interlamelar.
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O parâmetro c depende do tamanho de ânions (108).Os valores do parâmetro 

cristalográfico c = 23,1300Â para HDL sintetizado a pH 8 ± 0,5 e c = 23,7567Â para HDL 

sintetizado a pH 9 ± 0,5, são característicos de HDLs que contém ânions cloretos solvatados 

na estrutura interlamelar. Esses valores estão de acordo ao encontrado na literatura para os 

HDLs que apresentam célula unitária hexagonal com o polítipo R-3m (109). Observa-se na 

Tabela 14 que o HDL [Co-Al-Cl] sintetizado a pH 8± 0,5 foi o que apresentou os parâmetros 

de célula unitária (J(003), a,c,e volume) mais próximos aos da hidrotalcita(JCPDS, n. 14­

191).

Tabela 13 -  Valores dos parâm etros de célula unitária  d(003), a, cevolumepara os HDLs 

[Co-Al-Cl] sintetizados a pH 8 ± 0,5 e 9± 0,5e para  a H idrotalcita

Amostra Espaçamento 

Basal / Â 

d(003)

a / Â

2 x d(110)

cj Â

C = 3 x d(003)

Volume

Â3

Hidrotalcita JCPDS14-191 7,7433 3,0700 23,2300 189,60

HDL[Co-Al-Cl] - pH 8,0 7,7100 3,0704 23,1300 188,92

HDL[Co-Al-Cl] - pH 9,0 7,9789 3,1556 23,7567 204,87

Fonte: O Autor.

4.6 Síntese pelo método de Co-precipitação a pH Variável

No decorrer da síntese do HDL [Co-Al-Cl] pelo método de co-precipitação a pH 

variável, nota-se a mudança de coloração do meio reacional à medida que o pH foi aumentado 

gradativamente com a adição de NaOH, até que se atingisse um pH final próximo a 8± 0,5. As 

mudanças de coloração da solução de síntese nos seus respectivos pHs (Fig. 31)são 

decorrentes das moléculas de águas estarem coordenadas ao Co2+ e apenas este apresentar 

orbitais d-d, contribuindo assim para a mudança da coloração ao longo do tempo de síntese. À 

medida que as moléculas de água são substituídas pelos ânions hidroxilas na esfera de 

coordenação do Co2+ ocorre a mudança de coloração de vermelho para azul.
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Figura 31 -  Fotografias evidenciando as diferentes cores do meio de síntese do HDL Co- 

Al-Cl em seus respectivos pHs, no método de co-precipitação a pH variável

pH (inicial) = 3,6 pH = 5,4 pH = 6,1 pH = 8,4

Fonte: NUNES (101).

Os sólidos obtidos no final de síntese para os dois métodos de co-precipitação estão 

apresentados na Fig. 32. Para o método de co-precipitação a pH constante, é possível observar 

a coloração rósea do HDL Co-Al-Cl característica do Co2+ devido às transições eletrônicas 

entre orbitais d-d semi-preenchidos. Já compostos de cobalto podem variar de rosa à azul 

dependendo dos ligantes coordenados ao Co2+, já  que neste método, devido a variação do pH, 

podem ocorrer a precipitação de outros complexos de Co2+ como por exemplo o Co(OH)2.

F igura 32 -  Fotografia dos sólidos finais obtidos na síntese do HDL Co-Al-Cl por co- 

precipitaçãoa (a) pH constante e (b) pH variável.

Fonte: NUNES (101).
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4.6.1 Caracterização estrutural por D RX dos HDL [Co-Al-Cl] pelo método de Co- 

precipitação a p H  variável.

O HDL [Co-Al-Cl]sintetizado pelo método de co-precipitação à pH variável 

apresentou picos de difração centrados em 22,72°, 44,43° e 0,12° (Fig. 33) que correspondem 

às reflexões 006, 018 e 110,semelhantes aos DRXs dos HDLs sintetizados pelo método de co- 

precipitação a pH constante.

Figura 33 -  DRX do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co-precipitação a pH

variável

Fonte: O Autor.

4.7 Síntese pelo M étodo da Hidrólise da Ureia.

Neste método, a ureia ao ser aquecida, hidrolisa aumentando a basicidade do meio 

homogeneamente, e resulta em partículas monodispersas. Com a decomposição térmica do 

agente precipitante (a ureia) em torno de 85-90 °C, houve a elevação do pH da solução ácida 

permitindo a formação lenta e gradual dos hidróxidos metálicos hidratados, pela geração das 

espécies hidroxila conforme a equação ldescrita a seguir (110).

(8 5 -9 0  °C)
CO(NH2 ) 2  (s) + 3H2 O( í ) ---------- >CO2  (g) +  2NH+ (a q ) + 2OH ^^equação 1

Para a síntese do HDL [Co-Al-Cl] por hidrólise da ureia, foi necessária a adaptação do 

procedimento com a utilização de um reator hermeticamente fechado contendo um recipiente 

interno de teflon. O sólido obtido após esse procedimento pode ser observado na Fig. 34.
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pelo método da hidrólise da ureia

Figura 34 -  Fotografia do sólido obtido na filtração após a síntese do HDL [Co-Al-Cl]

Fonte: NUNES(101).

4.7.1 Caracterização morfológica por M E V  do HDL [Co-Al-Cl] pelo método da Hidrólise 

da Uréia

Observa-se no MEV da Fig. 35 que o HDL sintetizado pelo método da hidrólise da 

ureia apresentou camadas sobrepostas, mais definidas e dispersas (102, 103).

F igura 35 -  M icrografia de MEV do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método da 

hidrólise da ureia com ampliação de 40000 vezes

Fonte: O Autor.

77



4.7.2 Caracterização estrutural por DRX dos HDL [Co-Al-Cl] pelo método da hidrólise da 

ureia.

O HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método da hidrólise da ureia apresentou os 

mesmos picos de difração que aqueles obtidos nos outros métodos de síntese.Porém, os picos 

de difração mostraram-se mais intensos e melhor definidos indicando alta cristalinidade, e 

empilhamento das lamelas (Fig. 36 (a)). Na região de 29 = 32,54° e 48,18, notou-se a presença 

de dois picos de difração, indicando a formação do AhOC (óxido carboneto de alumínio), 

(Fig. 36(b)) que foi constatada a partir do banco de dados do programa Crystallographica 

Search-Match (CSM) (programa de pesquisa projetado para uso com dados do arquivo de 

difração de pó, produzido pelo Centro Internacional de Diffraction Data (ICDD). A formação 

do AhOC provavelmente ocorreu devido à presença do CO2 a temperatura acima de 100 °C.

Figura 36 -(a ) DRX do HDL sintetizado pelo método da hidrólise da U reia e (b)HDL 

sintetizado pelo método da hidrólise da Ureia na região de 20 [30 -  70] graus.

a) b)
Fonte: O Autor.

A Tabela 14 compara os resultados dos espaçamentos interlamelares da hidrotalcita 

(111), com os obtidos através das 3 metodologias de síntese do HDL. Comprova-se que as 

três estruturas de HDLs obtidas pelos diferentes métodos de síntese são similares entre si e 

compatíveis com a estruturada hidrotalcita. Ademais, o HDL obtido pelo método de co- 

precipitação a pH constante foi o que apresentou o valor J(003) (7,71 Â) mais próximo ao 

apresentado pela hidrotalcita (111).
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Tabela 14 -  Espaçam ento interlam elares para  os HDL [Co-Al-Cl] sintetizados pelas três

metodologias investigadas.

Hidrotalcita 
(JCPDS, n° 14-191)

Co-precipitação 
pH Constante 8

Co-precipitação 
pH Variável 8

Hidrólise da 
Uréia

(hkl) 29 d (A) 29 d (A) 29 d (A) 29 d (A)

(003) 11,40 7,63 11,40 7,71 11,63 7,84 11,62 7,53

(006) 22,92 3,82 22,92 3,88 23,38 3,80 23,38 3,80

(012) 34,85 2,56 34,85 2,57 34,79 2,62 34,79 2,58

(015) 39,24 2,28 39,24 2,29 39,35 2,29 39,34 2,28

(018) 46,45 1,94 46,45 1,95 46,81 1,93 46,81 1,93

(110) 60,79 1,52 60,79 1,54 60,59 1,54 60,58 1,53

(113) 62,08 1,49 62,08 1,49 61,93 1,46 61,93 1,50

Fonte: O Autor.

A Fig. 37 apresenta os espectros de IV para os HDLs Co-Al-Cl sintetizados nos 

três métodos investigados neste trabalho. Para os três espectros foram observados perfis 

similares, sendo possível identificar bandas esperadas para o HDL [Co-Al-Cl]: duas bandas 

fracas na região de baixa frequência em 721,3 e 630,7 cm-1 correspondentes aos estiramentos 

metal -  oxigênio -  metal e uma banda larga de absorção de v (O-H) na região de 3600-2600 

cm-1, devido à presença de águas de hidratação, águas de cristalização e principalmente aos 

grupos hidroxilas das lamelas. A banda em 1596 cm-1 representa o estiramento angular das 

moléculas de água presentes entre as lamelas ou como água de hidratação. A banda em 

aproximadamente 1350 cm-1 corresponde ao estiramento assimétrico dos íons CO32-, que pode 

estar relacionado à síntese não ter sido realizada em atmosfera inerte (reações3 e 4) e no caso 

do HDL da hidrólise da ureia, pela dissociação do produto formado na reação (6) (106), (137) 

e (138). Ademais, é possível observar no espectro de IV do HDL da hidrólise da ureia, a 

presença de uma pequena banda adicional em aproximadamente 2150 cm-1, a qual pode ser 

associada à presença dos íons OCN- provenientes de NH4OCN formado a partir da hidrólise 

da ureia, como pode ser observado na reação (5) (138).

CO2 + H2O ^  H2CO3 (3)

H2CO3 + 2 H2O ^  2H3O+ + CO32- (4)

(NH2)2CO ^  NH4OCN (5)

NH4OCN + 2 H2O ^  (NH4)2CO3 (6)
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Figura 37 -  IV dos HDLs Co-Al-Cl obtidos pelos métodos de coprecipitação a pH 

constante e a pH variável e hidrólise da ureia.

Número de onda / cm-1 

Fonte: NUNES, (101)

Na Fig. 37 é apresentado o refinamento após tratamento final para os HDLs [Co-Al- 

Cl] sintetizados pelo método de co-precipitação a pH constante e variável a pH 8± 0,5 e pela 

hidrólise da ureia. As barras verticais (azul) indicam as posições das reflexões de Bragg para 

fase cristalina com estrutura tipo hidrotalcita. Na etapa final do refinamento a linha de cor 

verde corresponde ao difratograma de raios-x calculado e deve sobrepor e acompanhar ao 

máximo a linha preta correspondente ao DRX que representa os dados experimentais. Nota-se 

que quanto menor a diferença entre esses dois difratogramas (calculado e o experimental), que 

é representada pela linha vermelha, mais preciso é o resultado. Nota-se que o difratograma de 

raios-x do HDL obtido pelo método de co-precipitação a pH constante foi o que apresentou a 

menor oscilação na linha vermelha e na sobreposição da linha verde sobre a linha preta 

quando comparado com os difratogramas do método de co-precipitação a pH variável e 

hidrólise da ureia, indicando que a estrutura do HDL obtida pelo método de co-precipitação a 

pH constante é a que mais se assemelha à estrutura da hidrotalcita.
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Figura 37 -  Refinamento pelo método de Rietveld dos HDLs de [Co-Al-Cl] obtidos pelos 

métodos de co-precipitação a pH constante e variável a pH 8± 0,5 e pela hidrólise da

ureia

20 / graus
Fonte: O Autor.

A Tabela 16 mostra os parâmetros de célula unitária a e c dos HDLs sintetizados por 

co-precipitação a pH constante e variável a pH 8± 0,5 e pela hidrólise da ureia e sua 

comparação com os da ficha cristalográfica (JCPDS n.14-191) referente à estrutura da 

hidrotalcita. Os valores de Rbragg, Rf, Rwp, Rexp obtidos para o HDL de co-precipitação a pH 

constante 8± 0,5 foram os valores que melhor se ajustaram ao perfil de uma estrutura 

semelhante à hidrotalcita. Os valores obtidos para o método de co-precipitação a pH constante 

8± 0,5foram: Rbragg de 1,61, Rf de 3,48, Rwp de 5,07 e Rexp de 3,85 e o indicador da 

qualidade do ajuste S de 1,32, o que representa a razão entre Rwp e Rexp (R -  esperado). Tais 

valores de refinamento foram menores que os obtidos pelos outros métodos. Então, para 

avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, calculou-se o x 2, o qual apresentou o valor 

de1,73 (Tabela 15), indicando que o refinamento do DRX da amostra de HDL [Co-Al-Cl] a
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pH constante 8 ± 0,5 foi bem-sucedido e o que mais se assemelhou aos parâmetros da 

hidrotalcita.

Tabela 15 -  Ajuste dos parâmetros cristalográficosobtidos a partir dos dados DRX para

o refinamento Rietveld.

Amostra Co-precipitação pH 
Constante 8

Co-precipitação pH 
Variável 8 Hidrólise da Uréia

Parâmetros de a C A C A
R ede/ Â 3.0704 23.140 3.0793 23.524 3.0677 22

Volume / Â3 188.92 193.17 184.11

d003 / Â 7.71 7.84 7.53

Rbragg 1.61 6.79 11.0

Rf 3.48 9.17 11.5

Rwp 5.07 11.3 13.0

Rexp 3.85 8.18 6.49

S 1.32 1.38 2.00

x2 1.73 1.92 4.04

C

Fonte: O Autor.

4.8 Caracterização da área superficial e dos poros por BET dos HDL [Co-Al-Cl] obtidos 

pelas três diferentes metodologias de síntese

Para a determinação da isoterma de adsorção da amostra de HDL [Co-Al-Cl], utilizou- 

se o método de adsorção física cuja finalidade é caracterizar a porosidade e a área superficial 

de sólidos porosos, usando o gás N 2 como adsorbato. Dentre as classificações para as 

isotermas, existem 6 tipos segundo Ruthven (112). Os perfis das isotermas dos HDLs [Co-Al- 

Cl] sintetizados pelo método de co-precipitação a pH constante e pH variável foram 

semelhantes ao da isoterma tipo IV (Fig. 38 (a) e (b)), a qual apresenta ciclo de histerese 

relacionado à condensação capilar em mesoporos e o ponto de inflexão na curva, ao estágio 

da monocamada que está completo e a adsorção em multicamada que está se iniciando. Já a 

isoterma obtida para o HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método da hidrólise da ureia 

apresentou um perfil semelhante à do tipo V (Fig. 38 (c)) que resulta o pequeno potencial de 

interação entre adsorbato-adsorvente obtida para adsorventes porosos (113).
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Figura 38 -  Isoterm as de BET de am ostras pré-tratadas sob vácuo a 90 °C por 4 h e 

adsorção física do N2 na tem peratu ra  de -196,15 °C para os HDLs [Co-Al-Cl] obtidos 

pelos métodos: (a) co-precipitação a pH constante, (b) co-precipitação a pH variável e

(c) hidrólise da ureia.

Fonte: O Autor.

Pode-se perceber que o tipo de isoterma é função do efeito do tamanho do poro sobre 

o fenômeno de adsorção. De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma 

classificação dos poros em função de seu diâmetro e largura. A classificação dos poros dos 

HDLs [Co-Al-Cl] pelos 3 métodos de síntese investigados foi de mesoporos tendo em vista 

que os valores de diâmetro médio dos poros e largura média dos poros estão entre 2 nm < 0<  

50 nm (114). Ademais, a área superficial do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co- 

precipitação a pH constante foi de 43,4854 m2 g-1,sendo a maior área obtida quando 

comparada com as dos HDLs obtidos pelas demais metodologias (Tabela 16). Este valor de 

área superficial encontrado está de acordo com os dados obtidos pelo HDL[Mg-Alo.25-PÜ4] 

sintetizado por Bernardo e colaboradores (115) e são maiores do que os obtidos para o HDL
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[Mg-Al-CÜ3] (116) (Tabela 18). Portanto, os HDLs apresentam uma grande diversidade em 

tamanhos de área superficial tendo em vista as inúmeras metodologias de síntese e sistemas 

de composições possíveis (117).

Tabela 16 -  Valores de Á rea Superficial, Diâmetro médio e L argura  média dos poros 

dos HDLs de [Co-Al-Cl] sintetizados por diferentes metodologias.

Método de Síntese Área Superficial 
(m2 g-1)

Diâmetro médio 
de poros (nm)

Largura média 
dos poros (nm)

Co-precipitação a pH 43,4854 3,9930 4,29852
Constante

Co-Precipitação a pH 26,4419 19,1731 22,46897
Variável

Hidrólise da Ureia 23,3234 8,4552 11,48281

Fonte: O Autor.

Tabela 17 -  Valores de área superficial, volume dos poros, diâm etro médio dos poros e 

largura  media dos poros do HDL sintetizado pelo método de co-precipitação a pH

constant e HDLs da literatura .

Área
Superficial 

(m2 g-1)

Volume dos 
poros 

(cm3 g-1)

Diâmetro 
Médio dos 
Poros (nm)

Largura 
Média dos 
Poros (nm)

Referências

HDL [Co-Al-Cl] 43,48 0,048 3,99 4,2985 O Autor

HDL [Co-Mo-CÜ3] 64,70 0,163 - - (116)

HDL [Mg-Alo.25-PÜ4] 44,60 - - - (117)

HDL [Mg-Al-CÜ3] 24,74 0,084 13,55 - (118)
Fonte: O Autor.

4.9 Determinação do pH do Ponto de C arga Zero (pHpcz)

A fim de determinar o pH do ponto de carga zero do HDL os ensaios foram realizados 

em triplicata e o pHpcz foi calculado, primeiramente, a partir da média aritmética dos pontos 

que se apresentavam constantes para o pH final (Tabela 18), entretanto, para a determinação 

do ponto exato realizou-se a 1a derivada da curva do pHpcz. Nota-se que o HDL [Co-Al-Cl]
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apresentou pHpcz em 5,99, ou seja, nesse ponto ocorre um equilíbrio entre cargas positivas e 

negativas na superfície do adsorvente (Fig. 39).Em valores de pH acima do pHpcz, os grupos 

ionizáveis perderam seus prótons e a superfície do adsorvente torna-se negativamente 

carregada. (118, 119). Já para pHs abaixo do pHpcz, a superfície é carregada positivamente e 

um grande número de ânions é adsorvido para balancear as cargas positivas. Neste caso, 

haverá uma maior eficácia na adsorção do 2,4-D por ser um herbicida aniônico. O herbicida

2,4-D quando dissociado em água é um aniôn e portanto, este terá uma melhor adsorção se o 

pH da solução for menor que o pHpcz do HDL. Nos experimentos de adsorção realizados, o 

pH da solução inicial de 2,4-D foi medido, em seguida foi acidificado e os valores de pH 

ajustados para 3, 4 e 5, conforme os dados do planejamento quimiométrico.

Tabela 18 -  Valores de pH em triplicata para a determinação do pHpcz do

HDL [Co-Al-Cl]

pH 1° Medida 2° Medida 3° Medida Média Desvio Padrão
2 2,4 2,42 2,48 2,43 0,04
3 5,08 5,02 5,06 5,05 0,03
4 5,72 5,78 5,83 5,78 0,06
5 5,86 5,93 5,95 5,91 0,05
6 5,96 5,93 5,96 5,95 0,02
7 6 6,02 6,05 6,02 0,03
8 6,12 6,09 6,7 6,30 0,34
9 6,54 6,49 6,48 6,50 0,03
10 7,44 7,15 7,01 7,20 0,22
11 10,4 10,15 10,33 10,29 0,13
12 11,87 11,83 11,89 11,86 0,03

Fonte: O Autor.
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Figura 39 -  Valores do pH inicial versus pH final do experimento do pH do ponto de

carga zero com o HDL
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Fonte: O Autor.

4.10 Adsorção do herbicida 2,4-didorofenoxiacético (2,4-D)

A molécula de 2,4-D é composta de um anel aromático sobre o qual estão ligados dois 

átomos de C l e um grupo — O— CH2— C(O)OH. Deste modo, o anel aromático é conjugado 

a um par de elétrons livres de ambos átomos, Cloro e oxigênio. Na região do UV próximo (<

280 nm) têm diferentes picos correspondentes as bandas n---->n* dos compostos aromáticos,

sendo um deles localizado em 274 nm(120). Com o intuito de se verificar a possível hidrólise 

da molécula de 2,4-D em função do pH, realizou-se a espectroscopia de absorção UV das 

soluções do 2,4-D na faixa de pH entre 3 e 9, com concentração de 2 mmol L-1. Na Fig. 40 se 

observa a presença de absorbâncias máximas situadas em ~ 272, 274, 279 e 282 nm e estes 

valores estão de acordo com o reportado na literatura (121). A partir da absorbância máxima 

observada em Âmáx de 274 nm, foi construída a curva de calibração de absorbância versus 

concentração de 2,4-D.
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Figura 40 -  Espectros de absorção UV-vis das soluções 2 iiiniol L-1 de 2,4-D nos 

respectivos pHs controlados: 3, 6 e 9.

X / nm

Uma curva de calibração foi construída para quantificar as taxas de adsorção do 

herbicida 2,4-didorofenoxiacético pelo HDL, a qual apresentou um comportamento linear 

para a faixa de concentração de 0,01 a 1,0 mmol L-1, com coeficiente de correlação de 

0,99967 (Fig. 41) e apresentou como equação de reta a equação 2. Frente aos resultados de 

caracterizações obtidos para os HDLs obtidos por diferentes metodologias, selecionou-se 

aquele sintetizado pelo método de co-precipitação a pH constante 8 para os testes de adsorção 

do herbicida 2,4-diclorofenoxiacéticopor ter apresentado uma estrutura similar à hidrotalcita e 

a maior área superficial.

A = 0,00529 + 1,90235. C2 ,4-D em mmol L -1Equação 2

Onde: A (leitura da absorbância medida em um espectrôfotometro UV-Vis) . C2 ,4-D em mmol L 1 

(Concentração final do 2,4-D após a adsorção).

87



Figura 41 -  C urva de calibração do 2,4-D
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Fonte: O Autor.

4.11 Otimização quim iom étrica dos parâm etros usados na adsorção do herbicida 2,4-D 

pelo HDL [Co-Al-Cl]

A partir dos resultados da influência do quantidade de HDL, concentração de 2,4-D e 

pH do meio obtidos da triagem (Tabela 19) foi construído o gráfico de Pareto (Fig. 44) para 

determinar a tendência dos fatores como pH, quantidade de HDL e concentração do herbicida

2,4-D nos testes de adsorção.

Tabela 19 -  M atriz de experimentos do planejam ento fatorial (23) para  o estudo da % 

adsorção do herbicida 2,4D pelo HDL [Co-Al-Cl]

Experim ento pH HDL / mg 2,4-D/ mmol L-1 Porcentagem  de 

Adsorção*

1 3 (-1) 100 (-1) 0,050 (-1) 93,16

2 5 (+1) 100 (-1) 0,050 (-1) 94,44

3 3 (-1) 200 (+1) 0,050 (-1) 97,00

4 5 (+1) 200 (+1) 0,050 (-1) 99,56

5 3 (-1) 100 (-1) 0,150 (+1) 80,09

6 5 (+1) 100 (-1) 0,150 (+1) 77,53

7 3 (-1) 200 (+1) 0,150 (+1) 89,47
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8 5 (+1) 200 (+1) 0,150 (+1) 86,06

PC 4 150 0,100 93,01

PC 4 150 0,100 92,98

PC 4 150 0,100 93,03

*Média de Triplicatas.
Fonte: O Autor.

Inicialmente foram tratados os resultados usando o programa Statistica 10.0 (122) e 

uma das representações gráficas geradas pelo programa é o gráfico de Pareto, no qual avalia- 

se a significância de cada fator estudado, em determinado nível de confiança (geralmente 95 

%) e a interação entre os fatores. Os resultados da análise quimiométrica estão apresentados 

na Fig. 42. O gráfico de Pareto é um gráfico de barras horizontais, no qual o comprimento de 

cada barra e seus sinais são proporcionais ao valor absoluto do seu efeito estimado associado. 

Sinais positivos indicam que a adsorção do herbicida aumenta com o aumento do valor da 

respectiva variável, dentro da faixa estudada. Valores negativos indicam que a adsorção é 

favorável com o decréscimo do valor da variável. Portanto, os fatores avaliados como, 

quantidade de HDL e concentração do herbicida 2,4-D, são significativos tendo em vista que 

a barra correspondente cruzou a linha vertical, já  o pH não representa um valor significativo 

para o processo de adsorção. O gráfico de Pareto para a adsorção do herbicida 2,4-D pelo 

HDL [Co-Al-Cl] mostrou que HDL e a concentração de 2,4-D são fatores significantes dentro 

dos limites dos níveis escolhidos para os ensaios, porém os sinais negativos demonstram que 

os melhores valores estão nos níveis mínimos. O fator que mais influenciou no aumento da 

remoção do herbicida 2,4-D foi a concentração de 2,4-D, seguida da massa do HDL e por 

último o pH do meio. Os melhores resultados de remoção foram obtidos com massa de 200 

mg, pH 3e concentração de 2,4-D de 0,05 mmol L-1. O pH da solução de 2,4-D tem influência 

nas taxas de adsorção do herbicida, pois este possui grupos ionizáveis dependentes do pH do 

meio. A equação da reação em equilíbrio (Equação 3), mostra que em pH abaixo de 2,64, 

tem-se 50% das moléculas dissociadas e, acima desse valor têm-se predominância da forma 

dissociada, ou seja, no pH 3 a molécula do 2,4-D encontra-se dissociada em maior 

quantidade(61), favorecendo a sua forma aniônica.

Equação 3
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Figura 42- Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados gerado no planejam ento fatorial 

completo (23) para  estudo da porcentagem de adsorção do herbicida 2,4 -D pelo HDL

[Co-Al-Cl].
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Fonte: O Autor.

Considerando os resultados do planejamento fatorial, foi feito um planejamento 

composto central (CCD) para as variáveis como pH, quantidade de HDL e concentração do 

herbicida 2,4-D visando determinar as condições ótimas para a maior remoção do herbicida

2,4-D. O ponto central deste planejamento foi escolhido observando-se as tendências 

indicadas pelo planejamento fatorial (Tabela 20).

Tabela 20 -  M atriz de experimentos do planejam ento Composto C entral (CCD) para  o 

estudo da %  adsorção do herbicida 2,4-D pelo HDL [Co-Al-Cl].

Experim ento pH M assa HDL 

(mg)

2,4-D (mmol L"1) %Adsorção*

1 3,0 (-1) 100,0 (-1) 0,050 (-1) 93,16

2 3,0 (-1) 100,0 (-1) 0,075 (+1) 94,44

3 3,0 (-1) 150,0 (+1) 0,050 (-1) 97,00

4 3,0 (-1) 150,0 (+1) 0,075 (+1) 99,56

5 5,0 (+1) 100,0 (-1) 0,050 (-1) 80,09

6 5,0 (+1) 100,0 (-1) 0,075 (+1) 77,53
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7 5,0 (+1) 150,0 (+1) 0,050 (-1) 89,47

8 5,0 (+1) 150,0 (+1) 0,075 (+1) 86,06

9 2,38 (-1,68) 125,0 (0) 0,060 (0) 98,51

10 5,682 (+1,68) 125,0 (0) 0,060 (0) 97,50

11 4,0 (0) 83,0 (-1,68) 0,060 (0) 98,57

12 4,0 (0) 167,4 (+1,68) 0,060 (0) 97,50

13 4,0 (0) 125,0 (0) 0,039 (-1,68) 98,62

14 4,0 (0) 125,0 (0) 0,081 (+1,68) 83,15

15(PC) 4,0 (0) 125,0 (0) 0,060 (0) 95,57

16(PC) 4,0 (0) 125,0 (0) 0,060 (0) 97,51

*Média em triplicatas, exceto para as leituras no ponto central.
Fonte: O Autor.

A superfície de resposta obtida a partir dos resultados do CCD encontra-se na Fig. 43 e 

tem a equação 4 quadrática sendo:

% de Adsorção = 13,059 + 0,371*[HDL(mg)] -0,002[HDL(mg)]2 + 2009,728 [2,4D (mmol L­

!)] -  19070,125[2,4D (mmol L-1)]2 -  1,128 [HDL(mg)]*[2,4D (mmol L-1)]. Equação 4

A solução desta equação quadrática representa as condições de processo otimizadas, 

onde uma adsorção máxima é obtida quando se utiliza 0,066 mmol L-1 de 2,4-D e 167 mg de 

HDL .
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Figura 43 - Superfície de resposta obtida no planejam ento CCD para  a % 

adsorção do herbicida 2,4-D pelo HDL [Co-Al-Cl]

Fonte: O Autor.

Nota-se na Tabela 22 que os valores de porcentagem de adsorção do 2,4-D pelo HDL 

sintetizado neste trabalho foi de 99,56% para uma concentração de 0,066 mmol L-1. Este valor 

foi superior à adsorção do mesmo 2,4-D obtida por outros pesquisadores que sintetizaram 

HDLs de [Zn-Al-Zr] (62) e HDL [Zn-Al-Cl] (65), indicando que os parâmetros e a 

metodologia utilizados favoreceram a obtenção de uma maior eficácia na adsorção de 2,4-D.

Tabela 21 -  Com paração daporcentagem  de adsorção de 2,4-D por diferentes 

adsorventes de HDLs da lite ra tu ra  e do próprio trabalho de m estrado.

Adsorvente Concentração de 2,4-D Adsorção / % Referências

HDL [Co-Al-Cl] 0,066 mmol L"1 99,56 O Autor

HDL [Zn-Al-Zr] 0,023 -  1,81mmol L"1 Até 98 (62)

HDL [Zn-Al-Cl] 0,08 - 4 mmol L"1 Até 98 (65)

Fonte: O Autor.
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4.12 Caracterização do tipo de adsorção que ocorre entre o herbicida 2,4-D e o HDL

A adsorção pode ser descrita como um fenômeno físico-químico o qual uma 

substância química reage no limite comum de duas fases contínuas, e se fundamenta na 

adesão de espécies denominadas adsorbatos sobre uma superfície de um material referido 

como adsorvente. Uma das primeiras equações propostas para relacionar a quantidade de 

material adsorvido e a concentração do material na solução foi a isoterma de Freundlich, a 

qual é dada pela Equação 5, em que m é a massa (g) adsorvida por unidade de massa do 

adsorvente, c é a concentração do adsorbato (mol L-1), x é a quantidade adsorvida (g) e k e n 

são constantes, na qual k é a constante de proporcionalidade e n está relacionado com a 

intensidade da adsorção (123).

log( | )  =  log k + ^ log c Equação 5

Na adsorção física (fisissorção), representada pelo modelo de Freundlich, há uma 

interação de van de Waals entre o adsorbato e o adsorvente, essas interações são de longo 

alcance, mais fracas, e a energia liberada quando uma partícula é adsorvida fisicamente é da 

mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensação, na faixa de 1 kcal mol-1 a 10 kcal 

mol-1 (124). Estas pequenas energias podem ser adsorvidas por meio das vibrações da rede do 

adsorvente e dissipadas como movimento térmico. Essas pequenas variações são insuficientes 

para romper as ligações químicas e por isso uma molécula fisicamente adsorvida retém a sua 

identidade, embora possa ser deformada pela presença dos campos de força da superfície. A 

adsorção física pode então ser definida como uma adsorção não específica, rápida e reversível 

(125).

A adsorção química, quimissorção ou adsorção ativa a qual corresponde ao modelo de 

Langmuir ocorre quando há uma interação química entre a molécula do meio e a do sólido. 

Neste caso, as forças de ligação são de natureza covalente ou até iônica. Ocorre uma ligação 

química entre a molécula do meio e a do sólido, o que altera a estrutura eletrônica da 

molécula quimissorvida (126).Na adsorção química, as moléculas unem-se à superfície do 

adsorvente e tendem a se acomodar em sítios que propiciem o número de coordenação 

máximo com o substrato. A entalpia da adsorção química é muito maior do que a da adsorção 

física. A distância entre a superfície do adsorvente e o átomo mais próximo do adsorbato é 

menor na quimissorção do que na fisissorção. Assim, a isoterma de Langmuir representa
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simplificadamente o processo de adsorção como uma reação química entre o adsorvente e o 

adsorvato, e é expressa pela Equação (6), em que m é a massa do sólido (g); c é a 

concentração do adsorbato (mol L"1), x é a quantidade adsorvida (g), a é constante que está 

relacionada com a área do sólido, sendo uma medida da capacidade de adsorção do 

adsorvente para um dado adsorbato e b é a constante relacionada com a entalpia de adsorção 

(125).

c
( - )m

1
(a.b) +  -a Equação 6

A fim de estabelecer o tipo de adsorção que prevalece entre o pesticida 2,4-D e o 

HDL, dois tipos de isotermas foram testados, os modelos descritos por Freundlich e Langmuir 

(Fig. 44 (a) e (b)) respectivamente. A isoterma obtida para a adsorção de 2,4-D pelo HDL 

[Co-Al-Cl]se ajustou tanto ao modelo de Freundlich (R2= 0,99089), quanto para o modelo de 

Langmuir, (R2= 0,9863). Isto sugere que a adsorção ocorre tanto pelo processo físico (com 

fracas ligações de van der waals) como pelo processo químico (ligações covalentes) entre o 

adsorvente e o adsorbato.

F igura 44 -G ráficos da isoterm a de adsorção do 2,4-D pelo HDL [Co-Al-Cl] seguindo o

modelo de (a) Freundlich e (b) Langm uir
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4.13 Demais aplicações investigadas para  o HDLbateria[Co-Al-Cl] sintetizado neste 

trabalho

4.13.1 Reprocessamento do material catódico para obtenção de HDLbateria(por lixiviação 

química).

A fim de quantificar o cobalto presente nas soluções lixiviadas durante o processo de 

obtenção do HDLbateria[Co-Al-Cl] uma curva de calibração para o cobalto foi construída 

através de soluções de CoCk.6 H2O pelo método de espectrofotometria UV-Vis em que ocorre 

a absorbância máxima do Co2+ no comprimento de onda de 510 nm (127). Os dados de 

absorbância obtidos pelo método espectrofotométrico estão dispostos na Tabela 22.

Tabela 22 -  Relação entre as concentrações e absorbância das soluções de C oCk.6 H 2O.

Concentração 

(mol L"1)

Absorbância

(ABS)

0,15 0,674

0,1 0,477

0,05 0,252

0,01 0,047

0,005 0,025

0,002 0,011

A partir dos dados da Tabela 23, foi possível a construção de uma curva de calibração 

para a quantificação de cobalto presente nas soluções, relacionando a absorbância e a 

concentração das soluções permitindo assim a quantificação de cobalto, desde que para 

soluções diluídas e seguindo a lei de Lambert-Beer (110).A curva apresentou um 

comportamento linear para a faixa de concentração de 0,003 a 0,15 mol L"1, com coeficientes 

de correlação de 0,9972 demonstrando uma excelente relação de linearidade entre a 

concentração e o sinal analítico (Fig. 45).
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Figura 45 -  C urva de calibração de soluções de CoCk.

Fonte: O Autor.

A curva não foi construída para o alumínio, pois o cobalto é um interferente na 

quantificação de alumínio através de espectrofotometria UV-Vis (128). Assim, novas 

metodologias estão sendo estudadas para uma futura eliminação dos interferentes para 

quantificação de alumínio nas soluções lixiviadas.

4.13.2 Obtenção de HDLbateria [Co-Al-Cl] a partir do material catódico de baterias de íons 

lítio exauridas

A quantificação do Co2+ presente na solução lixiviada de baterias íons lítio exauridas 

foi obtida a partir da curva de calibração realizada pelas análises espectrofotométricas de 

absorção de UV-visível. A razão M2+/M3+ dos cátions é um fator muito importante para a 

síntese do HDLbateria[Co-Al-Cl]. A densidade de carga tem influência direta na quantidade de 

ânions intercalados, uma vez que a intercalação depende da interação dos ânions com as 

cargas das lamelas (128). A proporção apropriada de cobalto e alumínio é de 2:1 em unidades 

de concentração. Assim, conhecendo a concentração de cobalto e respeitando esta 

estequiometria, adicionou-se à essa solução de cobalto uma outra de sal de alumínio, visando 

a preparação da solução de partida na proporção exigida para a síntese do HDLbateria.

Em seguida, as soluções resultantes foram submetidas ao método de síntese de co-

precipitação em pH constante (pH 8± 0,5). O método consistiu em adicionar 50 mL de
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solução de cloreto de sódio 1,0 molL-1 e de manter o pH constante em 8 ± 0,5 da solução 

resultante do processo de lixiviação química, com a adição da solução aquosa de 1,0 mol L"1 

hidróxido de sódio.

A utilização do cloreto de sódio durante a co-precipitação foi necessária para que 

houvesse um ânion solvatado intercalador durante a formação das lamelas dos hidróxidos 

duplos lamelares. O ânion intercalador é necessário para que a estrutura do material formado 

encontre uma maior estabilidade, ou seja, a eletroneutralidade das camadas seja mantida, pois 

a carga negativa faz com que as cargas positivas provenientes das espécies Co2+ e Al3+ sejam 

parcialmente neutralizadas, ocorrendo o empilhamento sucessivo das camadas constituídas 

[Co2+1-xAl3+x(OH)2], sendo o x a razão molar entre o Co2+ e Al3+ e o valor ideal apresentando 

anteriormente sendo de 2 :1 .

O processo co-precipitação foi acompanhado pela formação de precipitado a partir da 

solução proveniente do processo de lixiviação química. Observa-se na Fig. 46 (a), uma 

diferença entre as colorações dos precipitados formados, isso pode estar associado a diversos 

fatores como a proporção estequiométrica entre o alumínio e o cobalto, a capacidade do 

processo lixiviativo de oxidar o cobalto e alumínio à íons de Co2+ e Al3+.

Posteriormente, o precipitado do HDLbateria de [Co-Al-Cl] obtido a partir do material 

catódico de baterias de íons lítio, formado, foi filtrado à vácuo e deixado secar ao ar, 

conforme mostrado na Fig. 46 (a) e (b).

F igura 46 -  Fotos dos precipitados de HDLbateria [Co-Al-Cl] obtido a p a rtir do m aterial 

catódico de baterias de íons lítio (a) recém filtrados e (b) após a secagem.

(a) ' (b)

Fonte: FAUSTINO (129).

Na Fig. 46 (a), observa-se que ao atingir o pH 8 ± 0,5 o material ao ser recém 

filtrado possui uma coloração diferente do material final obtido após a secagem Fig. 46 (b). 

Essa variação pode estar associada ao grau de hidratação interlamelar do material.
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Após a obtenção dos materiais, estes foram caracterizados por DRX e comparados 

com o do HDL [Co-Al-Cl] obtido pelo método de síntese de co-precipitação a pH constante 8 

± 0,5 adotado como referência neste estudo (com estrutura tipo hidrotalcita) e os demais HDL 

obtidos pela metodologia 0 1  (contendo folha alumínio e LiCoO2), e metodologia 0 2  

(contendo AlCb.6 H2O e LiCoO2). Os difratogramas de raios-X dos HDLbateria podem ser 

observados na Fig. 47.

Figura 47 -  DRX do HDL sintetizado por co-precipitação a pH constante 8  ± 0,5 

(referência) e os HDL bateria obtidos a p a rtir do m aterial catódico de baterias de íons lítio,

pelas metodologias 0 1  e 0 2 .

Fonte: O Autor.

A partir dos resultados citados anteriormente, foi possível indexar a estrutura lamelar 

do HDLReferência [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co-precipitação constante a pH 8 ± 

0,5(Fig. 47). Os HDLbateria sintetizados a partir do material catódico de baterias de íons lítio 

apresentaram os mesmos picos de difração característicos nos mesmos planos cristalográficos 

que os considerados de referência, mas com menores intensidades, principalmente os picos de 

difração correspondentes aos planos 003 e 006.

O tratamento hidrotérmico é comumente aplicado após a síntese dos HDLbateria, com o 

intuito de melhorar a organização estrutural e pureza de fase destes materiais. Logo após a 

precipitação, o HDLbateria formado em suspensão foi lavado para a retirada de possíveis 

contaminantes, posteriormente resuspenso em solução aquosa contendo o íon interlamelar de 

interesse e submetido ao tratamento hidrotérmico, por um determinado tempo, à temperatura e 

pressão controladas (40). Então, o sólido presente em uma solução contendo o ânion de
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interesse, neste caso o Cl" em solução de pH 8 , foi resuspenso. Para promover o tratamento 

hidrotérmico do HDLbateria, o tempo foi fixado em 48 h à 80 °C, baseado em trabalhos 

anteriores do grupo(1 0 1 ).

Observa-se na Fig. 48 (a) e (b), que após o período de 48h, os HDLbateria sintetizados 

pelas metodologias 01 e 02, submetidos ao tratamento hidrotérmico à 80 °C apresentaram os 

melhores perfis em relação aos materiais sem este tratamento, uma vez que os picos 

correspondentes aos planos 003 e 006 apresentaram melhor definição e maior intensidade do 

plano 003 em relação à do plano 006. Comparando as metodologias de síntese, observa-se que 

o DRX do HDLbateria obtido pela metodologia 02 após o tratamento hidrotérmico foi o que 

apresentou melhor definição dos picos de maiores intensidade do plano 003 e 006, conforme 

descrito na literatura para uma estrutura lamelar tipo hidrotalcita(104-106).Os picos de 

difração obtidos para os valores de 29 iguais a 11,44o; 23,18o e 60,23o correspondem, 

respectivamente, aos planos de difração em (003), (006) e (110) e indicam que o material 

apresenta uma estrutura tipo hidrotalcita (JCPDS, n° 14-0191), semelhante ao material 

considerado referência cujas propriedades estruturais foram minuciosamente investigadas 

neste trabalho.

Figura 48 -  DRX do HDLbateriacom e sem o tratam ento  hidrotérm ico (TH) obtidos pelas 

metodologias: (a) metodologia 0 1  e (b) metodologia 0 2 .

Fonte: O Autor.

Os valores obtidos para os parâmetros J(003), a, c e volume da célula unitária do

HDLbateria [Co-Al-Cl] obtido da recuperação do material catódico da bateria exaurida por

ambas as metodologias(01 e 02) apresentaram valores similares tanto para o HDL tido como

referência, quanto para a hidrotalcita (Tabela 23), (JCPDS, n° 14-0191).No entanto, os valores

dos parâmetros de célula unitária obtidos para o HDLbateria sintetizado pela metodologia 02
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foram os mais semelhantes aos da hidrotalcita e aos do HDL de referência. Portanto, 

concluiu-se que a metodologia 0 2  foi a mais adequada para a obtenção de HDLbateria a partir 

do material catódico de baterias celulares exauridas.

Tabela 23 -  Valores dos parâm etros d(003), a, c e volume da célula unitária  do 

HDLbateria[Co-Al-Cl] obtido da recuperação do m aterial catódico da bateria  após

tratam ento  hidrotérm ico.

Amostra Espaçamento 

Basal / Â 

d(003)

a / Â

2  x d (1 1 0 )

d  Â

C = 3 x d(003)

Volume

Â3

Hidrotalcita JCPDS14-191 7,7433 3,0700 23,2300 189,60

HDL[Co-Al-Cl] - pH 7,7100 3,0704 23,1300 188,92

8 ,0 (referência)

HDL [Co-Al-Cl] (LiCoÜ2 e folha 7,76655 3,07790 23,39740 191,95

de alumínio) Metodologia 01

HDL [Co-Al-Cl]( LiCoÜ2e sal de 7,72802 3,09488 23,47122 190,91

alumínio) Metodologia 02

Fonte: O autor.

4.13.3 Caracterização térmica dos HDLbateria obtidos a partir do material catódico de 

baterias de íons lítiopor Análise Termogravimétrica (ATG)

É possível observar na Fig. 49, as quatro etapas de decomposição em função da 

temperatura dos dois HDLs [Co-Al-Cl] sintetizados por diferentes metodologias: contendo a 

folha de alumínio e o LiCoÜ2 (metodologia 0 1 ) e com LiCoÜ2 e o sal de alumínio 

(metodologia 02) (Tabela 24).
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Figura 49 -  Term ogram as dos HDLs obtidos a p a rtir do m aterial catódico da bateria de 
íons lítio a 10 °C min -1 em atm osfera de N2 em um intervalo de aquecimento de

25 à 900 oC.

Fonte: FAUSTINO (129).

Tabela 24 -  Perdas de massa com suas possíveis atribuições referentes às faixas de 

tem peraturas. Dados retirados das curvas term ogravim étricas dos HDLbateria 

sintetizados por: (a) metodologia 0 1  e (b) metodologia 0 2 .

(a) Amostra -
HDLbateria

Faixa de 
temperatura / 

°C

Porcentagem de 
perda de massa / % Atribuição

25,5 -100 6,96
Água adsorvida sobre a 
superfície do material

100 -  190 6 ,2 0 Água interlamelar

Folha de alumínio 
com o LiCoO2

190 - 370 16,44 Desidroxilação das 
lamelas do HDL

(Metodologia 01)
500 -  600 2,08 Decomposição residual 

das hidroxilas
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> 600
51,55 Formação de óxido misto 

de cobalto e aluminio.

(b) Amostra -
HDLbateria

Faixa de 
temperatura / 

°C

Porcentagem de 
Perda de massa / % Atribuição

25,5 -100 12,98
Água adsorvida sobre a 
superfície do material

100 -  190 6,06 Água interlamelar

LiCoÜ2 e o sal de 
aluminio 

(Metodologia 02)

190 -  370 14,07 Desidroxilação das 
lamelas do HDL

500 -  600 1,82 Decomposição residual 
das hidroxilas

>  600 64,29 Formação de óxido misto 
de cobalto e aluminio.

4.13.4 Caracterização morfológica por Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV)

A figura 50 (a) apresenta a micrografia de MEV do HDL adotado como referência 

conforme resultados citados anteriormente e dos HDLbateria obtidos da precipitação da solução 

lixiviada da folha de alumínio triturada conjuntamente com o LiCoÜ2 (metodologia 01) e do 

HDLbateria obtido da precipitação a partir da lixiviação do LiCoÜ2 com adição do sal de 

alumínio (metodologia 02) Fig. 50 (b) e (c), respectivamente.
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Figura 50: M icrografias de MEV do HDLbatería[Co-Al-Cl] obtido por: (a) co-precipitação 
em pH constante (adotado como referência); (b)trituração e lixiviação conjunta da folha 
de alumínio com o LiCoÜ 2(metodologia 01) e (c)lixiviação de LiCoÜ2 com adição de sal 

de alumínio (metodologia 02) em proporção estequiom étrica e ampliações de 40.000x

(a) (b) (c)

Fonte: O Autor.

Nas micrografias de MEV observou-se que na amostra de HDLbateria obtida da 

lixiviação do LiCoÜ2 com o sal de alumínio apresenta uma estrutura com regiões onde é 

possível notar a sobreposição de camadas, enquanto a amostra contendo a folha de alumínio 

com LiCoÜ2 apresenta uma morfologia compacta. Cabe ressaltar que a quantidade de 

alumínio presente durante o processo de obtenção dos HDLbateria[Co-Al-Cl] é importante, pois 

este fator influencia significativamente a estrutura do material obtido, tendo em vista a análise 

do estudo da influência da razão molar entre M 2+ e M3+ na estrutura do HDL [Co-Al-Cl] 

apresentado anteriormente.

4.13.5 Síntese e caracterização do compósitoternário HDLbateria/PDMCT/PAni visando a 

aplicação como eletrodos

Na síntese do compósito HDLbateria/PDMcT/PAni, pretendemos obter a associação da 

PAni ao HDLbateria(obtido a partir do material catódico) por intermédio do PDMcT para a 

obtenção de compósitos resultantes com maior intensificação das propriedades 

eletroquímicas.

A partir dos resultados citados anteriormente,foi possível indexar a estrutura lamelar 

ao HDLbateria [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co-precipitação a pH 8 ± 0,5(Fig. 51 (a)). 

Ü difratograma da PAni (Fig. 51 (a)) apresentou o pico atribuído à reflexão (110) sendo mais 

intenso do que o correspondente à reflexão ( 1 0 0 ) reflexões referentes ao ângulo de inclinação 

do anel e à distância Cl-N(129). Nota-se que o difratograma de raios-x do compósito ternário 

Fig. 51 (b), não apresentou picos de difração característicos de apenas um constituinte, 

indicando que o comportamento amorfo da PAni, possivelmente tenha ocultado a coexistência 

dos picos de difração do PDMcT e do HDLbateria(130).
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Figura 51: (a) D ifratogram as de raios-x de am ostras de HDLbateria, PDMcT, PAni, e 

HDLbateria/PDMcT/PAni e (b) ampliação do DRX do compósito 

HDLbateria/P DMcT /P Ani.

26 / graus
a)

26 / graus
b)

Fonte: O Autor.

4.13.6 Caracterização morfológica do PDMcT, PAni, e HDLbateria/PDMcT/PAni

Caracterizou-se a morfologia do compósito HDLbateria/PDMcT/PAni e de seus 

materiais constituintes: HDLbateria, PDMcT e PAni por MEV. A morfologia do HDL 

HDLbateria, conforme já  citada anteriormente, apresenta morfologia compacta com um formato 

irregular (Fig. 50 (b) e (c)).Observa-se na micrografia de MEV do PDMcT da Fig. 52 (a) e 

(b)que este apresenta uma morfologia cristalina e compacta, estando condizendo com aquela 

obtida por(131).

Figura 52 -  M icrografias de MEV do PDMcT a) ampliação de 25000 vezes e b)

ampliação de 40000 vezes.

a) b)

Fonte: O Autor.
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Observa-se na micrografia de MEV da Fig. 53 (a) e (b) que a PAni apresenta uma 

morfologia porosa e com formação de nanofibras, similar a obtida por KANER e 

colaboradores (132).

F igura 53 -  M icrografias de M EV da PAni a) ampliação de 25000 vezes e b)

ampliação de 40000 vezes.

a) b)
Fonte: O Autor.

Observa-se nas micrografias de MEV do compósito HDLbateria/PDMcT/PAni, 

apresenta um grande número de cristalitos compactos de diversas formas característicos do 

PDMcT e nanofibras de polianilina indicando uma associação entre os diferentes constituintes 

do compósito como pode ser observado na Fig. 54 (a) e (b).

F igura 54 -  M icrografias de M EV do compósito de HDL/PDM cT/PAni a) ampliação de

25000 vezes e b) ampliação de 40000x

a) b)

Fonte: O Autor.
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Observam-se na Fig. 55 as etapas de decomposição dos HDLbateriaComo já  apresentado 

anteriormente a ATG da relação de perda de massa em função do aumento da temperatura 

indicando as perdas de massas em patamares característicos de uma estrutura tipo 

hidrotalcita.(133).

Quando analisamos as curvas ATG da Fig. 55 da polianilina há uma perda de massa de 

15,2% a 25,5 °C à aproximadamente 100 °C que pode ser atribuída às moléculas de água 

fortemente ligadas ao polímero e que provavelmente não tenham sido removidas. A perda de 

massa de 5,9% a 190 °C foi atribuída à presença dos dopantes. A última perda de massa 

«72,1% observada nesta curva termogravimétrica é referente à decomposição totalda 

polianilina em 345-900 °C (134).

Para o PDMcT há primeiramente uma perda de massa de 42,1 % na região de 150-250 

°C correspondente à decomposição do polímero a oligômeros e uma outra a 23,4 % na região 

de 310 -  390 °C devido à decomposição do oligômero a dímeros e a última perda de 7,3 % na 

região de 560-570 °C atribuída à decomposição do PDMcT(135).

Para o compósito ternário HDLbateria/PDMcT/PAni, há uma perda de massa de 27,3% de 

25,5° até aproximadamente a 100 °C atribuída às moléculas de água e uma perda de 7,6 % na 

região de 150-250 °C correspondente devido à decomposição dos oligômeros e no intervalo 

310 -  390 °C (10,1%) atribuída à decomposição de PAni e a última perda de 35,02 % em 

temperaturas superiores a 550 °C atribuída à decomposição do PDMcT, e uma massa residual 

de 10,3% correspondente a formação do óxido misto de Co e Al do HDLbateria (Fig. 55). 

Comparando o ATG do compósito ternário com os da PAni e do PDMcT podemos inferir que 

houve um aumento da estabilidade térmica.

4.13.7 Caracterização térmica dos materiais por Análise Termogravimétrica (ATG)
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Figura 55 -  Curvas term ogravim étricas do HDL, PDMcT, PAni e do compósito

HDLbateria/P DMcT/P Ani.

Temperatura / °C
Fonte: O Autor.

4.13.8 Caracterização eletroquímica materiais por Voltametria Cíclica (VC)

No voltamograma cíclicoda PAni(Fig. 56) observa-se pico de oxidação a 0,34 V vs. 

Ag/AgCl correspondente à oxidação da polianilina, ou seja, a transição da leucoesmeraldina 

(forma isolante) à esmeraldina (forma condutora) e um pico de redução a 0,11 V vs. Ag/AgCl 

correspondente à transição de esmeraldina (forma condutora) a leucoesmeraldina (forma 

isolante).Na VC do compósito HDLbateria/PAni observa-se um aumento da densidade de 

corrente e consequentemente da carga anódica (4,8 x 10-2 C) quando comparado àquela obtida 

para a PAni (6,1 x 10-3 C). Em seguida, realizou-se a caracterização eletroquímica do 

compósito ternário para avaliar a influência do PDMcT nas propriedades eletroquímicas do 

compósito. A VC do compósito ternário apresentou um aumento significativo de carga 

anódica (3,6 x 10-1 C) quando comparada com aquela obtida para o compósito HDLbateria/PAni 

(4,8 x 10-2 C) (Fig. 52) e a presença de dois picos de corrente: uma de oxidação a 0,53 V e 

outra de redução a 0,28 V vs. Ag/AgCl correspondentes às formas esmeraldina e 

leucoesmeraldina, respectivamente. Após a adição PDMcT ao compósito binário houve um 

aumento significativo da densidade de corrente e consequentemente da carga anódica (3,6x10- 

1 C), indicando uma intensificação eletroquímica nas propriedades do compósito. No 

voltamograma cíclico do compósito ternário há picos de oxidação/redução característicos da 

polianilina: pico catódico a 0,52 V vs. Ag/AgCl e o pico anódico a 0,27 V vs. Ag/AgCl,
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indicando a presença de polianilina nos compósitos HDLbateria/PDMcT como pode ser 

observado no MEV da Fig. 54.

Figura 56 -  (a) Voltamogramas cíclicos da PAni, HDLbateria/PDMcT, HDLbateria/PAni e 

HDLbateria/PDMcT/PAni a 5 mV s-1 após 05 ciclos voltamétricos em 1 mol L -1 de HCl e

3 mol L -1 de NaCl

20-

Q *  = 3 ,9 5 2  x  1 0 -1 CQ  HD L/PD M cT/PA ni

C\l /  1

'E  10- o
0

Q * HDL/PAni = 4 ,8 4 2  X 10 -2 C

Q * pAm = 6 ,1 4 8  x  1 0 -3 C  ^ __________________________ '" 'y

— -10-
H D L /PD M cT /PA ni

-20- H D L/PD M cT Q *  = 2 , 8 1 4  x  1 0 -2 C
--------H D L/PA ni HD L/PD M cT ,

PA ni

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E / V vs. Ag/AgCl

Fonte: O Autor.

Nos voltamogramas cíclicos do compósito HDLbateria/PDMcT/PAnicorrespondentes 

aos teste de estabilidade eletroquímica nota-se que os valores de densidade de corrente e 

consequentemente a carga anódica (3,05x10-1 C) se mantiveram praticamente constantes após 

100 ciclos, indicando uma boa estabilidade eletroquímica(Fig. 57). Além disso, observa-se 

nestes mesmos voltamogramas cíclicos que o comportamento faradaico prevalece ao 

capacitivo. A caracterização eletroquímica se faz necessária para verificar se a polianilina está 

na sua forma condutora (esmeraldina) (0,34 V vs. Ag/AgCl), indicando uma possível 

aplicação deste material como catodo em baterias secundárias. Porém, testes de carga e 

descarga deverão ser realizados para comprovar essa suposição.
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Figura 57 -  Voltamogramas cíclicos correspondentes à estabilidade eletroquímica 

do compósito HDLbateria/PDMcT/PAni em 1 mol L -1 de HCl e 3 mol L -1 de NaCl, a 

25 mV s-1 após 100 ciclos voltamétricos.

80 
60 
40 
20 
0

-20 
-40 
-60 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E / V vs. Ag/AgCl
Fonte: O Autor.
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CONCLUSÕES

A partir dos DRXs dos HDLs verificou-se que maiores razões molares de cátions 

metálicos de Co2+ e Al3+ provocam uma diminuição da intensidade dos picos de difração em 

virtude da alta densidade dos octaedros de Co2+ na camada interlamelar. A amostra de HDL 

com razão molar de 2 :1  apresentou picos de difração bem definidos e característicos da 

estrutura tipo hidrotalcita. Em ambos os DRXs de HDLs de [Co-Fe-Cl] e [Co-Al-Cl] obteve- 

se uma única fase de estrutura tipo hidrotalcita. A única diferença obtida nos difratogramas foi 

um ligeiro deslocamento dos picos de difração correspondentes aos planos (110) e (113) que 

estão relacionados aos diferentes raios iônicos do Fe3+ e do Al3+. Nas micrografias de MEV o 

HDL [Co-Al-Cl] apresentou tamanhos de partículas menores com formatos irregulares e mais 

aglomeradas do que as do HDL [Co-Fe-Cl]. Já no estudo da influência dos aniôns (Cl- / NO3-/ 

SO4-2) na estrutura dos HDLs de [Co-Al], observou-se nos DRXs que independente da 

composição do sistema utilizada obteve-se uma única fase do material com estrutura tipo 

hidrotalcita. O HDL de [Co-Al-SO4] apresentou o menor valor de espaçamento basal (d(003)) 

em virtude da sua força de ligação ser mais forte do que àquelas obtidas para os íons 

monovalentes (Cl- e NO3-).

O HDL[Co-Al-Cl] sintetizadopor co-precipitação a pH constante 7± 0,5apresentou 

uma quantidade adicional de picos de difração, indicando uma mistura de fases. Já os HDLs 

sintetizados nos pHs constantes 8 ± 0,5 e 9± 0,5 mostraram picos de difração bem definidos 

com reflexões 006, 018 e 1 1 0 , podendo ser indexados à estrutura lamelar tipo hidrotalcita.

A partir do software livre Fullprof foi possível calcular o valor de d  (plano 003) para 

os HDLs sintetizados a pH 8 ± 0,5 e 9± 0,5. Os valores d(003)encontrados foram de 7,71 Â e 

7,98 Â, respectivamente. Entre os dois pHs investigados, o HDL sintetizado a pH 8 foi o que 

apresentou o menor valor da distância interlamelar (7,7100 Â), e a maior pureza de fase. 

Além disso, esses HDLs apresentaram uma superfície constituída de placas sobrepostas com 

um formato irregular, típico de material com estrutura lamelar.

O difratograma de raios-x do HDL obtido pelo método de co-precipitação a pH 

constante foi o que apresentou a menor oscilação e melhor ajuste entre os dados teóricos e 

experimentais quando comparado com os difratogramas dos HDLs obtidos pelos demais 

métodos (co-precipitação a pH variável e hidrólise da ureia). Portanto,o refinamento Rietveld 

da amostra de HDL [Co-Al-Cl] a pH constante 8 ± 0,5 foi bem sucedido e o que mais se 

assemelhou aos parâmetros de célula unitária da hidrotalcita.
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Nos testes de adsorção do 2,4- D pelo HDL [Co-Al-Cl], o pH da solução foi mantido 

abaixo do pHpcz(5,99) (predomínio do comportamento catiônico do HDL) para garantir uma 

maior eficácia da adsorção do herbicida aniônico 2,4-D.

A partir dos resultados obtidos da triagem foi construído o gráfico de Pareto, o qual 

sugeriu que o fator que mais influenciou na remoção do herbicida 2,4-D foi a massa do HDL, 

seguida da concentração de 2,4-D e do pH do meio. Então, os melhores resultados de remoção 

foram obtidos com massa de 150 mg de HDL, e concentração de 2,4-D de 0,05 mmol L-1e pH 

3. Ademais, a superfície de resposta obtida a partir dos resultados do CCD tem uma equação 

quadrática que representa as condições do processo de adsorção otimizadas nas condições de 

0,066 mmol L-1 de 2,4-D, 167 mg de HDL [Co-Al-Cl] e pH 4.Quanto à caracterização do tipo 

de adsorção, a isoterma obtida para a adsorção de 2,4-D pelo HDL [Co-Al-Cl] se ajustou tanto 

ao modelo de Freundlich (R2 = 0,99089), quanto para o modelo de Langmuir, (R2 = 0,9863), 

sugerindo que a adsorção ocorre tanto pelo processo físico como pelo processo químico.

O HDLbateria [Co-Al-Cl] obtido a partir do material catódico de baterias de íons lítio 

exauridas pelo método de co-precipitação a pH constante 8 ± 0,5apresentou estrutura tipo 

hidrotalcita. A partir dos resultados de DRX pode-se observar que os HDLbateria após o 

tratamento hidrotérmico apresentaram picos de difração mais bem definidos podendo indexá- 

los à estrutura tipo hidrotalcita. Portanto, o HDLbateriaobtido a partir do material catódico de 

baterias de íons lítio exauridas pela metodologia 0 2  este foi utilizado na síntese do compósito 

HDLbateria/PDMcT/PAni.

A síntese química de materiais híbridos condutores foi realizada tendo como agente 

ponte organotiól, 2,5-dimercapto- 1,3,4-tiadiazol entre o HDLbateria[Co-Al-Cl] e a polianilina. 

No DRX do compósito ternário, a amorficidade da PAni ocultou os picos de difração 

característicos do PDMcT e do HDLbateria. A partir das micrografias de MEV observou-se que 

o compósito HDLbateria/PDMcT/PAni, apresenta um grande número de cristalitos compactos 

de diversas formas característicos do PDMcT e nanofibras de polianilina indicando à 

associação entre os diferentes constituintes. Os voltamogramas cíclicos do compósito ternário 

HDLbateria/PDMcT/PAni apresentaram um perfil voltamétrico característico da polianilina, no 

entanto, com maiores valores de densidade de corrente, indicando uma intensificação das 

propriedades eletroquímicas do compósito resultante. Ademais, nos voltamogramas cíclicos 

do compósito HDLbateria/PDMcT/PAni correspondentes aos testes de estabilidade 

eletroquímica nota-se que os valores de densidade de corrente e consequentemente a carga 

anódica (3,05 x10-1 C) se mantiveram praticamente constantes após 100 ciclos, indicando uma
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boa estabilidade eletroquímica do compósito ternário, indicando uma possível aplicação deste 

material como catodo em baterias secundárias. Porém, testes de carga e descarga deverão ser 

realizados para comprovar essa suposição.Concluiu-se que o HDLbateriaé promissor para 

diversas aplicações, dentre elas: a adsorção de poluentes orgânicos e inorgânicos e eletrodos 

de dispositivos de energia.
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