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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas, por coprecipitacdo a pH constante,
hidréxidos duplos lamelares, HDLs, com diferentes cations na camada brucita (Ti**,
Zn*? e Fe™) e diferentes anions presentes entre as lamelas (carbonato, acetato e
benzoato). Apés calcinacdo a 500°C, os materiais retornaram a estrutura original por
contato com agua ou solugcbes salina de carbonato, acetato ou benzoato. Os
materiais foram caracterizados por DRX, FTIR, ERD, MEV e TGA. Também foi

avaliada a atividade catalitica na fotodegradacao do azul de metileno, AM.

A obtencéo dos HDLs sintetizados foi confirmada pelos difratogramas de raios
X e, de acordo com as imagens de MEV, apresentaram as camadas caracteristicas,
inclusive apos a calcinacdo. As distancias interplanares aumentaram com o aumento
do anion intercalado. O efeito de memdria foi confirmado apds a exposicdo dos

oxidos mistos com solu¢des de sais dos anions.

Em relagéo a atividade fotocatalitica, foi observado que os materiais sdo muito
adsorventes, o que poderia indisponibilizar os sitios ativos onde h& geracdo de
radicais *OH. Os HDLs que apresentaram maiores atividades foram aqueles
preparados com o anion carbonato. Os HDLs com Ti** apresentaram resultados
comparaveis ao catalisador comercial P25 (100% de TiO,, sendo 70% anatase e
30% rutilo), tendo em vista o menor teor de TiO, no HDL. Os HDLs com Zn*?
apresentaram resultados semelhantes aos do Ti**. Os HDLs com Fe™® somente

foram ativos quando em reacdes de Fenton.



ABSTRACT

In this study layered double hydroxides, LDHs with different cations in the
brucite layer (Ti*, Zn*? e Fe™) and different anions between the layers (carbonate,
acetate and benzoate) were synthesized by co-precipitation at constant pH. After
calcination at 500°C, the structures were recovered by contact with water or salines
solutions of carbonate, acetato or benzoate. The materials were characterized by
XRD, FTIR, DRS, SEM e TGA and were evaluated for the methylene blue

photodegradation.

According to X ray diffraction, the patterns of synthetized LDHs were typical of
the layered double hydroxide structure. It was observed that increasing of the
intercalated anion increased interplanar distance. The SEM images showed lamellar
characteristics before and after calcination. The memory effect was confirmed after

exposition of the mixed oxides with anionic solutions by DRX.

The photocatalytic experiments showed that the materials are good
adsorbents and for this reason, the generation of *OH radicals in the active sites was
inhibited. The carbonate materials were more active than the others. The Ti** LDHs
showed similar results to the P25. The LDHs containing Zn*? exhibited similar results

to the Ti*. The Fe™ LDHs were active only in Fenton reaction.



1. INTRODUCAO

O tratamento inadequado de efluentes industriais gera efeitos graves ao meio
ambiente e dentre os grandes agressores ambientais encontram-se as industrias de
tingimento. Nelas s&o gerados grandes volumes de efluentes com alta carga
organica e com forte coloracao oriunda da presenca de corantes. Essa coloracédo na
agua interfere na fotossintese natural causando alteracdes no meio aquatico e,

também, dificulta o tratamento para torna-la potavel.?

Aliado a uma legislacao mais
vigorosa tém-se buscado novas tecnologias para um tratamento mais adequado ja
gue as técnicas tradicionais de tratamento de aguas residuais tém-se mostrado
pouco eficientes quando da presenca de corantes sintéticos, devido, em parte, a

estabilidade quimica desses poluentes.’

Entre as tecnologias que tem despertado interesse em muitos pesquisadores
estdo os Processos Oxidativos Avancados, os POAs, que na presenca de
semicondutores (geralmente TiO,, ZnO e CdS) e luz geram radicais *OH em meio

aquoso que sdo capazes de mineralizar compostos organicos rapidamente.>®

Entre essas novas tecnologias encontra-se o uso de hidrotalcitas na
degradacdo de corantes. Hidrotalcitas ou Hidroxidos Duplos Lamelares, HDLs, ou,
ainda, argilas anidnicas sdo materiais lamelares compostos por camadas do tipo
brucita (hidréxido de magnésio). Nesta camada um céation Mg*? pode ser substituido
por cations M** gerando um excesso de cargas positivas que sdo compensadas por
anions interlamelares. Dessa maneira, a féormula genérica para esses materiais é
dada por [M*?1, M*(OH)][AMwn. H.0.° Esses materiais apresentam efeito de
memoria que é observado quando, apés submetidas a calcinacdo, as hidrotalcitas
retomam sua estrutura inicial quando os Oxidos mistos sdo colocados em contato
com solucdes contendo o anion inicial ou um outro diferente.

Devido a grande versatilidade em combinar ions metalicos, as hidrotalcitas
podem ser aplicadas em diferentes areas da quimica de materiais como: sintese de
polimeros, sintese de filmes finos, catélise, eletrodos e sintese de materiais hibridos

inorganicos.®



Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos no uso de argilas anibnicas em
reacoes oxidativas avancadas, inclusive na area de degradacédo de corantes. Entre
eles encontramos Carja'' e Dvininov*? que fotodegradaram utilizando HDLs,

respectivamente, os corantes drimaren red e navy e o corante azul de metileno.

Neste trabalho, argilas anibnicas do tipo hidrotalcita, foram sintetizadas
inserindo-se cétions na camada brucita (Ti**, Zn*? e Fe*®) e variando-se o anion
presente entre as lamelas (carbonato, acetato e benzoato). Suas caracteristicas
lamelares e propriedades estruturais foram investigadas tanto para os HDLs
originais como para os calcinados. Também foi estudado o efeito de memoria para
oxidos mistos. As potencialidades de uso desses materiais como fotocatalisadores

na reacgdo de degradacao do azul de metileno, AM, foram estudadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Corantes organicos sdo amplamente utilizados pelas industrias téxteis, de
artefatos de couro, de tintas, de cosméticos e de alimentos. Durante o
processamento parte desses corantes € perdida (5-15%) e acaba sendo descartada
nos efluentes dessas industrias. O tratamento inadequado desses efluentes gera,
além da poluicdo visual, efeitos graves ao meio ambiente e 0 ndo tratamento faz
com que a coloracdo na agua interfira na fotossintese natural causando alteracdes
no meio aquético e, também, dificulta o tratamento para torna-la potavel.'*> Grande
parte desses corantes ndo sao biodegradaveis e podem se reduzir a intermediarios
ainda mais perigosos em condicdes anaerdbicas.® Aliado a uma legislacdo mais
rigorosa, tem-se buscado tecnologias eficientes para um tratamento mais adequado
tendo em vista que as técnicas tradicionais de tratamento de aguas residuais tém-se
mostrado pouco eficientes quando da presenca de corantes sintéticos, devido, em
parte, a estabilidade quimica desses poluentes. Entre essas tecnologias, destacam-
se 0s processos oxidativos avancados (POAS) que utilizam semicondutores que, ao
serem irradiados por luz ultravioleta, geram radicais hidroxila em meio aquoso
capazes de degradar uma variedade de contaminantes organicos de maneira rapida

e ndo seletiva levando a mineralizagdo parcial ou completa do contaminante.”

Em geral, s&o utilizados semicondutores inorganicos (basicamente TiO,, ZnO
e CdS) como representado na Figura 1. Esses semicondutores fotossensiveis,
guando irradiados com luz solar ou mesmo artificial, promovem os elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) produzindo sitios redutores e
oxidantes na particula do catalisador.® A degradacdo do contaminante pode ser dada
por duas rotas: diretamente no sitio ativo gerado ou através de rea¢cdes com radicais

livres, formados também nesses sitios ativos, como é o caso do radical hidroxila
(.OH).7-8
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Figura 1. Representacéo de Materiais Condutores, Semicondutores e Isolantes.®

Hoffmann’ enumera os principais passos de um mecanismo fotoquimico na
superficie de TiO, (Figura 2). Formag&do de uma carga gerada por um féton (1),
recombinacdo da carga gerada liberando calor (2), inicio da oxidacdo na banda de
valéncia (3), inicio da reducdo na banda de conducao (4), hidrolise ou reacdes com
espécies ativas de oxigénio e reacdes fotocataliticas para a mineralizacdo de
produtos (5), sequestro do elétron da banda de condugédo no balan¢o superficial da
cadeia de producao do Ti(lll) (6), sequestro da vacancia da banda de valéncia para o

grupo funcional titanol (7).

O
L @X @
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Figura 2. Principais etapas envolvidas na oxi-reducédo na superficie de TiO,.’

Os POAs dividem-se em processos homogéneos e heterogéneos. Nos
processos homogéneos, o catalisador esta dissolvido na fase aquosa e, dependendo
do caso, pode ser um problema por si s6 para o meio ambiente. Além disso, a
dificuldade de separacao torna necesséria a adaptacdo para a possivel remo¢ao no

final do processo, tornando-o economicamente inviavel. Os processos em que 0



catalisador esta em uma fase diferente do contaminante, chamado de processos

heterogéneos, sdo vantajosos tendo em vista a facil separacéo do catalisador.™

Entre as muitas técnicas em que sdo empregadas nos POAs podemos
encontrar: fotélise, fotocatalise, processos Fenton e foto-Fenton, ozonizagcado, entre

outros.** Os principais tipos de POAs estdo citados na Tabela 1.

Tabela 1. Sistemas mais comuns de Processos Oxidativos Avancados (adaptado de
Huang et al.*® (1993)

Com Irradiacéo

UV (fotdlise)
UV/Véacuo (vacuo ultravioleta)
0O3/UV (ozonizagdo fotolitica)
H.0,/UV

Sistemas Homogéneos Feixe de elétrons
H,0./Fe*? (Fe**)/UV (foto-Fenton)

Sem Irradiacéo

O3/H,0,

O3/OH’

H,O./Fe*? (reagente de Fenton)
H,O,/Fe*? (tipo Fenton)

Com Irradiacéo

Semicondutor/O,/UV (fotocatalise)

Sistemas Heterogéneos Semicondutor/H,0,/UV

Sem Irradiagéo

Eletro-Fenton

Entre os sistemas que séo relatados para a fotodegradacdo de contaminantes
organicos podemos citar exemplos como o de Becker e colaboradores™® que
sintetizaram catalisadores nanocristalinos de ZnO e avaliaram a sua atividade
fotocatalitica na degradacdo do corante rodamina B sob radiacdo visivel. Apos a

realizacdo dos testes cataliticos foi confirmado que os materiais com menor tamanho
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de cristalitos e os mais cristalinos foram 0s que apresentaram um maior rendimento
nas reacOes de fotodegradacdo. Outro exemplo de sistema utilizado foi o
desenvolvido por Mezyk e colaboradores®’, para aplicacdo em fotodegradacéo de
medicamentos sulfurados. Nesse trabalho, foi comprovado que o uso de feixe de
elétrons como fonte de irradiacdo conduziu a uma maior eficiéncia de degradacéo

gue em sistemas onde somente sdo gerados radicais hidroxila.

Jyothi e colaboradores® mostram o desenvolvimento de um sistema
sonofotocatalitico visando degradar fenol de efluentes utilizando ultrassom, UV e um
semicondutor. Nesse sistema, ultrassom em uma faixa de frequéncia entre 20 e
1000 kHz é transmitido a uma solu¢cdo aquosa criando uma cavitagdo acustica;
micro bolhas sdo formadas e, subsequentemente, colapsadas liberando a alta
energia que estava confinada nas bolhas. Quando o semicondutor é irradiado na
presenca desse ultrassom gera-se um efeito sinérgico muito eficiente para geracao

de radicais livres.*®

Cirne? desenvolveu fotocatalisadores de TiO, suportados em SiO; gel e SiO;
aerosil utilizando o método grafting e avaliou a atividade dos mesmos em reacéo de
fotodegradacdo do corante azul de metileno. Foi observado que os materiais
preparados apresentaram elevada atividade, degradando o contaminante em
aproximadamente 13 min. Pinho e colaboradores®* reportaram o uso de TiO, na
degradacéo fotocatalitica de uma cianobactéria, extremamente téxica, que possui
efeitos carcinogénicos graves e que causa incalculaveis transtornos no tratamento

de 4guas.

Como pode-se observar muitos sédo os estudos tendo em vista a degradacao
de contaminantes e o0s materiais utilizados para tanto. Tecnologias tem sido
desenvolvidas e novos materiais surgem a todo momento como alternativa a
metodologias que estdo tornando-se ultrapassadas. Entre essas novas alternativas,
aparecem o0s materiais do tipo hidroxidos duplos lamelares (HDL), também
chamados de hidrotalcitas ou argilas anidnicas, como uma Opc¢ao promissora em

reagcOes oxidativas avancadas.



2.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), também chamados de argilas
aniénicas, sdo materiais que apresentam, geralmente, dois cations metalicos na sua
lamela e espécies anidnicas no dominio interlamelar. O HDL mais comum € o do tipo
hidrotalcita, que possui Mg* e Al*® como cétions di e tri valentes, respectivamente, e
carbonato como anion interlamelar. A natureza desses cations e anions pode mudar,
entretanto os padrdes de difracdo sdo muito semelhantes ou idénticos ao da
hidrotalcita original, o que da origem aos denominados “compostos do tipo

hidrotalcita”.?

As argilas anidnicas sao relativamente raras e estdo associadas a formacdes
metamorficas, sdo geralmente encontradas em depdsitos salinos, sendo formadas
em baixas condicées de pressédo e temperatura.”® As hidrotalcitas foram reportadas
pela primeira vez em 1842, por Norway, com a seguinte férmula:
MgesAl2(OH)16(C0O3).4H,0. Ja a sintese desses materiais teve seu inicio em 1933

com Feitknecht que reagiu solucdes diluidas de sais metalicos com base.?*

Em principio, para a sintese de HDLs, varios cations podem ser utilizados
e,devido a essa grande versatilidade de combinacdo de ions, os materiais do tipo
hidrotalcita podem ser aplicados em diferentes areas da quimica de materiais como:
carga em polimeros e filmes finos, catalise, eletrodos e sintese de materiais hibridos
inorganicos.'® Mais recentemente tem sido aplicado em reacdes fotocataliticas para

a degradacéo de poluentes organicos.>°

2.2.1 Estrutura

A caracterizagdo dos HDL foi iniciada com Allman (1968)*" e Taylor
(1969)* e continua até hoje. Esses materiais contam com uma estrutura semelhante
a da brucita (Mg(OH).), possuindo os fons Mg*? coordenados octaedricamente por
grupamentos hidroxila com os octaedros compartilhando suas arestas, formando
camadas uniformemente neutras, que se organizam através de ligacbes de

hidrogénio. Quando um fon Mg*? é substituido por um do tipo M*3, uma carga
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positiva € gerada na estrutura. Essa carga positiva pode ser compensada por anions
intercalados entre as camadas, levando a estrutura da hidrotalcita, como é mostrado
na Figura 3.2?° Essas camadas sdo empilhadas uma sobre as outras e mantidas

unidas atraves de Forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio.

Espacamento basal Unidade octaédrica
(Camada tipo brucita)
()

I Regido interlamelar

\ Anion interlamelar

@ Molécula de agua ® 2 oundt
e
S

I Camada tipo brucita OH~

Figura 3. Esquema tridimensional da estrutura da hidrotalcita. (Adaptado de Goh et
al., 2008)*

Quando hé& substituicio isomérfica dos cations Mg*?, por cétions trivalentes de
raio similar, obtém-se lamelas positivamente carregadas. Para que haja a
estabilizacdo dessas lamelas s&o necessarias moléculas de &gua e anions
interlamelares. Estudos de difracdo de raios-X em monocristal e no p6, de RMN *H e
EXAFS mostram que existe uma grande desordem dos anions e da &agua
interlamelar, em comparagcdo com as camadas positivas, dessa forma sao livres

para se mover pela quebra de ligacdes de hidrogénio para formar novas ligacdes.>*
31

Hidrotalcitas possuem férmula geral:

[M*21 M*3, (OH)2] [Awn . ZH,0

Onde:



- M*™ - cation metalico divalente;

- M*™ .- cation trivalente;

- A" - anion intercalado com carga -n;

- X -razao entre os cations di e trivalentes;

- Z - numero de mols de agua.

Os cations devem se enquadrar em uma faixa coerente de raios i6nicos (0,50
a 0,74A), tendo um raio suficientemente grande para se coordenar com os anions
hidroxila, mas nédo tdo grande a ponto de ndo acomodar essa coordenacdo. Os
cations M mais comuns sdo Mg*?, zZn*?, Co* e Ni*?, os M*® mais comumente
usados sdo A", Ga™, Fe*® e Mn* e os anions de compensacédo podem ser CO3%,
CI', SO,* ou RCO,?. As hidrotalcitas podem conter também cétions M* e M**, mas

limitam-se a exemplos especificos, tais como Li * e Ti*".°

Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos de sistemas
cristalinos que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um sistema
romboédrico, com o parametro “c” da célula sendo igual a trés vezes o espacamento
basal “d”, pertencendo ao grupo 3R, como a hidrotalcita, e um sistema hexagonal
com “c” igual a duas vezes o espagamento basal “d”, pertencendo ao grupo espacial
2H. Uma terceira sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura pertencente
ao sistema hexagonal, designada 1H, que esta relacionada com uma série de HDLs

altamente hidratados. A Figura 4 ilustra a diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H.?

Lamela Lamela Lam:ela
cl3=d cfZ=d c=d
B o e
! cl3 cf2
— Aniion
Hidrixido Duplo Lamelar o Hidrdxido Duplo Lamelar ou Hidrdxido I_Zl_uplo Lamelar
Palitipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 4. Esquema representando 0s possiveis politipos para os hidréxidos duplos

lamelares.??



As hidrotalcitas sintetizadas possuem geralmente uma simetria romboédrica,
pertencendo ao grupo espacial 3R e os parametros da célula unitaria, mostrados na
Figura 5, sdo: a que corresponde a distancia entre dois cations metéalicos e o
parametro ¢ que varia de acordo com o tamanho do anion interlamelar e do grau de
hidratacdo, corresponde a trés vezes a distancia simples de uma camada metélica a

outra, ¢ = 3d (distancia interlamelar, d).%

Hoo3=7.69A

b
Hy03=7.60 A dooi=23 A
O MY ou M

‘ OH
aaF A SRR oA

Figura 5. Parametros de célula unitaria da hidrotalcita.®

2.2.1.1 Natureza dos cations metalicos

Muitos HDLs contendo uma variedade de cétions metalicos, tem sido
sintetizados e estudados. Os cétions divalentes podem ser: Mg*?, Ni*?, Fe*?, Co*?,
Cu*?, Zn*?, Ca' e Mn*?; e os trivalentes podem ser: Al**, Cr*3, Fe™, Mn*3, Co*™®, Sc*?

e Ga*™. Ha estudos em que é utilizado cations M* e M**, como por exemplo Li*, Si**
e Ti+4 22,30-31, 34
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Dependendo da combinacdo utilizada, obtém-se resultados muito variados,

dependendo da composicao e do metodo de sintese utilizado.

Para um material ser considerado um HDL, ndo necessariamente precisa ser
constituido por dois cations metalicos. Como exemplos, Prince e colaboradores®
sintetizaram HDLs contendo varias combinacdes contendo Ni, Co, Al, Mg, Cu e Fe.
Marcu e colaboradores sintetizaram HDLs com Pd, Ag, Mn, Fe, Cu, Sm, Yb.* Muitas
argilas anidnicas possuem misturas de cations, tanto di como trivalentes em sua
estrutura, geralmente com um deles em quantidade predominante e outros em

pequenas proporcoes.

A formula geral permite prever infinitas combinacfes de cations que
formariam HDLs, no entanto, algumas restricbes sé&o observadas, que serao

discutidas posteriormente.

A razdo entre os cations di e trivalentes nos HDLs (M"/M") pode variar em
uma faixa de 1 a 8. Essa razdo determina a densidade de carga na lamela, tendo
uma grande influéncia sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca
ionica. De maneira geral, 0 aumento dessa razao diminui a cristalinidade do material.
Quanto a capacidade de troca ibnica esse efeito € um pouco mais complexo; a
reducao nessa razao, ou o aumento da densidade de carga, dificulta cineticamente a

troca e o contrario diminui a capacidade total de troca.*®

2.2.1.2 Natureza dos anions

Na literatura encontram-se inUmeras espécies anidnicas de intercalacdo, onde

podemos mencionar:

e haletos: F, CI, Br, I

e 0xo0-anions: COs%, NO3, SO,%, CrO,* ...
e anions complexos: [Fe(CN)e]*, [NiCl4]* ...
e polioxo-metalatos: V105>, M07024° ...

e anions organicos: alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...
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Sdo0 rarissimos 0s casos em que ha mais de um anion no dominio

interlamelar.

Durante a preparacdo um fator muito importante deve ser considerado: € a
capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar, conferida pelo anion intercalador.

Quanto maior for essa capacidade, mais facilmente sera formado o HDL.?

2.2.2 Propriedades

2.2.2.1 Estabilidade térmica e capacidade de troca ibnica

Na literatura sdo apresentados estudos relacionados a estabilidade térmica de
hidrotalcitas e de seus similares sintéticos (estrutura MgAI-COg). Tanto a hidrotalcita
guanto os materiais sintéticos apresentam faixas de temperatura (que variam pouco
de um material para o outro) onde ha decomposicdo de algumas espécies. Em
atmosfera inerte, tem-se uma faixa que vai da temperatura ambiente até cerca de
200°C, onde ha a perda da agua de hidratacdo. De 200°C até aproximadamente
450°C observa-se a decomposicao do carbonato intercalado e das hidroxilas. De
450 °C até 600 °C observa-se a decomposicdo das hidroxilas restantes levando a
formacdo de oxidos duplos de aluminio e magnésio, com o colapso da estrutura
lamelar. Estudos mostram que a sequéncia pode apresentar algumas variacfes
conforme a razéo entre os cations presentes.®’” Mostram também, que a estabilidade
térmica dos anions intercaladores ndo é muito influenciada pelos tipos de cations
presentes nas lamelas, no entanto, € observado que a densidade de carga da

mesma lamela pode influenciar essa decomposic&o.*

As argilas anidnicas sdo uma das principais classes de trocadores de anions,
no entanto sdo raros os trabalhos especificos sobre troca ibnica em HDLs. Essa
capacidade é utilizada praticamente na troca de anions interlamelares com o intuito

de preparar novos materiais.*

12



2.2.2.2 Porosidade e area especifica

A porosidade e éarea dos HDLs sdo de grande importancia para a
aplicabilidade desses materiais como adsorventes e catalisadores. Na literatura
encontram-se valores médios de area especifica entre 50 e 80 m?/g, sendo raros
valores maiores que 80 m?g, entretanto Reichle*' registrou um valor de area

especifica de 200 m?/g para uma amostra tratada hidrotermicamente a 65°C.

A area especifica de HDLs €& afetada pelo tratamento hidrotérmico
(temperatura e tempo), pela velocidade de adicdo dos reagentes (nos métodos de
coprecipitacdo e sal-6xido) e pela concentracdo das solucdes utilizadas. Todos
esses fatores afetam a coagulacéo, a forma e a porosidade das particulas formadas,

influenciando, dessa forma, a area especifica do material formado.?*

Em outro estudo realizado por Reichle*? foi verificada a porosidade de um
HDL do sistema [MgAI-COg], preparado e calcinado a 450 °C. Para o material que
nao foi calcinado, os poros observados apresentaram diametro entre 75 e 300 A,
apos o0 aquecimento observou-se o aparecimento de um grande namero de poros
entre 20 e 40 A. No caso do calcinado, 60% da area especifica corresponde aos
poros desse material, portanto tem-se um expressivo aumento da area especifica

em relagéo ao néo calcinado.

2.2.2.3 Efeito de memoria

Outra caracteristica muito interessante € o efeito de memoria dos materiais
apos a calcinacdo. Esse efeito de memoria refere-se a capacidade de regeneracao
da estrutura dos HDLs ap0s a decomposicdo térmica pela simples adicdo de
solucdes do ion inicial ou outro ion ou simplesmente pela adicdo de agua ao produto
final. Assim, reidrata-se e intercala-se uma quantidade de anion de maneira a
manter a eletroneutralidade da estrutura. Ha estudos que reportam esse
comportamento até mesmo quando o material é exposto & umidade do ar.*

7 7

Entretanto, esse comportamento somente € observado quando a hidrotalcita é
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tratada até determinadas temperaturas, apds as quais a decomposicao térmica pode

ser irreversivel devido a formacao de fases mais estaveis.*

As argilas anibnicas constituem uma das principais classes de trocadores
ibnicos devido a esse efeito de memoaria, permitindo remover a camada intermediaria
e substitui-la por outro anion, gerando novos materiais (Figura 6).** Muitos estudos

45-47

tem sido realizados em relacdo a adsorcédo de corantes, tiosulfato®®, fenol*,

férmacos5°, entre outros.

Reconstrucdo
usando efeito
de memona

Calcinacdo

HDL precursor

Figura 6. Esquema representando a propriedade do efeito de meméria.**

2.2.3 Métodos de Sintese

A preparacdo de HDLs pode ser realizada pelo método da sintese direta ou
de sintese indireta. As principais metodologias de sintese direta sdo o0 método de
coprecipitacdo, também chamado de sal-base, o0 método de sal-6xido e a sintese
hidrotérmica (esta menos utilizada que as demais). Os métodos de sintese indireta
envolvem a substituicdo do anion intercalador de um precursor HDL a saber: (a)
troca ibnica direta em solucéo, (b) troca idnica do anion interlamelar do precursor em
meio acido, (c) regeneracgéo do precursor calcinado, em meio contendo o anion a ser
substituido e (d) substituicdo em fase dupla, partindo de um precursor contendo um
tensoativo aninico sulfatado ou sulfonado.
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2.2.3.1 Coprecipitacdo ou método sal-base

E o método mais utilizado na preparacéo de hidroxidos duplos lamelares e
pode ser realizado em pH variavel ou em pH constante. Neste método, outras
condicbes devem ser controladas, como a velocidade de adicdo de uma solucdo
sobre a outra, o pH final da suspensédo formada, a agitacdo (de preferéncia mais

vigorosa) e a temperatura da mistura.?

Este método consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos cations
divalentes e trivalentes a uma solucdo contendo hidréxido e o anion a ser
intercalado.** Nesse método é necessario que a precipitacdo seja realizada em
temperaturas mais baixas (inferiores a 35 °C) para evitar a precipitagdo de
hidréxidos simples. Posteriormente realiza-se um tratamento hidrotérmico para que

haja a cristalizacdo do material.

Na sintese por coprecipitacdo a pH constante adiciona-se concomitantemente
a solugdes com os sais dos cétions e a solugcdo alcalina. Quando comparado ao
método a pH variavel tem-se como desvantagem o aparato mais oneroso na
preparacdo e como vantagem a maior homogeneidade dos materiais obtidos e a

maior versatilidade quanto ao controle das condicdes.

Esse maior controle das condi¢des tornou possivel determinar em que faixas
de valores de pH (pH 9) ha formacéo dos HDLs e onde estes se apresentam melhor

ordenados, servindo hoje como referéncias para vérias preparagdes.*

2.2.3.2 Método do sal-6xido

Este método consiste na reacdo entre uma suspensdo do 6xido do metal
divalente com uma solucédo do sal formado pelo cation trivalente e o anion a ser
intercalado. Neste caso, quantidades constantes da solucdo do metal trivalente sédo
adicionadas sobre a suspenséao do oxido do metal divalente. Essa adicdo € lenta de

forma a manter o pH constante.?
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O método sal-6xido apresenta algumas limitacbes como: o 6xido do cation
deve sofrer hidroélise lenta, o &nion a ser intercalado deve formar um sal solivel com

0 cation trivalente e o anion a ser intercalado deve ser estavel em meio acido.

2.2.3.3 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica utiliza os dois cations na forma de 6xido e é realizada a
altas pressdes e temperaturas. Os 6xidos sao suspensos em agua e sobre esta
suspensao é adicionada uma solucdo do &cido, cuja base conjugada se pretende
intercalar.** Em alguns casos, no lugar da solucdo acida se utiliza o anidrido do

mesmo.

Embora eficiente, esse método é pouco utilizado, pois existem métodos mais

simples que produzem resultados semelhantes.

2.2.3.4 Substituicdo do anion interlamelar

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento das camadas
positivas, aprisionando espécies anibnicas no dominio interlamelar por atracéo
eletrostéatica, torna favoravel a difusdo destes anions. Esta propriedade € muito
utilizada na preparacdo de novos HDLs, por troca idnica do anion interlamelar, a

partir de um precursor previamente preparado.”?

Independentemente do método de substituicdo utilizado, € extremamente
importante conhecer a capacidade do anion para estabilizar a estrutura lamelar,
devendo-se considerar a ordem de classificacdo de anions quanto a capacidade de

estabilizac&o realizada por Miyata:*®
COs* > OH > F > CI' > SO, > Br > NO3 > I

Esta série é efetiva para o tratamento termodindmico da substituicido. Em

termos da cinética da substituicdo € necessario observar cada caso individualmente,
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pois depende do tamanho, da carga e da geometria do anion a ser substituido bem

como do anion a ser intercalado.3*°!

Os métodos empregados para substituicdo do anion interlamelar podem ser

resumidos da seguinte reacao:
IMZ-MB-X]+Y > [MZ-MZ-Y]+X

A troca ibnica direta em solucéo utiliza uma solugdo concentrada do anion de
interesse e, normalmente, um HDL contendo cloreto é utilizado como precursor. O
anion a ser intercalado deve apresentar maior capacidade de estabilizacdo da
lamela do que o precursor e estar em quantidade suficiente para deslocar o

equilibrio no sentido da troca.

Este método tem como maior limitacdo a eficiéncia de troca, que na maioria
das vezes € baixa e a quantidade resultante do anion precursor € classificada como

impureza.

Entre os métodos de substituicdo do anion encontra-se o método de troca
anibnica por regeneracdo do precursor calcinado. Este método depende da
preparacdo do precursor contendo carbonato e da calcinagdo do mesmo em uma
temperatura adequada (normalmente 500°C por 4 h). O uso de carbonato se justifica
por este se decompor em temperaturas inferiores a de outros anions, como cloreto e
nitrato. Além disso, o gas da decomposicdo deste anion ndo é oxidante como o Cl, e
0 NOay.

O 6xido misto obtido é colocado em contato com a solugdo do anion a ser
trocado ocorrendo a regeneracdo da estrutura em lamelas do HDL. Esse processo

ocorre devido a propriedade de efeito de memoéria que os HDLs apresentam.

Uma das limitagcbes desse método € que ha um aumento do pH durante a
regeneracdo da estrutura lamelar. Essa elevacdo pode levar a intercalacdo de
hidroxilas que competirdo com a intercalacdo do anion de interesse. Cabe salientar
que, para que a troca seja efetiva, € necessério evitar o contato do material
calcinado com o diéxido de carbono do ar, que levaria a regeneracdo da estrutura

com carbonato intercalado.??

17



2.2.4 Parametros para a Sintese

Alguns aspectos que influenciam a formagdo de um HDL devem ser
considerados durante a sintese para que 0s materiais apresentem alta cristalinidade

e pureza de fases.

2.2.4.1 Fatores relacionados aos cations

A preparacdo de um HDL tem como base uma substituicdo isomorfica na
estrutura do hidroxido de um metal, em um certo estado de oxidag¢ado, por um outro
(ou o mesmo) em um estado de oxidacdo diferente. Alguns aspectos sao
importantes para prever se um dado par de céations pode formar um hidréxido duplo
lamelar, entre eles: diferenca entre os raios ibnicos dos céations, numero de

coordenacao, tamanho da esfera de coordenacéo e energia de reticulo.

Cétions com raios idnicos muito distintos irdo formar os hidroxidos simples e
ndo um HDL. Para formar um HDL o niamero de coordenagdo dos cétions em seus
hidréxidos deve ser o mesmo, necessita-se também que os tamanhos dos cétions
mais os ligantes sejam proximos. Este tamanho é influenciado pelo raio idnico, carga
e orbitais disponiveis do cation. Além disso, as energias reticulares para 0s

hidréxidos devem ser proximas.

A maioria dos HDLs, possuem cations com raios ibnicos entre 0,5 e 0,74 A.
Quando coloca-se cétions maiores 0 arranjo octaédrico ndo fica estavel, levando a

uma distor¢do no dominio interlamelar.

Deve-se considerar, ainda, as possiveis reacdes entre os cations. Existe a
possibilidade de reacdes de oxi-reducdo, tanto em meio acido (na solucdo de

cations) como em meio basico (ap6s a mistura dos dois cations com a base).?*

2.2.4.2 Estabilizacdo da estrutura lamelar pelo anion intersticial

A capacidade de estabilizacdo do anion que serd colocado na estrutura é

muito importante, principalmente nos preparados por coprecipitacdo. Quando
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observa-se a série (presente na secédo 2.2.3.4) pode-se prever que, se um HDL é
preparado com um anion com menor capacidade da estabilizacdo que o OH’, em
valores elevados de pH serdo produzidos materiais contendo também o &nion

hidroxila como anion interlamelar.

2.2.4.3 Velocidade de adicdo

A velocidade de adicdo € um fator que deve ser controlado, tanto no método
de sintese por sal-6xido como por coprecipitacdo, para que se obtenha HDLs com
alta cristalinidade. Embora ndo haja estudos especificos sobre esse fator, foram
observados melhores resultados quando a adicdo foi lenta e acompanhada de
agitacao vigorosa.

2.2.4.4 Aspectos relacionados a cristalizagéo

Na maioria das vezes, a otimizacdo do valor de pH e da velocidade de adicao
nao sao suficientes para produzir HDLs com alta cristalinidade. Para tanto, um
tratamento hidrotérmico, ap0s a adi¢cdo, muitas vezes acompanhado por um

aumento de pressao, leva a materiais mais cristalinos.

Reichle** mostrou, em um estudo sobre o efeito do tratamento hidrotérmico na
cristalinidade de um HDL, que hd um aumento da cristalinidade do material & medida
gue a temperatura aumenta, até 200 °C, sendo que acima dessa temperatura obtém-
se subprodutos em grande proporcdo. O tratamento hidrotérmico também confere,
em alguns casos, uma maior eficiéncia na substituicdo do anion intercalador pela

regeneracao de um precursor calcinado.

2.2.5 Aplicacéo das Argilas Anidnicas

2.2.5.1 Utilizacdo como adsorventes
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Muitos estudos vem surgindo no sentido da utilizacdo dos HDLs como
adsorventes. Entre eles, encontram-se trabalhos como o de Rodrigues®?. Nesse
trabalho foram avaliados HDLs com diferentes cétions e anions e a evolucao
estrutural pés tratamento em elevadas pressdes. Estudos de adsor¢do de ions
cromato e permanganato e de corantes como o azul de metileno e o vermelho congo

foram realizados.

Tan e colaboradores® prepararam compdsitos contendo 6xidos de grafeno
em HDL de NiAl e obtiveram uma alta adsorcdo (277,80 mg g™) de uranio (IV) a
partir de uma solugéo aquosa. Jiao e colaboradores™ obtiveram 99,9% de remoc&o
de acido glutdmico em solucdo aquosa quando do contato com os Oxidos do HDL
FeMg-COs.

Goh e colaboradores™ fizeram um estudo agrupando uma série de trabalhos
gue mostram o uso de materiais do tipo hidrotalcita na remocdo de oxo-anions
prejudiciais a natureza e tdo comumente presentes nos efluentes industriais, como

por exemplo: cromato, arsenato, fosfato, entre outros.

2.2.5.2 Modificacéo de polimeros

Muitos estudos utilizando HDLs como modificadores de polimeros tem sido
realizados. Elbasuney>® sintetizou nanocompdsitos poliméricos de polietileno com
acido acrilico contendo HDL. Foi observado que esse material apresenta
caracteristicas retardantes de chama e que em um intervalo de temperatura entre
400 e 500°C ha formacao de oxidos que protegem o polimero de uma degradacao
adicional. Nessa mesma linha, Li e colaboradores®’ utilizam HDLs na modificacdo de

poliuretanas com o intuito de aumentar a resisténcia do polimero ao fogo.

Basu e colaboradores®® mostraram inimeros trabalhos utilizando compésitos
elastoméricos com HDLs. O uso desses HDLs melhorou significativamente as
propriedades mecénicas, Oticas e térmicas de alguns polimeros. Além disso, a
possibilidade de biocompatibilidade e os beneficios de serem ambientalmente mais

amigaveis tornam esses materiais muito atraentes.
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2.2.5.3 Aplicacdes farmacéuticas

A principal aplicagdo farmacéutica dos HDLs é como agente no tratamento de
tlceras gastricas utilizando o HDL MgAI-COs, registrado como Talcid®. E um método
efetivo para o tratamento de Ulceras, pois inibe a acdo do HCI do suco gastrico

intestinal.

Outra aplicacdo dos HDLs no campo medicinal € como veiculo na
administracéo de drogas. Constantino e colaboradores® prepararam uma revisao no
gual compilaram uma série de patentes recentemente registradas sobre a
intercalacdo de medicamentos anti-inflamatérios e antibacterianos utilizando
hidrotalcitas do sistema MgAl e ZnAl. Nesses sistemas espera-se que o0 material
intercalado tenha uma liberacdo gradual decorrente da destruicdo do material

lamelar em funcdo do ataque acido intestinal.®®

2.2.5.4 Aplicacdes cataliticas

As argilas anidnicas sdo muito aplicadas como catalisadores heterogéneos,
devido a grande superficie basica que possuem. Esses materiais podem ser
utilizados também como suporte para os catalisadores e isso pode ocorrer de duas
maneiras: (a) o catalisador, na forma aniénica, pode ser adsorvido na superficie do
material ou (b) pode ser intercalado entre as lamelas. Os HDLs também podem
servir como precursores para catalisadores, sendo que a forma mais comum de
preparacdo é a calcinacdo. Neste método obtém-se um oxi-hidroxido ou um o6xido
duplo, que geralmente apresenta uma superficie com area elevada e um grande

nimero de sitios ativos.??

Muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos no sentido de usar argilas
aniénicas em reacdes oxidativas avancadas. Ja foram reportados estudos em que
esses materiais foram ativos na decomposi¢cdo de poluentes organicos como, por

62-64 26, 65

exemplo, benzeno®, compostos fendlicos e pesticidas

Na area de degradacdo de corante existem varios estudos utilizando os

HDLs. Carja e colaboradores' prepararam fotocatalisadores pela reconstrucéo de

21



argilas anibnicas em solucdo de NiSOs. Esses materiais efetivamente
fotodegradaram os corantes em estudo (drimaren red e drimaren navy) e foi possivel
obter 6timos catalisadores as variaveis de preparacdo foram otimizadas. Dvininov e
colaboradores® prepararam por impregnacdo compdsitos SnO,/MgAI-CO; e
avaliaram a fotodegradacao do corante azul de metileno. Foi observado que, embora
haja adsorcédo, os materiais removeram em boa quantidade o azul de metileno de
aguas residuais. Outro exemplo é o de Xia e colaboradores®, que sintetizaram trés
diferentes materiais fazendo modificacdes em um HDL ZnTi com Fe30,4, CeO; e
SnO; e avaliaram a atividade em reacdes de fotodegradacdo do vermelho &cido 14.
Foi observado que, apds 120 min, todos os materiais haviam degradado mais de
92% do corante e que mesmo apdés 4 regeneracbes térmicas 0s materiais

apresentavam atividade superior a 80%, confirmando a viabilidade desses materiais.

Além da utilizacdo como fotocatalisadores, as argilas anidnicas tem sido
aplicadas como catalisadores em reacfes de alquilacdo, reacbes de oxidacao,
sintese de metanol, sintese de alcodis de cadeia longa, entre outros.®’

O uso de argilas anidnicas como precursores cataliticos € uma alternativa na
preparacao de catalisadores com metais de transicdo. Como se sabe, 0s metais dos
grupos 8 a 10 e os seus Oxidos apresentam alta atividade catalitica e,
consequentemente sao muito utilizados em catalise. Muitas rotas podem ser
utiizadas para a preparacdo desses catalisadores, contudo a preparacdo de
catalisadores com mais de um metal se torna muitas vezes dificil devido a baixa
homogeneidade estrutural e/ou a segregacdo quimica que normalmente reduzem a
atividade catalitica e conduzem a uma alteracdo de seletividade. Alternativamente,
pode-se utilizar as argilas anidnicas como precursores na preparacdo desses
materiais.’® Além disso, segundo Tronto®” os HDL possuem maior estabilidade e
tempo de vida atil e, em muitos casos, maior atividade catalitica que outros

catalisadores convencionais.

22



3. OBJETIVO

OBJETIVO GERAL

Sintetizar HDLs contendo em sua estrutura fons metalicos como Ti*, Zn*? e
Fe*®, variando-se, também, o anion do espaco interlamelar. Deseja-se obter os
oxidos derivados desses HDLs e, além disso, observar o efeito de memoria desses
materiais ap0s o tratamento térmico. Deseja-se, também, estudar as potencialidades

desses materiais em reacdes de fotodegradacgéo do corante azul de metileno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar hidréxidos duplos lamelares contendo em sua estrutura ions
metalicos como Ti**, Zn*? e Fe™®;

e Sintetizar os 0xidos a partir das argilas anidnicas obtidas anteriormente;

e Reconstruir a estrutura lamelar dos materiais calcinados (verificando e efeito
de memodria dos mesmos) a partir da inclusdo dos anions carbonato, acetato
e benzoato e pelo simples contato com agua;

e Caracterizacdo dos materiais tendo em vista suas caracteristicas
morfolégicas, estruturais e estabilidade térmica;

e Avaliar a atividade catalitica de todos os materiais na degradacao
fotocatalitica de corantes orgéanicos como € o caso do azul de metileno
comparando-se os resultados obtidos com os observados para o catalisador

comercial P25 (TiO,, 70% anatase e 30% rutilo) da Evonik.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Esse capitulo estda dividido em duas partes: a primeira referentes aos
procedimentos experimentais utilizados na sintese dos catalisadores e a segunda

parte referente as técnicas empregadas na caracterizagdo dos materiais obtidos.

4.1 SINTESE

4.1.1 Reagentes

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados as seguintes matérias

primas para as preparacdes de materiais e para os testes cataliticos:

e Oxissulfato de titanio (IV) — TiIOSO,4.7H,0 P. A. Vetec, 98%

e Nitrato de magnésio hexahidratado — Mg(NO3),.6H,0 P. A. Vetec, 98%
e Nitrato de aluminio nonahidratado — AI(NO3)3.9H,0 P. A. Vetec, 98%
¢ Nitrato de zinco hexahidratado - Zn(NO3),.6H,0 P. A. Synth, 96%

¢ Nitrato de ferro nonahidratado — Fe(NO3)3.9H,0 P. A. Vetec, 98%

e Carbonato de sodio — Na,CO3 P. A. Nuclear , 99%

e Acetato de sodio — CH3COONa P. A. Synth, 98%

e Benzoato de sddio — CsHsCOONa P. A. Synth, 99,5%

e Hidroxido de sddio — NaOH P. A. Quimex, 97%

e Acido Sulfarico — H,SO4P. A. Nuclear, 95%

e Peroxido de hidrogénio — H,O, P. A. Quimica moderna, 30%

e Azul de metileno — C16H1gN3SCI (PA Synth)

e FEtanol — C,HgO — Vetec

4.1.2 Equipamentos de Apoio

e Balanca analitica BioPrecisa, modelo FA2104N
e Agitador magnético IKA, modelo C-MAGHS7
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e Centrifuga Ciencor

e Mufla Bravac

e Lampada UV sylvania, 125W

e pHmetro AZ, modelo 8601A0-Meter

4.1.3 Sintese dos HDLs

Os HDLs foram preparados pelo método de coprecipitagdo a pH constante,
pois, por essa técnica, tem-se um maior controle das condi¢des de trabalho e uma
maior homogeneidade dos materiais obtidos. Para tanto foram escolhidos os céations
Ti**, zZn'® e Fe™ devido as suas boas caracteristicas na formacdo de
semicondutores ativos. Em relagdo aos anions resolveu-se pela utlizagdo do
carbonato, do acetato e do benzoato (Figura 7) para avaliar o efeito que esses
diferentes anion podem conferir em relacdo a distancias interplanares e atividade

catalitica.

(@) (b) ©)

Figura 7. Estrutura dos anions: (a) carbonato, (b) acetato e (c) benzoato.

As proporcdes entre os cations metalicos foi utilizada de acordo com as
relacées adequadas para a obtencdo dos HDLs.® Em um experimento tipico, uma
solucédo (50 mL) contendo os sais dos cations (Tabela 2) foi adicionada gota a gota
em uma solucdo (60 mL) que continha o anion a ser intercalado, sob agitacéo
vigorosa, a temperatura ambiente por aproximadamente 1h. Para que houvesse um
controle mais fino do pH foi utilizado um pHmetro com eletrodo de vidro e uma
solucdo aquosa de NaOH, que também foi gotejada a solugéo do anion, de maneira

a manter o pH em 9,0. Ao final da adicdo, o meio reacional foi mantido sem agitacéo
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por 24h a 50°C. O precipitado formado foi filtrado e lavado com agua destilada até
gue o pH do filtrado fosse 7,0. O precipitado foi seco em estufa a 100°C por 3h e,
apos ser triturado em gral, parte foi submetida a calcinacdo em forno mufla a 500°C
por 4h.

O Esquema 1 mostra as etapas utilizadas na preparacédo dos HDLs.

Solucdo aquosa de Solucédo aquosa Solucdo aquosa
hidroxido de sddio contendo os sais contendo o anion a
precursores ser intercalado

A 4
Coprecipitacédo a pH
constante
(1h sob agitacéo)

\4
Tratamento
hidrotérmico
(24h a 50 °C)

A 4
Lavagem com agua
até filtrado com pH 7

A 4
Secagem em estufa
(100 °C por 3h)

A 4

HDL

A 4
Calcinagéao em forno
mula a 500 °C por 4h

Esquema 1. Etapas utilizadas na sintese dos HDLs pelo método de coprecipitacao.
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Tabela 2. Materiais preparados com seus devidos sais e proporgoes.

Material | Proporcdo | Sais dos cations n Anions Sal dos n
(mmol) anions (mmol)
Ti:Al: | 05:1,0: | TiOSO4.6H,0 1,8 Carbonato, Na,CO3 20
Mg 3,0 AI(NO3);.9H,0 | 3,6 | Acetatoe | CH;COONa | 20
TiMgAI Mg(NO3),.6H,0 11 benzoato C;/HsNaO, 20
Al:Mg | 1,0:3,0 | AI(NO3)3:.9H,0 7,2 Carbonato Na,COs 40
MgAl Mg(NO3),.6H,0 | 21,3 | eAcetato | CH;COONa | 40
Zn:Al:| 05:1,0: | Zn(NOg3),.6H,0 1,73 Carbonato, Na,CO; 20
Mg 3,0 AI(NO3)3.9H,0 3,4 Acetatoe | CH3COONa 20
ZnMgAl Mg(NO3),.6H,O | 10,2 benzoato C;HsNaO, 20
Fe'":Al'| 05:1,0: | Fe(NO3);.9H,0 2,5 | Carbonato, | NA,CO; 30
: Mg 3,0 AI(NO3)3.9H,0 5 Acetatoe | CH;COONA 30
Fe'"MgAl Mg(NO3),.6H,0 | 15 benzoato | C;HsNaO, 30

4.1.4 Reconstrucéo dos HDLs

A regeneracdo da estrutura lamelar das argilas aniénicas produzidas foi
baseada na literatura sendo realizada de duas maneiras: colocando-se parte do
material calcinado em contato com a solucéo (0,31 mol.L™) do &nion que havia sido
intercalado anteriormente e simplesmente pelo contato com agua. Ambas foram

mantidas em contato por sete dias a temperatura ambiente.

4.1.5 Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica

Os testes cataliticos foram realizados utilizando o azul de metileno (AM) que é
um composto organico, heterociclico aromatico, solido vermelho escuro, sollvel em
agua, produzindo solucédo azul. E usado frequentemente nas industrias de papel e

celulose, téxtil, em processos de tratamento de couro, impressao, entre outras. A
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maioria das solu¢cbes usadas contendo este corante sdo descartadas como
efluentes, por isso a sua escolha. Uma vez que este corante é toxico na natureza, a
sua remocdo é um grande problema ambiental.®® A Figura 8 demonstra a estrutura

do azul de metileno.

L
HZC- o n-CHa

CHy CT CH;
Figura 8. Estrutura azul de metileno.

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada na degradacdo do AM com
radiacdo UV, e comparada com a atividade do catalisador comercial P25 para os
materiais que continham titanio. Foi utilizado um reator de vidro com circulagéo de
agua contendo 200 mL de solucdo aquosa (com pH 5) a 4 ppm de azul de metileno

e 20 mg do catalisador.

A fim de proporcionar radiagdo UV suficiente, foi utilizada uma lampada de
vapor de mercuario sem bulbo, de 125 W como fonte de luz. Apés 30 minutos de
agitacao no escuro, a solucao foi entéo irradiada com luz ultravioleta, com agitacéo
magnética continua. Uma quantidade fixa (1 mL) da solucédo de azul de metileno foi
retirada a intervalos regulares (7 min) durante o tempo de irradiacdo, centrifugada
para remocao do catalisador n&do precipitado e, posteriormente, avaliada a
concentracdo de corante que permaneceu na solugao. Os testes foram realizados
em duplicata. Os espectros de absorcdo no UV-Vis das solucdes foram obtidos
usando um espectrofotometro de UV e realizando-se a varredura na faixa 200-800
nm (Amax. = 664 nm para o azul de metileno). Os materiais, ao final das reacoes,
foram colocados em contato com 1mL de etanol de forma a extrair e avaliar o AM

adsorvido na superficie.

Também foram testadas reacdes de foto-Fenton com os catalisadores
contendo ferro. Assim, foi adicionado 1 mL de H,0, (0,3%) logo apds o periodo de
agitacdo no escuro. Essa quantidade foi escolhida pois foi a que apresentou

melhores resultados em testes realizados anteriormente.
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Testes somente com luz, somente com H,O, e com H,O, + luz foram

realizados (Anexo 6.11).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.2.1 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de
Fourier — Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As medicdes de Infravermelho no modo ATR foram realizadas no Laboratoério
de Catalise Molecular da UFRGS utilizando um equipamento Bruker, modelo Alpha —

P com uma resolucao espectral de 4 cm™ e 32 varreduras.

4.2.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Siemens modelo D500,
do Instituto de Fisica da UFRGS, sob tensdo e corrente elétricas de 40 kV e 17,5
mA, respectivamente e realizando-se uma varredura na faixa de 26 = 5 a 80
utilizando como fonte de radiacdo Cu-ka (A = 1,54A). O equipamento possui valor de
largura instrumental de 0,0171.° As fases cristalinas foram identificadas com o

auxilio da biblioteca da Base ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A analise foi realizada no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO)
da UFRGS, utilizando um microscopio EVO CARL ZEISS em uma tenséo de 20 kV,
as amostras foram preparadas colocando-as sobre um porta amostras com fita de

carbono para metalizacdo (a metalizacdo é o processo de recobrimento das
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amostras com uma fina camada de ouro e objetiva conferir boa condutividade

elétrica e térmica & amostra).”

4.2.4 Analise Termogravimétrica

Os HDLs foram analisados quanto a estabilidade térmica utilizando-se um
analisador termogravimétrico da TA intrumentos, modelo SDT Q600, no Laboratorio
Multiusuario de Andlise Térmica (LAMAT) da UFRGS, com uma razdo de
aquecimento de 20 °C.min™, no intervalo entre 25 e 900 °C, utilizando N, como gas

de arraste e em cadinho de alumina.

4.2.5 Espectroscopia molecular de UV/Visivel

A fotodegradagcdo do azul de metileno foi avaliada pelos espectros de
absorcdo no UV-Vis das solucdes utilizando um espectrofotdmetro UV-2450 da
Shimadzu localizado no Laboratorio de Catalise Molecular da UFRGS, realizando-se

a varredura na faixa entre 200 e 800 nm (Amax. = 664 nm para o AM).

4.2.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do UV - Vis

Os espectros de refletancia difusa na regido do UV - Vis foram realizados no
Laboratério de Catélise Molecular da UFRGS em um espectrofotbmetro UV-2450 da
Shimadzu, acoplado a um acessorio de refletancia difusa, utilizando BaSO, como
referéncia. Os dados foram coletados em uma faixa de comprimento de onda entre
200 e 800 nm. O célculo de band gap (Eg) das amostras foi realizado utilizando o

método de extrapolacéo da reta tangente.
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4.2.7 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN no estado solido foram obtidos em um equipamento de
Ressonancia Magnética Nuclear 500 MHz marca Agilent, modelo DD2. Os espectros
de #’Al —MAS foram efetuados em frequéncia de 130,24 Hz enquanto que o0s
espectros de *C-CP-MAS foram efetuados em frequéncias de 125,69 Hz. Todos os

espectros foram obtidos com frequéncia de rotacdo de 10kHz em rotores de zircbnia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente serdo apresentados os resultados das caracterizacdes de cada
grupo de HDLs sintetizados, seguidos dos HDLs calcinados e dos HDLs
reconstruidos na seguinte ordem: HDL MgAl, TiMgAIl, ZnMgAIl e FeMgAl. Todos os
materiais foram analisados por FTIR-ATR, DRX, TGA, ERD e MEV. Posteriormente
serdo discutidos os testes em reacdes de fotodegradacdo do corante azul de

metileno.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1 ARGILAS ANIONICAS DO TIPO HIDROTALCITA (MgAl - Anion)

5.1.1.1 Andlise por Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X para as hidrotalcitas
preparadas, em que € possivel observar a presenca dos picos de difracdo

caracteristicos dos materiais do tipo hidrotalcita (Anexo 1).
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Figura 9. Difratogramas de Raios X dos HDLs (a) MgAl carbonato, (b) MgAl acetato
e (c) MgAl benzoato.
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Para o HDL MgAIl acetato, observa-se um pico intenso em 29,40° que foi
atribuido, através de estudos nas bases cristalogréaficas, a contaminagcdo com sais

de sodio.

A partir destes difratogramas foi construida a Tabela 3 relacionando o0s
valores do angulo 26 dos principais picos com o0s respectivos valores da distancia
interplanar d, a estimativa dos parametros de rede a e ¢ e os tamanhos de cristalitos
para os materiais do tipo hidrotalcita. Para fins de comparacao, adicionaram-se 0s

dados de um HDL de referéncia.

Tabela 3. Valores dos angulos 20, das distancias interplanares d e tamanhos de
cristalitos para os difratogramas da Figura 9 e os valores de referéncia de uma
hidrotalcita padréo.

Referéncia MgAl MgAl MgAl
MgAl carbonato acetato benzoato
Plano 26 d 26 d 260 d 26 d
A) A) A) A)

(003) 11,64 7,60 115 7,68 10,7 8,25 10,90 8,10

(006) 23,40 3,80 23,2 3,83 21,85 4,06 21,95 4,04

(012) 34,82 257 348 257 3455 259 34,45 2,60

(015) 39,38 2,29 39,2 229 38,85 2,32 3850 2,33

(018) 46,86 1,94 46,6 194 4580 1,98 4550 1,99

(110) 60,64 153 60,75 1,52 60,35 1,53 60,55 1,53

(113) 61,99 150 62,15 1,49 61,75 150 61,65 1,50

Parametros a 3,06 3,04 3,06 3,06
(A) (o5 22.8 23,04 24,75 24,3
Tamanho (nm) 100 13,52 9,58 14,51

Os valores mostrados acima elucidam as distancias interplanares obtidas
para os diferentes HDLs sintetizados. E possivel observar que o material MgAl
carbonato apresenta distancias semelhantes as observadas no material de

referéncia, como era o esperado. O pico de maior intensidade correspondente ao
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plano (003) representa o valor de d referente a soma da espessura da lamela e
altura da regido interlamelar.®> Os parametros de rede a e c foram calculados
conforme a literatura, assumindo uma estrutura romboédrico.”* O parametro c,
correspondente a altura da célula unitéria, € dado por ¢ = 3 x d(003), enquanto que
0 parametro a, correspondente a distancia entre os céations na camada do tipo
brucita, é dado por a = 2 x d(110). Assim, temos para o material MgAIl carbonato,
por exemplo, ¢ =3 x 7,68 = 23,04 A, ea=2x1,52=3,04A, valores bem préoximos

aos reportados na literatura.

Para os HDLs sintetizados com os anions acetato e benzoato observamos
gue 0s picos mantiveram-se bem definidos e que houve um aumento no valor do
parametro c, correspondente a distancia interplanar em relacdo ao HDL do tipo
hidrotalcita (23,04 A para o HDL do tipo hidrotalcita, 24,75 A para o HDL com
acetato e 24,30 A para o HDL com benzoato), como pode ser observado pelo
deslocamento na reflexdo (003) para um angulo menor. Isso pode ser justificado
pela necessidade de uma maior quantidade de anions monovalentes para
compensar a carga positiva, ocupando assim um maior espago interlamelar, em

comparacao ao CO5%, por exemplo.

O tamanho de cristalito, foi calculado a partir do plano (003) obtido utilizando-

se a Equacéao de Scherrer, apresentada abaixo.

. 0,89 4
~ Bcosb

Os valores calculados de tamanho de cristalito foram inferiores (13,52, 9,58 e
14,51 nm para 0s materiais preparados, respectivamente, com carbonato, acetato e

benzoato) ao do HDL de referéncia (100 nm).

A calcinacdo dos HDLs a 500 °C provoca a ruptura da estrutura lamelar
desses materiais, levando a formacao de Oxidos mistos. A Figura 10 mostra os
difratogramas apés a calcinacdo, onde observam-se picos caracteristicos em,
aproximadamente, 20 = 42,7 e 62°, que sdo atribuidos, respectivamente, aos
planos cristalogréficos (200) e (220) do periclasio (MgO). Nao foram observados
picos referentes a Oxidos de aluminio, que pode ser justificado pela baixa

cristalinidade que esses materiais normalmente apresentam.’? Nos difratogramas
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dos HDLs MgAIl carbonato e MgAI acetato ainda sdo observados picos em
aproximadamente 20 = 11, 23 e 34°, atribuidos a estrutura de HDL, o que indica que

nao houve decomposicao total da estrutura hidrotalcita.
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Figura 10. Difratogramas de Raios X das amostras (a) MgAl cal carbonato, (b) MgAl
cal acetato e (c) MgAI cal benzoato (* e e representam, respectivamente, MgO e

NaNO3) calcinadas a 500°C.

Os materiais calcinados foram reconstruidos utilizando solugbes de
carbonato, acetato, benzoato e somente com agua. A Figura 11 mostra os
difratogramas desses materiais reconstruidos. Nela é possivel observar que todos
0S materiais retomaram a estrutura lamelar e que, inclusive, apresentaram maior

cristalinidade que os precursores HDLs.
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Figura 11. Difratogramas de Raios X das amostras (a) MgAl R carbonato, (b) MgAl
R acetato, (c) MgAl R benzoato e (d) MgAIl R agua.

A tabela completa com as distancias interplanares, parametros a e c e
tamanhos de cristalitos sdo apresentados no Anexo 2. Nela é possivel observar
resultados bem semelhantes aos HDLs originais. Os materiais apresentaram
tamanhos de cristalito maiores que os HDLs originais, como, por exemplo, 20,80 nm
do HDL MgAI reconstruido com acetato frente a 9,58 nm do HDL original com
acetato. Em relacdo aos parametros de rede (Tabela 4), verificou-se que o
parametro c, relativo a distancia interlamelar, diminuiu em relagcdo ao dos HDLs
originais MgAl benzoato.

acetato e MgAl Isso poderia sugerir uma menor

intercalacdo dos anions acetato e benzoato.

Tabela 4. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs MgAIl reconstruidos

valores de referéncia de um HDL padréo.

Referén MgAl MgAl MgAl MgAI

cia carbonato acetato benzoato agua

Parametros a 3,06 3,04 3,04 3,04 3,06
c 22,8 23,76 23,16 23,49 23,49
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5.1.1.2 Andlise por Espectroscopia de FTIR-ATR dos HDLs do tipo MgAl

Os espectros mostrados nas Figuras 12, 13 e 14 mostram as bandas de
absorcdo dos materiais do tipo HDL, dos seus analogos calcinados a 500°C e dos

materiais obtidos ap0ds a reconstrucao, respectivamente realizadas por FTIR-ATR.

Os espectros dos materiais apresentaram uma banda larga centrada em
aproximadamente 3400 cm™ atribuida a estiramento de grupos OH (von) das
lamelas e &gua fisissorvida. No espectro do HDL MgAlI acetato, em
aproximadamente 1650 cm™ aparece a banda de deformagéo de OH (5o referente

N 7

agua fisissorvida.

O Anexo 3 apresenta os espectros de FTIR-ATR do carbonato, acetato e
benzoato de sddio e do oxissulfato de titanio, permitindo a identificagdo das bandas
caracteristicas de cada anion em estudo. Em relacdo aos HDLs sintetizados (Figura
12) em, aproximadamente, 1360 cm™ é observada uma banda intensa que é
caracteristica de vibracdo assimétrica de carbonato, (vas CO3?), que aparece em
todos os HDLs sintetizados e pode ser devida a presenca de carbonato na agua
utilizada na preparacdo. O espectro do HDL preparado com acetato apresentou
bandas caracteristcas em 1562 e em 1046 cm™ relativas aos estiramento
assimétrico, (vas COO), e estiramento simétrico, (vs COO’), do grupo carboxilato
confirmando a inser¢cdo desse anion. Da mesma forma, o HDL com benzoato,
apresentou bandas caracteristicas de benzoato que sdo observadas em 1594, 1544,
1069 e 1029 cm™ confirmando a intercalacdo. Bandas observadas em 1740 cm™
podem ser atribuidas a contaminagdo com ion nitrato dos sais de partida. Bandas
abaixo de 1000 cm™, como as bandas em 620 e 556 cm™, sdo atribuidas a vibracées
da estrutura de ligagdes M-O das lamelas. As bandas presentes estdo de acordo

com as bandas caracteristicas encontradas na literatura.®® >’

Apoés a realizagédo do tratamento térmico a 500°C observa-se uma diminui¢ao
na intensidade das bandas referentes as hidroxilas e ao carbonato indicando a perda
de agua e CO,. As bandas em aproximadamente 3400 e 1640 cm™ que
permaneceram mesmo ap6s a calcinacdo (500°C) e podem ser justificadas
considerando uma adsorgcdo de agua nas amostras ap0s a calcinacdo, pois estas
permaneceram armazenadas por um longo periodo até a realizacdo da analise. Por
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outro lado, a banda em 1360 cm?, referente ao anion COs> permanece nos HDLs
MgAI acetato e MgAIl benzoato (Figura 13). Isso sugere a presenca da estrutura
lamelar, de acordo com o observado por DRX e por dados de TGA que serao

apresentados a sequir .

Em relacdo aos materiais reconstruidos, Figura 14, sdo observadas as bandas
relativas aos anions interlamelares, carbonato, acetato e benzoato. O material
preparado somente com agua apresentou intercalacdo com carbonato, que € uma

contaminacgao da agua utilizada.

Transmitancia (u. a.)
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Figura 12. Espectro de FTIR-ATR dos HDLs (a) MgAl carbonato, (b) MgAl acetato,
(c) MgAl benzoato.
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Figura 13. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apés calcinacdo a 500°C, sendo: (a)
MgAI cal carbonato, (b) MgAI cal acetato e (c) MgAl cal benzoato.

Transmitancia (u. a.)

| (a

1361

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 14. Espectro de FTIR-ATR dos materiais ap0s a reconstrucdo, sendo: (a)
MgAI R carbonato, (b) MgAl R acetato, (c) MgAl R benzoato e (d) MgAl R agua.
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5.1.1.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram efetuadas para avaliar a estabilidade dos HDLs em

funcdo da temperatura de aguecimento.

O comportamento térmico das hidrotalcitas se caracteriza normalmente por
duas ou trés transi¢des térmicas e é dependente de muitos fatores como: natureza
dos cations, razdo M*4/M*3, tipo de anion e atmosfera onde o tratamento térmico foi
realizado. A primeira transicdo (em temperaturas mais baixas) corrresponde a perda
de agua adsorvida e agua interlamelar sem que haja um colapso da estrutura, a
segunda e a terceira transicfes (a temperaturas mais altas) estédo relacionadas a

perda de grupos hidroxila e aos anions interlamelares.’®
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Figura 15. Curvas TG/DTG para os HDLs precursores (a) MgAl carbonato, (b) MgAl

acetato e (c) MgAl benzoato.
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A Figura 15 apresenta as curvas TG e DTG, onde pode-se observar e

distinguir as seguintes etapas:

1. No intervalo entre a temperatura ambiente até 120°C ha uma transicdo que
pode ser devida a eliminacao de agua adsorvida no sélido.

2. A agua interlamelar é eliminada em aproximadamente 150°C. A partir dessa
temperatura, mais especificamente entre 200 e 400°C, inicia-se a
decomposicdo dos anions compensadores interlamelares levando a uma
diminuicdo da distancia basal.

3. A partir de 400°C ocorre o colapso da estrutura lamelar, formando-se um
emaranhado tridimensional intermediario entre um sal e um espinélio.

4, Acima de 650°C o material sofre transformacgdes estruturais definitivas, mas,

normalmente, sem perda de massa.

Na Tabela 5 é possivel observar as perdas de massa nos seus respectivos

intervalos de temperatura.
Para o HDL MgAl acetato, observa-se que a total decomposicao ocorre acima

dos 600°C, o que é consistente com os dados de DRX e FTIR-ATR dessa amostra

apos calcinacao.

Tabela 5. Analise termogravimétrica dos HDLs do tipo hidrotalcita sintetizados.

Intervalo de temperatura ( °C) Perda de Massa (%)
MgAI carbonato MgAIl acetato MgAI benzoato
TA - 200 18 14 14
200 - 450 21 30 22
450 - 650 5 5 15
TA - 800 44 49 51

Analisando o comportamento térmico dos materiais, observa-se que a maior

perda de massa ocorre entre 200 e 450°C, justamente a faixa de temperatura em
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gue ocorre a decomposicado dos anions interlamelares. Além disso, as perdas totais
de massa foram de 44% para o HDL MgAIl carbonato, de 49% para o HDL MgAl
acetato e de 51% para o HDL MgAl benzoato. Essas perdas estdo relacionadas com

a decomposicéo dos HDLs, resultando em 6xidos metalicos.”> "

5.1.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da técnica de MEV, caracteristicas morfolégicas dos HDLs
sintetizados, dos analogos calcinados e dos HDLs reconstruidos puderam ser

avaliadas. As Figuras 16 e 17 apresentam as imagens obtidas.

As imagens das amostras mostraram a morfologia em camadas que €
caracteristica de materiais do tipo HDL, apresentando empilhamento homogéneo e
em folhas ordenadas, caracteristica de HDLs preparados pelo método de

77-78

coprecipitacao Observa-se, também, que apls a calcinagdo 0s materiais

mantiveram caracteristicas em camadas.

ApOs a reconstrugdo, os materiais apresentaram estrutura em camadas com

folhas orientadas em diferentes direcdes.
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Ml’ﬁms 51 KX EHT = 20.00 kv WD = 85 mm Mag= 551 KX EHT=2000kV WD= 90mm
A

2
Mag= 551 KX EHT=20.00kV WD = 9.0 mm Mag= 551 KX , EHT=2000kV WD =80 fim

Mag= S550KX EHT = 20.00 kV WD = 11.0 mm Mag = 5.50KX EHT =20.00 KV WD = 11.0 mm

Figura 16. Micrografias dos HDLs e dos analogos calcinados, sendo: (a) MgAl
carbonato, (b) MgAl acetato, (c) MgAl benzoato, (d) MgAIl cal carbonato, (e) MgAl cal
acetato e (f) MgAl cal benzoato. Ampliagao de 5500 vezes.
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/ WD =110mm.

2 pm
Mag= 8.00KX EHT =20.00 kV WD =105 mm Mag= B.OOKX EHT =20.00 kV WD = 11.0 mm

Figura 17. Micrografias dos HDLs recontruidos, sendo: (a) MgAIl R carbonato, (b)
MgAIl R acetato, (c) MgAI R benzoato, (d) MgAl R 4gua. Ampliacdo de 8000 vezes.

5.1.2 ARGILAS ANIONICAS DO TIPO TiMgAI - Anion

5.1.2.1 Andlise por Difracdo de Raios X

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X para os HDLs
sintetizados que possuem titnio em sua estrutura. Nela é possivel observar a
presenca dos picos caracteristicos dos materiais do tipo hidrotalcita (Anexo 1).

Pode-se observar, também, uma ampliacdo de 5x realizada para o
difratograma do HDL TiMgAl benzoato que confirma a presenca do padrao

observado para materiais do tipo hidrotalcita. Além disso, tem-se em 29,35° (no
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difratograma do HDL preparado com acetato) um pico intenso que foi atribuido a

contaminagBes com sais de sodio.
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Figura 18. Difratogramas de Raios X das amostras (a) TiMgAI carbonato, (b) TiMgAl

acetato e (c) TiIMgAIl benzoato.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo
TiMgAIl e os valores de referéncia de um HDL padrdo. A tabela completa, com
valores de d, parametros a e ¢ e tamanhos de cristalitos para os materiais do tipo

TiMgAI HDL séo apresentados no Anexo 5.

Tabela 6. Valores dos parametros a e c obtidos para os HDLs do tipo TiMgAI e os

valores de referéncia de um HDL padrao.

Referéncia TiMgAI TiMgAI TiMgAI
MgAl carbonato acetato benzoato
Parametros a 3,06 3,04 3,06 3,04
(A) c 22,8 23,37 23,52 25,41
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Os valores mostrados elucidam as distancias interplanares obtidas para os
diferentes HDLs sintetizados. E possivel observar que todos os materiais
apresentaram distancias interplanares superiores as observadas nos valores de
referéncia e mesmo dos HDLs sintetizados neste trabalho (Tabela 3). O aumento
observado no parametro ¢ para o HDL TiMgAl carbonato em relagdo ao HDL MgAl
de referéncia pode ser devido a uma maior desorganizacdo na estrutura com a
insercéo do Ti™. Como o Ti** apresenta uma raio iénico de 0,68 A e o raio do Al*® é
de 0,53 A, dever-se-ia esperar que o parametro a, que é a distancia entre os cations
na lamela, aumentasse. No entanto isso n&o foi observado.” A incorporacéo do Ti**
foi inferida a partir dos dados de EDS (Anexo 6). O aumento na distancia
interlamelar deve-se a incorporacao dos anions acetato e benzoato e a necessidade
de uma maior quantidade desses anions monovalentes para se alcancar
eletroneutralidade da estrutura, tendo em vista a divaléncia do carbonato.

Outra caracteristica observada foi decréscimo da cristalinidade desses
materiais, que pode ser atribuido & incorporacdo de cations Ti** na camada da
brucita.?° Entre esses, o que apresentou maior cristalinidade foi o preparado com
acetato (20,81 nm) confirmado pelos sinais mais estreitos no difratograma.

A calcinacdo dos HDLs a 500°C provocou a ruptura da estrutura lamelar
desses materiais, levando a formacdo de o6xidos mistos como o TiO, anatase,
MgTi,O4, MgO, Mg(OH), e MgAIl,O,4. A Figura 19 mostra os difratogramas apoés a
calcinagéo.

Todos 0s materiais apresentaram como picOs mais intensos 0S picos
caracteristicos do periclasio em 26 = 42,7 e 62° que sdo atribuidos aos planos
cristalograficos (200) e (220), respectivamente. Foram observados, também, picos
menos intensos referentes aos espinélios MgTi,O4 e MgAl,O4, e picos referentes a
TiO, anatase em 20 = 25,2 e 47,9°.
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Figura 19. Difratogramas de Raios X das amostras (a) TiMgAIl cal carbonato, (b)
TiMgAI cal acetato e (c) TiMgAI cal benzoato (* , |} A, Hlc @ representam,

respectivamente, MgO, MgAl,Og4, TiO, anatase, Mg(OH), e MgTi,O,).

Os materiais foram reconstruidos utilizando solu¢gbes de carbonato, acetato,
benzoato e somente com &gua. A Figura 20 mostra os difratogramas desses
materiais reconstruidos, em que € possivel observar que todos 0s materiais
retomaram a estrutura lamelar, no entanto com cristalinidade inferior que os
precursores HDLs. Isso pode ter ocorrido, provavelmente, porque as condi¢cdes
utilizadas na reconstrucdo ndo foram adequadas para a obtencdo desses HDLs com

uma alta cristalinidade.
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Figura 20. Difratogramas de Raios X das amostras (a) TiMgAl R carbonato, (b)
TiIMgAI R acetato, (c) TiIMgAI R benzoato e (d) TiIMgAI R agua.

A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs
do tipo TiIMgAI R e os valores de referéncia de um HDL padréo. A tabela completa,
com valores de d, parametros a e ¢ e tamanhos de cristalitos para os materiais do
tipo TiIMgAl R HDL sdo apresentados no Anexo 7. Pode-se observar que o
parametro c, referente as distancias interplanares, tem valores bem semelhantes ao
dos HDLs originais. Ha um leve deslocamento em relacao a referéncia que pode ser
devido a reorganizacdo da estrutura ap6s o tratamento térmico. Observa-se,
também, que os materiais apresentaram tamanhos de cristalito semelhantes aos dos
HDLs originais a excegcdo do HDL TiMgAIl acetato que diminuiu a cristalinidade,
inicialmente possuia cristalitos de 20,81 nm e passou para 9,42 nm apos a

reconstrucao.

Tabela 7. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo TIMgAI R e os

valores de referéncia de um HDL padréo.

Referéncia TiMgAI TiMgAI TiMgAI TiMgAI

MgAl carbonato acetato benzoato agua

Parame a 3,06 3,04 3,04 3,02 3,04
tros (A) ¢ 22,8 23,37 24,75 23,91 24,48
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5.1.2.2 Andlise por Espectroscopia de FTIR-ATR dos HDLs do tipo TiMgAl

Os espectros mostrados nas Figuras 21, 22 e 23 mostram as bandas de
absorcdo dos materiais do tipo HDL, dos seus analogos calcinados a 500°C e dos
materiais obtidos apds a reconstrucdo, respectivamente, obtidos por FTIR-ATR. O
Anexo 3 apresenta os espectros dos sais dos anions utilizados e do oxissulfato de

titanio.

Os espectros dos materiais (Figura 21) apresentaram uma banda larga
centrada em aproximadamente 3390 cm™ atribuida a estiramento de grupos OH
(vor). Em aproximadamente 1640 cm™ aparecem bandas que podem ser atribuidas
a agua fisissorvida ou a sulfato oriundo do sal de titdnio, ambas aparecem na
mesma faixa de comprimento de onda o que nao permite inferir com certeza sobre
qual delas se trata. Em 1740 cm™ observa-se uma banda que pode ser atribuida a
contaminacgdo com nitrato. Préximo & 1360 cm™ é observada uma banda intensa
gue é caracteristica de vibracdo assimétrica de carbonato. Com relacdo ao HDL
intercalado com benzoato observamos bandas 1545 e 1596 cm™ que confirmam a
presenca do anion. O material preparado com acetato ndo apresentou bandas
caracteristicas (esperadas em 1006, 1046 e 1562 cm™) que permitissem confirmar a
intercalacdo, no entanto a presenca de acetato é confirmada nos espectros de **C-
CP-MAS-RMN, que serdo discutidos posteriormente. Bandas préximas a 1110 cm™
sdo atribuidas a contaminacdo com sulfato proveniente do oxissulfato de titanio.
Abaixo de 1000 cm™, como as bandas em 560 e 616 cm™ s&o atribuidas a vibracées
da estrutura de ligagdes M-O das lamelas. Bandas entre 770 e 790 cm™ sdo
atribuidas ao modo bending fora do plano e em 685 cm™ ao modo bending no plano

do CO3-2.32'73-74

Apés o tratamento térmico (Figura 22) ha uma diminuicdo na intensidade das
bandas referentes as hidroxilas e ao carbonato indicando a perda de agua e CO..
Como pode ser observado nos termogramas que seguem abaixo, a decomposicao
completa ocorre em temperaturas superiores a 500°C o que justifica a presenca de

bandas largas de estiramento de OH em aproximadamente 3400 cm™.%

Com relacdo aos materiais reconstruidos, Figura 23, observa-se que a

intercalagdo nao foi efetiva para os anions acetato e benzoato. Isso fica evidente,
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pois todos os espectros apresentam a banda caracteristica do carbonato em 1360

cm™* e ndo apresentaram as bandas esperadas dos outros anions.

Transmitancia (u. a.)
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Figura 21. Espectro de FTIR-ATR dos HDLs (a) TiMgAIl carbonato, (b) TiMgAI

acetato, (c) TiMgAIl benzoato.
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Figura 22. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apos calcinacdo a 500 °C, sendo:

(a) TiIMgAI cal carbonato, (b) TiMgAI cal acetato e (c) TiMgAI cal benzoato.
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Figura 23. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apds a reconstrucéo, sendo: (a)
TiIMgAIl R carbonato, (b) TIMgAI R acetato, (c) TiMgAl R benzoato e (d) TiIMgAlI R

agua.

5.1.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Soélido - RMN

5.1.2.3.1 ?’AI-RMN-MAS

O uso de RMN-MAS de %Al permite monitorar de forma eficiente as
mudancas coordenacdo do aluminio nos HDLs. Em HDLs, quando presente na
camada da brucita, o aluminio possui coordenacdo octaédrica. ApoOs tratamento
térmico, que conduz a desidroxilacdo da camada brucita, sua coordenacdo passa a

tetraédrica, que é caracteristicas de 6xidos de aluminio.®

A Figura 24 apresenta 0s RMN-MAS de ’Al obtidos para os HDLs do tipo
TiMgAIl e para os analogos calcinados. Nos espectros dos HDLs, espectros (a), (b) e
(c), verificou-se a presenca de um sinal intenso em aproximadamente 12 ppm
referente ao aluminio em coordenacao octaédrica, mostrando que todo o aluminio foi
incorporado a camada da brucita. Bandas satélites também s&o observadas nesses
espectros. Apds a calcinacao, espectros (d) e (e), tem-se o aparecimento de um

sinal largo em aproximadamente 80 ppm que é referente ao aluminio em ambiente
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tetraédrico. Essa observacao esta relacionada a decomposicéo térmica do HDL, que

leva a desidroxilacdo das camadas do tipo brucita, o que conduz a uma mudanca de

aluminio octaédrico para tetraédrico.

41,82-85

(@ |

(d)

Figura 24. Espectro de RMN-MAS de ?’Al dos HDLs do tipo TiMgAl, sendo: (a)
TiMgAIl carbonato, (b) TiMgAI acetato, (c) TiMgAIl benzoato, (d) TiMgAI cal carbonato

e (e) TiMgAI cal acetato.
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Os espectros dos materiais ap0s a reconstrucdo sao apresentados na Figura
25 e mostram o desaparecimento do sinal em 80 ppm referente ao Al tetraédrico e a

intensificacéo do sinal em 12 ppm referente ao Al octaédrico caracteristico de HDLSs.

Essas mudancas confirmam, juntamente com o DRX e com os FTIR-ATR, a
formacdo dos Oxidos mistos apds o tratamento térmico e a reconstrucdo dos
materiais com estrutura lamelar.

(@) (b)

Figura 25. Espectro de RMN-MAS de %’Al dos HDLs do tipo TiMgAl apés a
reconstrucdo, sendo: (a) TiIMgAI R acetato e (b) TiIMgAI R agua.

5.3.2.2 ¥C-RMN-CP-MAS

A Figura 26 apresenta os RMN-CP-MAS de **C obtidos para os HDLs do tipo
TiMgAI preparados com carbonato e acetato. O espectro de RMN-CP-MAS de *3C

do material preparado com benzoato encontra-se em no Anexo 8.

No espectro do material preparado com carbonato (a), podemos observar um
sinal intenso em, aproximadamente, 169 ppm, relativo ao carbono do ion carbonato,
gue confirma a insercdo desse anion entre as lamelas. Com relagdo ao material
preparado com o acetato, observamos um sinal em 181 ppm, atribuido ao carbono
do grupo carboxilato e um pico em 29 ppm relativo ao carbono da metila do ion
acetato, confirmando a intercalacdo desse ion no espaco interlamelar. Também é
observado um sinal em 169 ppm relativo a intercalacdo de anions carbonato o que
esta de acordo com os resultados de Infravermelho.?*%
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O espectro do HDL com o ion benzoato (Anexo 8), mostra o pico relativo ao ion

carbonato e os sinais relativos aos carbonos do benzoato ndo sao vistos claramente,

mas os dados de infravermelho mostram que a intercalag&o ocorreu.
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Figura 26. Espectro de RMN-CP-MAS de **C dos HDLs do tipo TiMgAl, sendo: (a)
TiMgAI carbonato e (b) TiMgAI acetato.

5.1.2.4 Andlise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas realizadas para os HDLs contendo titanio
(Figura 27) apresentaram comportamento caracteristico para os materiais do tipo
hidrotalcita, com transicdes endotérmicas em aproximadamente 200 e 450°C para os
materiais preparados com carbonato e acetato e em 200, 450 e 700°C para o
preparado com benzoato. Além disso, de acordo com a Tabela 8, verificou-se uma
perda de massa total de 37, 39 e 36% para 0s materiais preparados com carbonato,

acetato e benzoato, respectivamente.

Esses materiais apdés a decomposicao térmica apresentam, além dos oxidos
de magnésio e aluminio, os 6xidos de titanio. Esse fato, conduz a perdas de massa

total inferiores as observadas para os materiais do tipo hidrotalcita.*®
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Figura 27. Curvas TG/DTG para os HDLs precursores (a) TiMgAl carbonato,
(b) TiMgAI acetato e (c) TiIMgAI benzoato.

Tabela 8. Analise termogravimétrica dos HDLs sintetizados contendo titanio.

Intervalo de Perda de Massa (%)
Temperatura (°C) Carbonato Acetato Benzoato
TA - 200 15 18 13,5
200 - 450 19 19 16,5
450 - 650 3 2 6
TA - 800 37 39 36

Os termogramas dos materiais apds a reconstrucao (Figura 28) foram obtidos
e, assim como os HDLs precursores, apresentaram comportamento semelhante aos
materiais do tipo hidrotalcita, com transicbes nas mesmas faixas de temperatura que

0s seus analogos HDLs. Com relac&o as perdas totais de massa, temos 32% para o
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HDL TiMgAl R carbonato, 29% para o HDL TiMgAl

TiIMgAI R benzoato e 32% para o HDL TiMgAI R agua.
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Figura 28. Curvas TG/DTG para os HDLs obtidos apds a reconstrucéo (a) TiMgAI R
carbonato, (b) TiMgAI R acetato, (c) TIMgAI R benzoato e (d) TIMgAI R 4gua.

Tabela 9. Andlise termogravimétrica dos HDLs contendo titanio obtidos apds a

reconstrucao.

Intervalo de

Perda de Massa (%)

Temperatura (°C) Carbonato Acetato Benzoato Agua
TA - 200 12 11 10 12
200 - 450 16,5 16,5 14 16
450 - 650 3,5 1,5 3 4
TA - 800 32 29 27 32
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5.1.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da técnica de MEV, caracteristicas morfolégicas dos HDLs contendo
titdnio sintetizados, dos analogos calcinados e dos HDLs reconstruidos puderam ser

avaliadas. As Figura 29 e 30 apresentam as imagens obtidas.

As imagens das amostras mostraram, assim como nos materiais do tipo
hidrotalcita, a morfologia em camadas caracteristica. Além disso, a imagem sugere o
empilhamento homogéneo dessas camadas com orientacdo ordenada. Quando se
compara as micrografias dos HDLs, observa-se que os materiais com acetato (b) e
benzoato (c) apresentam folhas menos compactadas que o material preparado com
carbonato (a). Observa-se, também, que, apds o tratamento térmico, 0os materiais

mantiveram caracteristicas em camadas.

Em relacdo aos materiais reconstruidos, temos a formacao de aglomerados
de microesferas, que possuem um diametro entre 1- 6um, bem definidas e que
lembram flores quando mais ampliadas (Anexo 9). Esses materiais apresentam um
estrutura 3D com poros de diferentes tamanhos, 0s quais podem servir como vias
para o transporte de espécies.”” Comparando as imagens é possivel observar que
0S materiais com carbonato (a) e acetato (c) foram os que apresentaram melhor
esfoliacdo, em contrapartida, os materiais com acetato (b) e 4gua (d) apresentam-se
menos esfoliados, mas com uma tendéncia a esfoliar, talvez um maior tempo

reacional conduziria a materiais com folhas mais aparentes.
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Figura 29. Micrografias dos HDLs e dos analogos calcinados, sendo: (a) TiMgAl
carbonato, (b) TiMgAI acetato, (c) TiMgAl benzoato, (d) TiMgAIl cal carbonato, (e)
TiMgAI cal acetato e (f) TIMgAI cal benzoato. Ampliacao de 5500 vezes.
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Mag= 550 KX EHT = 20,00

Figura 30. Micrografias dos HDLs recontruidos, sendo: (a) TiIMgAI R carbonato, (b)
TiMgAI R acetato, (c) TiIMgAI R benzoato, (d) TiMgAI R agua.

5.1.2.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do UV-Vis (ERD)

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis para a
estimativa dos valores de banda proibida (Eg) dos materiais obtidos. Na Figura 31

sdo apresentados os espectros de UV-Vis.

Através dos espectros de UV-Vis observa-se uma pequena mudanca no
maximo de absorcado das amostras sintetizadas com acetato e benzoato, indicando
uma mudanca nos niveis energéticos desses materiais. No entanto a absor¢éo ainda
continuou na regido do ultra-violeta, o que significa que o material somente sera

fotoativo quando irradiado com luz ultra-violeta.
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Figura 31. Espectros de absorcdo UV-Vis das amostras: (a) TiMgAI HDL, (b) TiMgAl
cal e (c) TIMgAI R.

Uma absorcéo centrada a 230 nm pode ser atribuida a transferéncia de carga
do ligante para o metal envolvendo atomos de tithnio em coordenacao
octaédrica.”>®® A absorcdo com maximo em 269 nm corresponde também as
espécies Ti* polimerizadas em coordenacdo octaédrica (Oh)®¥". Esse
comportamento pode ser observado em todas as amostras que possuem o Ti**,
inclusive as calcinadas.

Através da extrapolacdo da reta tangente a curva de absorbancia, foi possivel
obter a energia de band-gap, Eg das amostras, cujos resultados estdo apresentados
na Tabela 10. E possivel observar que os materiais apresentaram valores de Eg
dentro da faixa de Eg encontrado para o TiO; (3,02 a 3,2 eV) como era o esperado.
Além disso, o tratamento térmico e a reconstrucao ndo afetaram a energia de band

gap dos materiais.
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Tabela 10. Energia de band gap calculada para os materiais TiMgAI sintetizados.

Material
TiMgAl TiMgAl TiMgAl TiMgAl
carbonato acetato benzoato agua
HDL 3,02 3,08 2,90 -
Eg Calcinado 3,04 3,08 2,98 -
(eV) Reconstruido 3,02 3,16 3,08 3,04

5.1.3 ARGILAS ANIONICAS DO TIPO ZnMgAl — Anion

5.1.3.1 Andlise de Difracdo de Raios X

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios X para os HDLs preparados
gue possuem zinco em sua estrutura, em que é possivel observar a presenca dos
picos caracteristicos dos materiais do tipo hidrotalcita (Anexo 1), além disso
observa-se em 29,35° (no difratograma do HDL preparado com carbonato e acetato)

um pico intenso que foi atribuido a contaminac¢des com sais de sddio.

No Anexo 10 consta uma tabela completa que apresenta os valores do angulo
20 dos principais picos com 0s respectivos valores de d, parametros a e c e
tamanhos de cristalitos para os materiais do tipo ZnMgAl HDL. Os valores dos
parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo ZnMgAl e os valores de referéncia de

um HDL padrao sao apresentados na Tabela 11.
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Figura 32. Difratogramas de Raios X das amostras (a) ZnMgAl carbonato, (b)

ZnMgAl acetato e (c) ZnMgAl benzoato.

Tabela 11. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo ZnMgAl e os

valores de referéncia de um HDL padréo.

Referéncia ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl
MgAI carbonato acetato benzoato
Parametros a 3,06 3,06 3,06 3,06
(A) © 22,8 23,34 23,34 24,24

Os valores mostrados elucidam as distancias interplanares obtidas para os
diferentes HDLs sintetizados. Assim como no caso dos materiais preparados com
Ti**, os materiais preparados com Zn*? também apresentaram distancias
interplanares superiores as observadas nos valores de referéncia e que essas

distancias também aumentaram com o aumento do tamanho do anion utilizado.
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Observa-se, também, o pequeno tamanho de cristalitos desses materiais,
entre eles, o que apresentou maior tamanho de cristalito e, consequentemente,
maior cristalinidade foi o preparado com carbonato (20,91 nm).

A calcinacdo dos HDLs a 500°C provocou a ruptura da estrutura lamelar
desses materiais, levando a formacdo de 6xidos mistos como o MgO e o0 ZnO . A

Figura 33 mostra os difratogramas apos a calcinacao.

" 1 " | | N 1 f 1 i 1 |
= *
T *
©
- a ©
3 & »
& A
o
% ] f
E Al A (b)
\M‘Mﬂ!r \ \Ww‘“‘"w»ww P 5 T i g
= j ‘ :
1/ I \ / l\ (a)
l"/kww M’ﬂ"‘/ \W\f ‘\Q\«MWWW" W\WMMM
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta

Figura 33. Difratogramas de Raios X das amostras (a) ZnMgAl cal carbonato, (b)
ZnMgAl cal acetato e (c) ZnMgAl cal benzoato (» e # representam, respectivamente,

MgO e ZnO).

Todos os materiais apresentaram 0s picos caracteristicos do periclasio em 26
= 42,7 e 62° que sdo atribuidos aos planos cristalograficos (200) e (220),
respectivamente. Foram observados, também, picos menos intensos caracteristicos
de ZnO (anexo 1) em 20 = 30,81, 34,32 e 35,38°.

Os materiais foram reconstruidos utilizando solu¢Bes de carbonato, acetato,

benzoato e somente com agua. A Figura 34 mostra os difratogramas desses
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materiais reconstruidos. Nela é possivel observar que todos os materiais retomaram

a estrutura lamelar com cristalinidade semelhante aos precursores HDLSs.
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Figura 34. Difratogramas de Raios X das amostras (a) ZnMgAl R carbonato, (b)
ZnMgAl R acetato, (c) ZnMgAIl R benzoato e (d) ZnMgAl R agua.

A Tabela 12 valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo

ZnMgAIl R e os valores de referéncia de um HDL padrdo. Em relagédo as distancias

interplanares (Anexo 11), é possivel observar no que elas apresentam resultados

bem semelhantes aos obtidos para os precursores. Observa-se, também, que os

materiais apresentaram tamanhos de cristalito maiores que o dos HDLs originais a

excecgdo do HDL ZnMgAl carbonato que diminuiu a cristalinidade, possuia cristalitos

de 20,91 nm e passou para 17,73 nm ap0ds a reconstrucao.
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Tabela 12. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo ZnMgAI R e

os valores de referéncia de um HDL padréo.

Referéncia ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl
carbonato acetato benzoato agua
Parame a 3,06 3,06 3,04 3,06 3,04
tros (A) ¢ 22,8 23,34 23,34 23,67 23,34

5.1.3.2 Andlise por Espectroscopia de FTIR-ATR dos HDLs do tipo ZnMgAl

Os espectros mostrados nas Figuras 35, 36 e 37 mostram as bandas de
absorcao dos materiais do tipo HDL, dos seus analogos calcinados a 500°C e dos
materiais obtidos apds a reconstrucao, respectivamente. No Anexo 3 encontram-se
os espectros de FTIR-ATR de alguns reagentes utilizados nas sinteses e que

permitem inferir acerca das bandas encontradas nos espectros dos materiais.

Os espectros dos materiais com zinco, Figura 35, apresentaram
comportamento semelhante aos discutidos anteriormente. Possuem banda larga
centrada em aproximadamente 3400 e 1640 cm™ atribuidas a estiramento e
deformacdo de OH devido & presenca de &gua fisissorvida. Préximo & 1360 cm™ é
observada uma banda intensa que € caracteristica de vibracdo assimétrica de
carbonato. Os materiais preparados com acetato apresentaram bandas
caracteristicas em 1052 e 1560 cm™ e os preparados com benzoato apresentaram
as bandas caracteristicas em 1020, 1065, 1542 e 1590 cm™ que confirmam a

intercalacdo com esses anions.

Bandas em, aproximadamente, 550 e 620 cm™ sdo atribuidas a vibraces da
estrutura de ligacdes M-O das lamelas.** Os materiais reconstruidos (Figura 37),
apresentaram 0 mesmo comportamento presente nos HDLs precursores

confirmando a efetivagéo da reconstrucao.

Apés o tratamento térmico, Figura 36, ha uma diminuicdo na intensidade das

bandas referentes as hidroxilas e ao carbonato indicando a perda de agua e CO»,
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relacionada com a decomposicdo das argilas anidnicas, resultando em o6xidos
metalicos. Os termogramas mostram que a perda de massa desses materiais €
superior a 500°C (temperatura de tratamento) o que permite que hajam bandas

referentes & OH mesmo apds a calcinagéo.** ">

Transmitancia (u. a.)
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Figura 35. Espectro de FTIR-ATR dos HDLs (a) ZnMgAl carbonato, (b) ZnMgAl

acetato, (c) ZnMgAl benzoato.
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Transmitancia (u. a.)
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Figura 36. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apés calcinacdo a 500°C, sendo:
(a) ZnMgAl cal carbonato, (b) ZnMgAl cal acetato e (c) ZnMgAl cal benzoato.
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Figura 37. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apos a reconstrucdo, sendo: (a)
ZnMgAl R carbonato, (b) ZnMgAl R acetato, (c) ZnMgAIl R benzoato e (d) ZnMgAl R

agua.

67



5.1.3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas realizada para os HDLs contendo zinco
(Figura 38) apresentaram trés transic6es endotérmicas, sendo elas encontradas em,
aproximadamente, 120, 300 e 650°C para os materiais preparados com carbonato;
em, aproximadamente, 120, 350 e 500°C para os materiais preparados com acetato
e com benzoato. Além disso, observando a Tabela 13, nota-se que a perda de

massa total foi de 42,5, 43 e 56% para 0s materiais preparados com carbonato,

acetato e benzoato, respectivamente.
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Figura 38. Curvas TG/DTG para os HDLs precursores (a) ZnMgAl carbonato,
(b) ZnMgAl acetato e (c) ZnMgAl benzoato.
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Tabela 13. Analise termogravimétrica dos HDLs sintetizados contendo zinco.

Intervalo de Perda de Massa (%)
Temperatura (°C) Carbonato Acetato Benzoato
TA - 200 13 12 15,5
200 - 450 19,5 27 22,5
450 - 650 10 4 18
TA - 800 42,5 43 56

5.1.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da técnica de MEV, caracteristicas morfolégicas dos HDLs
sintetizados, dos analogos calcinados e dos HDLs reconstruidos puderam ser
avaliadas. A Figura 39 e 40 apresenta as imagens obtidas.

As imagens das amostras mostraram, assim como nos materiais discutidos
anteriormente, a morfologia em camadas caracteristica de hidrotalcitas.
Comparando-se as micrografias, observa-se que os materiais com acetato (b) e
benzoato (c) possuem folhas menos compactadas que o material preparado com
carbonato (a), assim como foi observado nos HDLs com titanio. Além disso, apds o

tratamento térmico, 0s materiais mantiveram essas caracteristicas em camadas.

Em relacdo aos materiais reconstruidos, fica evidente a esfoliacao que conduz a
estruturas em forma de folhas bem finas. Essas estruturas apresenta um estrutura
3D com poros de diferentes tamanhos (como indicado na Figura 41 (b)), os quais

podem servir como vias para o transporte de espécies. *’
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Mag= 676KX EHT=2000kV WD=95mm

551 KX - EHT =20.00kV 3 Mag= 551KX EHT=2000kY WD=90mm

Mag= 551 KX EHT= 20.00 kv WD = 9.0 mm

Figura 39. Micrografias dos HDLs e dos analogos calcinados, sendo: (a) ZnMgAl
carbonato, (b) ZnMgAl acetato, (c) ZnMgAl benzoato, (d) ZnMgAl cal carbonato, (e)
ZnMgAl cal acetato e (f) ZnMgAl cal benzoato. Ampliacéo de 5500 vezes.
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Figura 40. Micrografias dos HDLs reconstruidos, sendo: (a) ZnMgAl R carbonato, (b)
ZnMgAIl R acetato, (c) ZnMgAl R benzoato, (d) ZnMgAI R 4gua. Ampliacdo de 5500

Vezes.

5.1.3.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do UV-Vis (ERD)

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis para o célculo
de energia de band gap (Eg) dos materiais obtidos. Na Figura 41 sdo apresentados
0s espectros de UV-Vis desses materiais. Nesses espectros observa-se uma
mudanca no maximo de absorcdo das amostras sintetizadas, indicando uma
mudanca nos niveis energéticos desses materiais.

Considerando que o ZnO é um semicondutor de gap direto (e possui gap de
aproximadamente 3,3 eV) foi possivel calcular a Eg das amostras através da
extrapolacdo da reta tangente a curva de absorcdo. Os resultados estao

s

apresentados na Tabela 14. Nela é possivel observar que os valores estao
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condizentes com o0s encontrados na literatura e que mesmo ap6s o tratamento

térmico ndo houve mudancas drasticas da energia de band gap.
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Figura 41. Espectros de absorcdo UV-Vis das amostras: (a) ZnMgAl HDL e (b)
ZnMgAl cal.

Duas energias de band gap (Eg; e Eg,) foram observadas para alguns
materiais e isso pode ser devido a contaminacao durante a preparacdo com nitrato.
Os valores de Eg; (acima de 4 eV) podem ser atribuidos a presenca de grupos NO3"
no espaco interlamelar. Adicionalmente, o Eg, é atribuido a transi¢des eletrbnicas
diretas entre o nivel 2p do oxigénio para o nivel ns ou np do metal (n=4 parao Zn e

n= 3 para o aluminio).®%°

Tabela 14. Energia de band gap calculada para os materiais ZnMgAl sintetizados.

Material

ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl

carbonato acetato benzoato
Eg HDL 501 3,40 4,62 3,06 3,34
(eV) Calcinado 491 3,39 3,32 3,32
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5.1.4 ARGILAS ANIONICAS DO TIPO FeMgAl - Anion

5.1.4.1 Andlise de Difracdo de Raios X

A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios X para os HDLs preparados

gue possuem ferro em sua estrutura, em que é possivel observar a presenca dos

picos caracteristicos dos materiais do tipo hidrotalcita (Anexo 1). Os difratogramas,

no entanto, mostram que 0s materiais ndo possuem cristalinidade muito alta.

A Tabela 15 apresenta os valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs

do tipo FeMgAl e os valores de referéncia de um HDL padrdo. No Anexo 12, tem-se

a tabela completa com os valores do angulo 20 dos principais picos com 0s

respectivos valores de d, parametros a e ¢ e tamanhos de cristalitos para 0s

materiais do tipo FeMgAIl HDL.
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Figura 42. Difratogramas de Raios X das amostras (a) FeMgAl carbonato, (b)

FeMgAl acetato e (c) FeMgAl benzoato.
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Tabela 15. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo FeMgAl e os

valores de referéncia de um HDL padréo.

Referéncia FeMgAl FeMgAl FeMgAl
MgAl carbonato acetato benzoato
Parametros a 3,06 3,04 3,04 3,06
(A) c 22,8 22,8 25,14 23,7

Os valores apresentados, assim como no caso dos materiais preparados com
Ti** e com Zn*%, mostram distancias interplanares superiores as observadas nos
valores de referéncia. Observa-se, também, o pequeno tamanho de cristalitos
desses materiais, entre eles, o que apresentou maior tamanho de cristalito e,
consequentemente, maior cristalinidade foi o preparado com benzoato (14,32 nm).

A calcinacdo dos HDLs a 500°C provocou a ruptura da estrutura lamelar
desses materiais, levando a formacao de 6xidos mistos como o MgO, o Fe3O,4 e 0
Fe,0s. A Figura 43 mostra os difratogramas ap0s a calcinacao.

Todos os materiais apresentaram 0s picos caracteristicos do periclasio em 260
= 42,7 e 62° que sdo atribuidos aos planos cristalograficos (200) e (220),
respectivamente. Foi observado, também, um pico menos intenso caracteristicos de
Fes04 (Anexo 1) em 20 = 30° e picos caracteristicos de Fe,O3; (Anexo 1) em 26 =
33,15, 35,64 e 24,15°.
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Figura 43. Difratogramas de Raios X das amostras (a) FeMgAl cal carbonato, (b)
FeMgAl cal acetato e (c) FeMgAl cal benzoato (x ¢ e ¥ representam,

respectivamente, MgO, Fe304 e Fe;03).

Os materiais foram reconstruidos utilizando solucbes de carbonato, acetato,
benzoato e somente com agua. A Figura 44 mostra os difratogramas desses
materiais reconstruidos. Nela é possivel observar que todos os materiais retomaram
a estrutura lamelar com cristalinidade semelhante aos precursores HDLs. E possivel
observar (Anexo 13) que os materiais apresentaram tamanhos de cristalito maiores
(quase o dobro) que o dos HDLs precursores. O material com acetato, por exemplo,
passou de um tamanho de 9,93 nm do precursor para 25,26 nm apls a

reconstrucao.
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Figura 44. Difratogramas de Raios X das amostras (a) FeMgAl R carbonato, (b)
FeMgAI R acetato, (c) FeMgAI R benzoato e (d) FeMgAIl R agua.

Tabela 16. Valores dos parametros a e ¢ obtidos para os HDLs do tipo FeEMgAI R e

os valores de referéncia de um HDL padrao.

Referéncia FeMgAl FeMgAl FeMgAl FeMgAl
MgAl carbonato acetato benzoato agua
Parame a 3,06 3,06 3,04 3,04 3,04
tros (A) ¢ 22,8 23,61 23,61 23,61 23,34

5.1.4.2 Andlise por Espectroscopia de FTIR-ATR dos HDLs do tipo FeMgAl

Os espectros mostrados nas Figuras 45, 46 e 47 mostram as bandas de
absorcdo dos materiais do tipo HDL, dos seus analogos calcinados a 500°C e dos

materiais obtidos apds a reconstrucao, respectivamente.
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Os espectros dos materiais com ferro (Figura 45) apresentaram
comportamento semelhante aos discutidos anteriormente. Possuem banda larga
centrada em aproximadamente 3400 e 1650 cm™ atribuidas a estiramento e
deformacdo de OH. Préximo & 1355 cm™ é observada uma banda intensa que é
caracteristica de vibracdo assimétrica de carbonato. Bandas observadas em 1740
cm™ podem ser atribuidas a contaminacdo com nitrato. Os HDLsS com acetato e
benzoato apresentam bandas caracteristicas dos anions que foram intercalados,
como a banda em 1554 cm™ para o preparado com acetato e em 1599 e 1549 cm™
para o preparado com benzoato. Bandas abaixo de 1000 cm™ sdo atribuidas a

3271374 Os  materiais

vibragcbes da estrutura de ligacbes M-O das lamelas.
reconstruidos, Figura 47, apresentaram o0 mesmo comportamento presente nos

HDLs precursores.

Posteriormente ao tratamento térmico (Figura 46) ha uma diminuicdo na
intensidade das bandas referentes as hidroxilas e ao carbonato indicando a perda de
agua e CO,. Assim como nos casos anteriores, a perda total massica ocorre em
temperaturas superiores a do tratamento o que permite a presenca de bandas

referentes a OH. 2

Transmitancia (u. a.)
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Figura 45. Espectro de FTIR-ATR dos HDLs (a) FeMgAl carbonato, (b) FeMgAl
acetato, (c) FeMgAl benzoato.
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Figura 46. Espectro de FTIR-ATR dos materiais ap0s calcinacdo a 500°C, sendo: (a)

FeMgAl cal carbonato, (b) FeMgAl cal acetato e (c) FeMgAl cal benzoato.
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Figura 47. Espectro de FTIR-ATR dos materiais apds a reconstrucéo, sendo: (a)
FeMgAl R carbonato, (b) FeMgAIl R acetato, (c) FeMgAIl R benzoato e (d) FeMgAI R

agua.
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5.1.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas realizada para os HDLs contendo ferro
(Figura 48) apresentaram transi¢cdes endotérmicas em aproximadamente 120, 200 e
450°C para os materiais preparados com carbonato, em 120, 350 e 550°C para o
preparado com acetato e com benzoato. Além disso, observando a Tabela 17, nota-
se que 0s materiais apresentaram uma perda de massa total de 44, 46 e 47% para

0s materiais preparados com carbonato, acetato e benzoato, respectivamente.
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Figura 48. Curvas TG/DTG para os HDLs precursores (a) FeMgAl carbonato,
(b) FeMgAl acetato e (c) FeMgAl benzoato.
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Tabela 17. Analise termogravimétrica dos HDLs sintetizados contendo ferro.

Intervalo de Perda de Massa (%)
Temperatura (°C) Carbonato Acetato Benzoato
TA - 200 18 15 14
200 - 450 21 27 23
450 - 650 5 4 11
TA - 800 44 46 47

5.1.4.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do UV-Vis (ERD)

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis para o calculo

da banda proibida (Eg) dos materiais obtidos. Na Figura 49 sédo apresentados 0s

espectros de UV-Vis desses materiais.
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Figura 49. Espectros de absor¢cdo UV-Vis das amostras: (a) FeMgAl HDL e (b)

FeMgAl cal.

Bandas em torno de 210 e 270 nm sé&o atribuidas a transferéncia de carga de

Fe™ — O de fons de ferro isolados em coordenacées tetraédricas (Td) e octaédricas

(Oh), respectivamente. A banda larga de absorcéo entre 330 e 420 nm é semelhante

as observadas para Fe™ isolado, indicando que durante a intercalacdo nenhuma

mudanca de centro de coordenacdo do Fe*® deve ter ocorrido. Estudos anteriores
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relataram espectros de banda semelhante nesta regido para complexos

Fe*3-salen.%%

Através da extrapolagdo da reta tangente a curva de absorcdo foi possivel
estimar o valor de Eg das amostras, cujos resultados estdo apresentados na Tabela
18. E possivel observar que os materiais apresentaram valores de Eg proximos a
faixa de Eg encontrado para o Fe,05> (1,82 a 1,96 eV) como era o esperado. Cabe
salientar que o tratamento térmico praticamente ndo afetou o gap de energia dos

materiais.

Tabela 18. Energia de band gap calculada para os materiais FeMgAl sintetizados.

Material
FeMgAl FeMgAl FeMgAl
carbonato acetato benzoato
Eg HDL 1,83 1,83 1,88
(eV) Calcinado 1,81 2,11 2,09

Em resumo, a partir das técnicas de caracterizacdo, mostramos que 0s
materiais sintetizados apresentam a estrutura de HDLs com os anions carbonato,
acetato e benzoato intercalados entre as lamelas. Os materiais calcinados
constituem-se de 6xidos inorganicos, que em contato com solu¢cdes aquosas dos

anions de origem, retomaram a estrutura de hidrotalcitas.
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5.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS MATERIAIS NA
DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

Os materiais sintetizados foram aplicados na fotodegradacdo do azul de
metileno. Para avaliar a degradacéo foi monitorado o decréscimo da banda em 664
nm do AM em funcédo do tempo de irradiacdo, de acordo com a Figura 50, para o
material TIMgAIl HDL.
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Figura 50. Monitoramento da fotodegradacdo do AM com o tempo utilizando o HDL

TiMgAI carbonato.

A quantificacdo do AM foi realizada por analise de UV-VIS, utilizando-se uma
curva de calibracéo construida com solu¢des de concentracdo conhecida aplicando-

se a Lei de Beer (Anexo 14-).

Foram realizados testes cataliticos somente com luz (Anexo 14-11) e verificou-
se gue seria necessario cerca de 100 min para a degradacédo do corante sem 0 uso
de catalisadores. Avaliou-se, ainda, a capacidade de adsor¢do dos materiais e
observou-se que adsorvem entre de 26 e 32% do corante, 0 que € um valor muito
alto e pode interferir na atividade catalitica desses materiais, pois 0s sitios ativos
geradores de radicais *OH ja estariam ocupados por particulas de corante,

diminuindo a eficiéncia de degradacao.

As reac0es fotocataliticas seguem uma cinética de pseudo-primeira ordem, e
através de graficos que relacionem o In(C/Cy) com o tempo de reacdo € possivel
estimar o valor da constante aparente de velocidade (Ksp) (Anexo 15) e determinar o
tempo de meia vida, de acordo com a Figura 51 para os materiais ZnMgAl. As

demais curvas estdo no Anexo 16.
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Figura 51. Cinética de pseudo primeira ordem para a fotodegradacdo do AM
utilizando: (a) ZnMgAl HDL, (b) ZnMgAl calcinado e (c) ZnMgAl reconstruido. Sendo

que: m carbonato, e acetato, A benzoato e Yagua.

Assim, os resultados obtidos para todos os HDLs sao apresentados na
Tabela 19.

Tabela 19. Tempo de meia vida (min) calculado para os materiais HDLs

sintetizados.

Tempos de meia vida (min)

Material Carbonato Acetato Benzoato

MgAl 102 33 77
TiMgAI 23 33 128
ZnMgAl 44 37 103
FeMgAl 156 26 73
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De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que os HDLs sintetizados
com o anion acetato foram os mais ativos. Quando se analisa o metal incorporado
na rede da brucita, verifica-se que, de maneira geral, aquele com o titanio é o mais
ativo, seguido pelo material com o zinco. De fato, é conhecido que estes metais
formam semicondutores TiO, e ZnO que sdo ativos em fotocatalise (ao contrario dos
demais que formam Fe,O3; e MgO), o que explicaria os resultados observados. Além
disso, a cristalinidade pode ter contribuido para os tempos de meia vida, tem-se que
0S materiais com acetato foram os que apresentaram maior cristalinidade e baixos
tempos de meia vida, enquanto que o0s materiais preparados com benzoato

apresentaram baixa cristalinidade e altos tempos de meia vida.

Quando os HDLs foram calcinados (Tabela 20) verificou-se que os materiais
com zinco foram 0s que apresentaram oS menores tempos de meia vida e portanto,
deste grupo seriam 0s mais ativos. Talvez essa atividade mais alta seja explicada
considerando que, de acordo os resultados de DRX, quando o HDL ZnMgAl foi
calcinado, foi formado o ZnO, responséavel pela atividade catalitica, enquanto que na
calcinacdo do TiMgAl, além do TiO, anatase, responsavel pela fotoatividade,
também foi formado o espinélio MgTi,O4, do qual ndo ha relatos sobre fotoatividade.
Os DRX mostram que os HDLs FeMgAl apos a calcinacao apresentaram Fe,O3 que

ndo é considerado fotoativo, o que justifica a sua baixa atividade.

Tabela 20. Tempo de meia vida (min) calculado para os materiais calcinados

sintetizados.

Tempos de meia vida (min)

Material Carbonato Acetato Benzoato

MgAl cal 70 44 78
TiMgAI cal 52 84 175
ZnMgAl cal 39 71 104
FeMgAl cal 118 52 70

Os resultados dos materiais reconstruidos sao apresentados na Tabela 21, os

materiais MgAl R acetato e benzoato e todos os TiMgAlI R ndo apresentaram um
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comportamento linear e, portanto, ndo permitiram calcular seus tempos de meia

vida.

Tabela 21. Tempo de meia vida (min) calculado para os materiais apds a

reconstrucao.

Tempos de meia vida (min)

Material Carbonato Acetato Benzoato Agua

MgAI R 72 - - 73
TiIMgAI R - - - -
ZnMgAI R 64 54 87 74
FeMgAl R 97 81 68 79

Apés a reconstrugcdo, novamente 0s materiais com zinco apresentaram o0s
melhores resultados para a degradacdo do azul de metileno (Tabela 21). Quando os
materiais foram reconstruidos com agua, a atividade foi semelhante a do material
reconstruido com o anion carbonato, ja que de acordo com o Infravermelho , neste

caso o anion intercalador foi, majoritariamente, o carbonato presente na agua.

Os resultados de fotoatividade dos materiais TIMgAlI podem ser comparados
com os do catalisador comercial TiO, P25 da Evonik (ty», de 4 min) tendo em vista
gue o P25 é TiO; (75% anatase e 25% rutilo). Considerando que se trabalha sempre
com a mesma quantidade de catalisador (20 mg), tem-se um menor teor de titanio
nos materiais sintetizados que no P25 e isso pode sugerir uma atividade

semelhante.

Em relacdo aos materiais MgAIl, que apresentam certa fotoatividade e
considerando que esses materiais em teoria ndo deveriam ser fotoativos, encontra-

2686 relatos de que as fotorreacdes que ocorrem em superficies de

se na literatura
oxido metélicos ndo sao todas fotocataliticas. Esses autores estabelecem que a foto
excitacao dos solidos pode provocar a passagem para um outro estado metaestavel
excitado, por exemplo, a formacdo de defeitos foto induzidos localizados na

superficie do oOxido, o que poderia servir como centro ativo para foto reacdes
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superficiais. Em HDLs a excitacdo induzida por luz poderia criar mobilidade das

cargas na estrutura lamelar, induzindo os defeitos foto ativos.

Estudos mostram que pHs mais altos (aproximadamente 10) geram uma
interacdo eletrostatica entre o corante AM e as cargas negativas das lamelas,
consequentemente, a eficiéncia de remocdo ser4 aumentada.’® Esse pode ter sido
um fator importante para baixa fotodegradacdo desses materiais, pois o pH utilizado
em todas as reac0es foi 5.

A fotoatividade obtida com todos os materiais de ferro sempre foi mais baixa
do que aqueles com titanio e zinco, resultados que podem ser atribuidos a
ressonancias do ferro na estrutura, levando a fotocondutores inativos. Assim, esses
materiais foram testados em reacdes de Foto-Fenton. Para tanto, testes foram
realizados também utilizando somente H,O, e H,O, + UV (Anexo 14-Il); ndo houve
degradacdo do AM somente com H,0,, mas quando da presenca de luz ha
degradacéao de aproximadamente 50%.

Pode-se observar da Tabela 22 que, quando as reag0es de foto-Fenton foram
realizadas, observou-se uma grande eficiéncia de remocdo de AM (os materiais
reconstruidos, por exemplo, apresentaram 100% de remoc¢ao em um periodo inferior
a 6 min). Isso pode ser justificado, devido ao Fe*® presente nos HDLs poder ser
reduzido a Fe*?, sob irradiacéo UV; esse Fe*? guando em reacéo com H,O, produz

radicais *OH que levam a mineralizacéo do composto.®*

Tabela 22. Tempo de meia vida(min) para reacdes Foto-Fenton para os materiais
FeAlMg sintetizados e pra os reconstruidos.

Tempos de meia vida (min)

Material  Carbonato Acetato Benzoato Agua

FeMgAl 14,8 14,8 36 -
FeAlMg cal 14,5 30 52 -
FeMgAI R 4,3 3 4,7 6
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Na Figura 52, também séo apresentados os graficos de cinética de pseudo

primeira ordem para os materiais sintetizados e para os analogos em reacfes de

foto-Fenton.

0.0 — ; . | ! | .
= = - 0.0 4 R Reag:0 de Foto-Fenton
i = []
-
o : i
02 . = -
P S
-0,5 4 . .
"
o= L
& 049 i~ it
dod 8 .
Qo A
& T 101 2
£ 064
[=]
2 ~
2 8
. .
L ]
-0,8 15 4
(a) )
| ]
L ]
o 0 10 20 30 P ! ! J J ’ J !
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Comprimento de Onda (nm) Tempo de Irradiagso (min)
L L 1 1 1 L 1 1
0.0 00— . | Reagqo de Foto-Fenton
X > 2
,: . 0,5 A L.
" L L]
S - -
024 e . 1,0 4 .
A
L] L [ ] —m
) - * 5 —~ 154
S Q
< 04 = S
£ = 204
o A
-254
'y
-0,6 -
(b) <01 (e)
L] A
'3|5 -
-08 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30
Tempo de Irradiag:0 (min) Tempo de Irradiag:0 (min)
1 1 n 1 n 1 L 1 " 1
00 0,0 Reag:0 de Foto-Fenton |
. - ]
A
- . -054
-0,1 o . v
4 - ‘ 1,0 4
X ’ L]
= b . A -
o . ™~ Q .15 v
S 02 S
£ . -y E %
2,0 N
-0,3 ' []
s . 25 4 v
(c) 30 (P : :
0,4 :
T T T T 35 T T T
0 10 20 30 40 0 10 15 20 25

Tempo de Irradiagso (min)

Tempo de Irradiags0 (min)

Figura 52. Cinética de pseudo primeira ordem para a fotodegradacdo do AM
utilizando: (a) FeMgAl HDL, (b) FeMgAl calcinado, (c) FeMgAl reconstruido, (d)
FeMgAl HDL fenton, (e) FeMgAl calcinado fenton, (f) FeMgAl reconstruido fenton.

Sendo que: m carbonato, e acetato, A benzoato e ¥ agua.
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6. CONCLUSOES

Foram sintetizados materiais do tipo hidrotalcita inserindo-se cations na
camada brucita (Ti**, Zn*? e Fe™), com diferentes anions entre as lamelas
(carbonato, acetato e benzoato). Foi comprovado que esses materiais apresentam
efeito de memoaria apds tratamento térmico.

Todos os materiais apresentaram estrutura lamelar caracteristica confirmada
por DRX, a cristalinidade apresentada ndo foi tdo alta e isso pode ser devido,
provavelmente, a razdo molar entre os cations metalicos e/ou as diferencas de raios
entre eles. A estrutura em camadas também foi comprovada por microscopia
eletrdnica que mostraram, inclusive, formacfes semelhantes a pétalas de flores nos
materiais reconstruidos.

Com relacdo a intercalacdo, observou-se que o0s resultados foram
semelhantes ao da literatura para o material AIMg carbonato como era o esperado,
mas que para 0s demais materiais sempre houve um aumento na distancia
interplanar d, o que confirma que os diferentes anions ocuparam 0 espago
interlamelar, e que conforme ha um aumento no tamanho do anion, maior se torna
esse espacamento. Os espectros de FTIR, permitiram distinguir a intercalacdo dos
anions carbonato, acetato e benzoato.

O estudo do efeito de memoria dos HDLs, apés o tratamento a 500°C,
mostrou que h& a regeneracdo da estrutura lamelar com a intercalacdo dos anions
utilizados anteriormente, o que novamente fica confirmado pelos difratogramas e

pelas distancias interplanares obtidas.

Avaliou-se a atividade catalitica desses materiais na reacdo de
fotodegradacdo do AM. Observou-se, no entanto, que ha um alta taxa de adsorcao o
qgue pode interferir na atividade catalitica desses materiais, pois 0s sitios ativos
geradores de radicais *OH ja estariam ocupados por particulas de corante,
diminuindo a eficiéncia de degradacdo. Os materiais apresentaram valores de band
gap semelhantes aos observados nos seus semicondutores (aproximadamente 3,2,
3,3 e 1,96 eV, respectivamente, para 0s materiais com titanio, zinco e ferro), no
entanto esses valores tdo proximos aos semicondutores ndo levou a atividades tdo
altas como poderia ser o esperado. Além disso, observa-se que ha uma tendéncia
dos materiais mais cristalinos apresentarem uma maior atividade, o que era
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esperado. Entre os HDLs com Ti**, os que apresentaram melhores resultados foram
0os preparados com carbonato (23 e 52 min para o HDL e para o calcinado,
respectivamente). Cabe salientar, que esses valores sdo razoaveis quando
comparados aos do P25 (4 min), pois € utilizada a mesma quantidade de catalisador
(20 mg) em ambos testes, logo ha menor teor de titanio no HDL do que no P25
(100% TiOy).

Com relagcédo aos materiais com zinco, temos também, de maneira geral, que
0S mais ativos foram os preparados com carbonato. A melhor atividade desse
material pode ser devida a uma maior quantidade de cristais de ZnO presentes na
superficie, o que favorece a formacdo dos radicais hidroxila e a sua maior
cristalinidade.

Os materiais preparados com ferro, apresentaram baixa atividade
fotocatalitica. No entanto, quando a reacdo € conduzida na presenca de H,0;
(reacao de foto-Fenton) obtemos resultados 6timos em que ha até a degradacédo em

um periodo inferior a 6 min.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Fichas ICSD dos materiais

I.  Valores dos angulo 26 e das distancias interplanares d para a hidrotalcita.

Hydrotalcite

Allmann R, Jepsen H P

MNeues Jahrbuch fur Mineralogie, Monatshefte 1969 (1969) 544-551
Die struktur des hydrotalkits

Locality: Vezna, Western Moravia
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11.64 100.00 7.6033 0 4] 3 2
23.40 34. 54 3.8017 0 0 & 2
34.13 2.25 2.6272 1 0 1 s
34,82 30. 60 2.5785 0 1 2 5
35.42 1.89 2.5344 0 0 9 2
39.38 25.32 2.2881 o 1 5 ]
46,85 30.73 1.9391 0 1 g 6
53.01 7,34 1.7273 1 0 10 6
56. 38 4.76 1.6319 0 1 11 5
60. 64 9.67 1.5270 1 1 0 6
61.99 9.24 1.4971 1 1 3 12
63.64 4.12 1.4621 1 o 13 5]
65.92 3.00 1.4170 1 1 G 12
67.52 1.49 1.3872 0 1 14 6
71.87 1.18 1.32136 2 0 2 5
74.74 2.66 1.2701 2 0 5 6
75.80 3.41 1.2549 1 0 1a 5
79.97 2.37 1.19497 2 0 g 6
87.48 1.12 1.1150 2 0o 11 6

¥POW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs
For reference, see Downs et al. (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

II. Valores dos angulo 26 e das distancias interplanares d para o periclasio
(MgO).

Periclase

Hazen R M

Aamerican Mineralogist 61 (1976) 266-271

eEffects of temperature and pressure on the cell dimension and X-ray temperature
factors of periclase

T=450 C, P =1 atm

_database_code_amcsd 0000505

CELL PARAMETERS: 4.2330 4.2330 4.2330 90. 000 90. 000 90. 000
SPACE GROUP: Fm2m

¥-RAY WAVELENGTH: 1.541838
MAX. ABS. INTENSITY / WOLUME®#®2: 32.70877321
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L Multiplicity
36.78 10. 27 2.4439 1 1 1 g
42 72 100. 00 2.1165 2 0 0 6
62.01 49, 64 1.4966 2 2 0 12
74.32 5.31 1.2763 3 1 1 24
78.23 13.15 1.2220 2 2 2 g

XPOW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini swaminathan and kKurt Bartelmehs
For reference, see Downs et al. (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.
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Valores dos angulo 260 e das distancias interplanares d para o TiO, anatase.

Anatase

Horn M, 5chwerdtfeger C F, Meagher E P
Zeitschrift fur Kristallographie 136 (1972) 273-281
Refinement of the structure of anatase at several temperatures
Sample: T = 600 C

Locality: Lengenbach quarry, Binnatal, switzerland

_database_code_amcsd 0010737

CELL PARAMETERS:
SPACE GROUP: I4_1/amd

3.7971

X-RAY WAVELENGTH:
MAX., ABS. INTENSITY / WOLUME®*#2:

2-THETA

25.
36.
37.
38.
47.
53.
54.
6l1.
62.
68.
70.
74,
75.
8B2.
B2.

23
78
36
44
a1
38
91
89
42
36
09
70
81
35
g9

3.7971

1.541838

INTENSITY

100.
6.
19.
26.
1a.
16.

2.
12.

ok hd oL

0o
18
62
.14
08
49
05
72
04
.35
Nl
.30
.29
14
.72

9.5

D-5PACING

el el el et el el S e S N E Y YT

790

90.000

57.32596208

. 5299
L4438
. 3948
3420
8986
7104
6720
.4993
L4877
3722
3425
2708
. 2548
L1710
L1647

WhWRIRFEMAMBEBEROREET

a0

HPMNOFRFMRPROHEREROOROOOR

. 000 90. 000

Multiplicity

e

PR OoOmBEWRE O W
=

Cf 0000 Oh 4 00 00 Oh O oo e Ca koo o

=

For reference, see Downs et al.

V.

V.

XPOW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and kKurt Bartelmehs

(1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

Valores dos angulo 260 e das distancias interplanares d para o Mg, TiO,.

gandilite

Millard R L, Peterson R C, Hunter B K

American Mineralogist 80 (1995) 885-896

Study of the cubic to tetragonal transition in M
170 MAS NMR and Rietwveld refinement of X-ray dif
Sample: RLM445, 1405 C, Mg2Tiod
_database_code_amcsd 0001746

CELL PARAMETERS:

SPACE GRO

X-RAY WAVELENGTH:

MAX. ABS.

8.4418 8.4418 B.4418

UP: Fd3m
1.541838
INTENSITY / VOLUME®¥2:
2-THETA INTENSITY
18. 20 45.44
29,904 22.41
35.26 100.00
42. 85 56. 36
53.15 6. 56
56. 66 38.10
56. 66 3.75
62.21 63. 86
65.40 4,95
70.56 2.08
73.57 a.41
74,57 2.37
78.50 6.85
81.41 2.89
86,22 3.38
89.09 7.66
89.09 6.01

?

24.98148133

P R R R B

D-5PACING
. 8739
. 9846

5453

L1105
L7232
L6246
L6246
L4923
L4269

3348

L2874
L2727
. 2185
L1821
L1281
. 0990
. 0990

@B o R =T

2Ti04 and Zn2Tio4 spinels by
raction data

90. 000

wuisEnERNWR W AR WHEMNORERME R

90.000

FPWrRhPERWOROWHEROROET

90. 000

Multiplicity
8

12
24

4]
24
24

8
12
48
24
24
24

8
24
48
24
48

¥POW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs

For reference, see Downs et al.

(1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

Valores dos angulo 260 e das distancias interplanares d para o MgAl,O,.
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VI.

spinel

andreozzi G B, Princivalle F, Skogby H, Della Giusta A

american Mineralogist 85 (2000) 1164-1171

Cation ordering and structural variations with temperature in

Mgal2o4 spinel: An X-ray single crystal study
sample: quenched from T = 700 ¢ for 90 days
_database_code_amcsd 0002486

CELL PARAMETERS: §.0851 &.0851 8.0B51 90. 000

SPACE GROUP: Fd3m

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
MAX. ABS. INTENSITY / WVOLUME®*%2: 19.12360623
2-THETA INTENSITY D-5PACING H
19.01 31.46 4.6679 1
31.29 33.90 2.8585 2
36. 87 100.00 2.4377 3
3B. 57 1.13 2.3340 2
44, 84 55.61 2.0213 4
55.70 9.60 1.6504 4
59.40 44.41 1.5560 5
59.40 3.15 1.5560 3
65. 28 72.98 1.4293 4
6E. 68 3.19 1.3666 5
74.18 3.00 1.2784 4]
77.40 10.51 1.23320 5
78.47 1.01 1.2189 6
82.69 6. 87 1.1670 4
85. 83 2.92 1.1321 5

90. 000

W W R WERMORERE R

HFHEMWoROoOWREROoOREORET

Multiplicity
&

90. 000

12
24

g

4]
24
24

&
12
48
24
24
24

&
24

XPOW Copyright 1992 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs
For reference, see Downs et al. (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

Valores dos angulo 26 e das distancias interplanares d para o ZnO.

Zincite

Weber L

Zeitschrift fur Kristallographie 58 (1923) 398-403
Die struktur wvon Zn 0.

_cod_database_code 1011259

_database_code_amcsd 0018120

CELL PARAMETERS: 3.3510 3.3510 5.2260 90,000
SPACE GROUP: PG6_3mc

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
MAX. ABS. INTENSITY / WOLUME®*%2: 108.0230453
2-THETA INTENSITY D-5PACING H
30.81 51.71 2.9021 1
34,32 35.10 2.6130 0
35.38 100.00 2.5371 1
46.78 20.49 1.9418 1
54.79 33.08 1.6755% 1
62.15 28.99 1.4936 1
64.19 4.64 1.4510 2
66, 27 24.63 1.4104 1
66,93 13. 56 1.3981 2
72,32 2.03 1.3065 0
74,85 4.01 1.2686 2
80.65 2.15 1.1913 1
87.49 8.95 1.1149 2
89.31 1.01 1.0969 2

|l e i I e i Y i e Y e J i e I e

90.000 120.000

CwhrMNEREMOWORMEROE

Multiplicity

=

FREh S ah S S Sh i S - ah

VILI.

¥POW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs
For reference, see Downs et al. (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

Valores dos angulo 26 e das distancias interplanares d para o Fe30,.
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VIII.

Magnetite

wechsler B A, Lindsley

Crystal structure and cation distribution in titanomagnetites (Fe3-xTix04)

MT100-1350

D H

, Prewitt C T
American Mineralogist 69 (1984) 754-77

_database_code_amcsd 0000945

CELL PARAMETERS:

SPACE GROUP:

Fd

3m

X-RAY WAVELENGTH:
MAX. ABS. INTENSITY / VOLUME®*®2:
2-THETA

18.

30

1.541838

INTE
=

28.
100.
8.
20.
9.
24.
6.
41.

(Mol e - QWEY NEVEY - NN

NSITY

.93

PHEEREEERPREEFE RN

§.3958 8.3958 B.3958

90. 000

92.49576045
D-SPACING H

. B473
. 9684
5314
L4237
0989
7138
6158
6158
L4842
3275
2803
. 2657
2118
1219
. 0930
. 0930

LA R Thoun ok b un e e R LR

Wi Wk PR ORERER

WHEMRRBRWOOWREROREORET

90.000

90. 000

Multiplicity
g

12
24

g

4]
24
24

8
12
24
24
24

-]
48
48
24

XPOW Copyright 1993 Bob
For reference, see Downs et al.

Downs, Ranjini Swaminathan and Kurt Bartelmehs
(1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.

Valores dos angulo 260 e das distancias interplanares d para o Fe,Os.

Hematite

Blake R L, Hessevick R E, Zoltai T, Finger L W

american Mineralogist 51 (1966) 123-129

refinement of the hematite structure
_database_code_amcsd 0000143

CELL PARAMETERS:
SPACE GROUP:
X-RAY WAVELENGTH:
MAX. ABS. INTENSITY / WOLUME®*2:
2-THETA

24.

33.

35.

39.

40,

43,

449,

54.

57.

57.

R-3C

15
15
64
25
86
52
46
05
46
56

.44
.02
.56

. B9

.24
.48
.74
.74
.61
.69
.90
.95
. 36

5.03

1.541838

INTENSITY
28.
100.
73.
2.
17.
1.
37.
45,
2.
8.
30.
29.
.04
. B6
.73
.96
.26
. 26
. 38
.23
.63
.65
.94

80

—
S b RO W

5.0380 13.7720

73
00
67
05
99
94
43
13
34
52
65
47

90. 000

58.74318388

D-SPACING
. 6855
L7028
. 5190
. 2953
. 2084
L0797
.B428
. 6966
. 6037
L6014
L4873
L4543
. 3514
L3133
. 3078
. 2395
. 2285
L2285
L1918
.1909
L1646
L1416
L1042

FEFRFEFFEFFEEEFEFEFEFEREPEREERFEEFEBRIR R R R W

FRMEROFPWWOMPEPRERMNWKROFRRORMEPOEEOTI

FIWMRMPOWMNEFOODOORERMEPMOREROEORR

90.000 120.000

=

=
oMo UUOoOEORER G RRN WG O R

Multiplicity

12
12

XPOW Copyright 1993 Bob Downs, Ranjini sSwaminathan and Kurt Bartelmehs

For reference, see Downs et al. (1993) American Mineralogist 78, 1104-1107.
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Anexo 2. Valores dos angulos 26, das distancias interplanares d, e tamanhos de

cristalitos obtidos para os difratogramas dos HDLs do tipo MgAI R e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia MgAI MgAl MgAl MgAI
MgAl carbonato acetato benzoato agua

Plano 206 d@A) 26 dA) 26 d@A) 206 d@A) 20 d(A

(003) 1164 7,60 11,25 792 11,44 7,72 11,29 7,83 11,29 7,83

(006) 23,40 380 22,86 388 2286 388 2286 388 2274 39

(012) 34,82 2,57 3482 257 3455 259 3455 259 3470 2,58

(015) 39,38 2,29 39,14 230 3899 2,31 3899 231 39,14 2,30

(018) 46,86 1,94 46,39 195 46,00 1,97 46,12 196 46,24 1,96

(110) 60,64 1,53 60,77 1,52 6065 152 6065 152 6050 1,53

113) 61,99 150 61,86 150 6198 149 61,71 150 61,71 1,50
Parame a 3,06 3,04 3,04 3,04 3,06
tos (A) ¢ 22,8 23,76 23,16 23,49 23,49
Tamanho 100 17,98 20,80 16,82 23,26

(nm)

Anexo 3. Espectros de FTIR-ATR dos reagentes (a) Oxissulfato de titanio, (b)

carbonato de sodio (c) acetato de sodio e (d) benzoato de sédio.

Transmitancia (u. a.)

(d)

(€)

(b)

(@

1641 o
877

Efﬂﬂm’::LJ\
PloarasT bR

T T
4000

T T
3500

T T
3000

T T T T
2500 2000

T T T
1500 1000

Numero de Onda (cm™)

T
500

104



Anexo 4.

Espectros de absor¢cdo UV-Vis das amostras: (a) MgAl HDL, (b) MgAl cal e (c)

MgAI R
08 —— AlMg carbonato 035 + (b) —— AIMg cal carbonato
—— AlMg acetato —— AIMg cal acetato
054 AlMg benzoato 0,30 AlIMg cal benzoato
. o 025
S 04+ 'S
«E § 0,20
S 03 5 !
2 FRCRERE
02
0,10
0,1+ \_\\ 0,05
0,0 2. T R SRS 0,00 [ S e e
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
0,40 1 1 1 1 1 1
L (C) —— TIAIR carbonato
T TiAl R acetato
TiAl R benzoato
0] — TIAIR 4gua
= 025 |
& |
£ 0,20
2
< 0154
0,10 4
0,05 4
0,00 4 —
300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)
1. Energia de band gap calculada para os materiais MgAl sintetizados.
Material
MgAI MgAl MgAI MgAl
carbonato acetato benzoato agua
HDL 239 397 3,65 4,49 3,71 -
Eg Calcinado 2,71 397 3,37 2,04 257 4,22 -
(eV) Reconstruido 2,48 3,99 3,04 4,06 3,74 2,94 4,00
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Anexo 5. Valores dos angulos 26, das distancias interplanares d e tamanhos de
cristalitos obtidos para os difratogramas dos HDLs do tipo TiMgAIl e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita.

Referéncia TiMgAl TiMgAI TiMgAl

MgAl carbonato acetato benzoato

Plano 206 d@A) 206 d@A) 20 d((A) 20 d(A)

(003) 11,64 760 11,34 7,79 11,27 7,84 10,43 8,47

(006) 23,40 3,80 2331 381 2268 391 20,95 4,23

(012) 3482 257 34,85 257 3453 2,59 3499 2,56

(015) 39,38 2,29 39,40 2,28 39,02 230 3938 228

(018) 46,86 1,94 46,68 194 4641 195 46,17 1,9

(110) 60,64 153 60,84 152 60,29 153 60,69 1,52

(113) 61,99 150 6200 1,49 6167 150 6186 1,50

Parametros a 3,06 3,04 3,06 3,04
(A) c 22,8 23,37 23,52 25,41
Tamanho (nm) 100 11,27 20,81 10,46

Anexo 6. EDS dos HDLs TiMgAl.

Carbonato Acetato Benzoato

(% massa)

O 47,27 51,60 67,08
C 17,09 22,19 22,17
Na 15,53 14,72 2,13
TiMgAI HDL S 9,91 14,72 4,04
Mg 2,75 4,56 14,25
Al 1,15 1,79 6,46

Ti 1,38 2,86 8,62

106



Anexo 7. Valores dos angulos 26, das distancias interplanares d e tamanhos de

cristalitos para os difratogramas obtidos dos HDLs do tipo TiIMgAI R e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia TiMgAI TiMgAI TiMgAI TiMgAI
MgAl carbonato acetato benzoato agua
Plano 20 d@A) 26 dA) 206 d@A) 206 dA) 20 d(A)
(003) 1164 7,60 11,34 7,79 10,71 825 11,08 7,97 10,83 8,16
(00o6) 23,40 3,80 2266 3,92 2058 431 2251 394 2251 394
(012) 34,82 257 3485 257 3485 257 3511 255 3500 256
(015) 39,38 2,29 39,00 2,30 3798 236 3798 236 37,98 2,36
(018) 46,86 1,94 43,29 2,08 43,44 2,08 43,29 208 4329 2,08
(110) 60,64 153 609 152 6083 152 61,23 151 6083 1,52
(113) 61,99 150 6291 147 61,86 154 62,77 148 62,14 1,49
Parame a 3,06 3,04 3,04 3,02 3,04
tros (&) ¢ 22,8 23,37 24,75 23,91 24,48
Tamanho 100 12,10 9,42 11,80 9,74
(nm)
Anexo 8. Espectro de RMN de **C do HDL TiMgAl benzoato.

H\\llx 'l| L”|\| LM'
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Uik

l

107



Anexo 9. Micrografias dos Materiais TIMgAlI R HDL, sendo: (a) TIMgAI R carbonato,
(b) TiIMgAI R acetato, (c) TiIMgAI R benzoato e (d) TiIMgAI R agua.

Mag= 8.00 KX EHT = 15.00 kV WD =11.5 mm

=15.79 KX  EHT =20.00 kv WD = 9.0 mm
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Anexo 10. Valores dos angulos 20, das distancias interplanares d e tamanhos de

cristalitos para os difratogramas obtidos dos HDLs do tipo ZnMgAl e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl
carbonato acetato benzoato

Plano 206 d@A) 20 dA) 20 d@A) 20 d(A

(003) 1164 760 11,35 7,78 11,35 7,78 10,93 8,08

(006) 23,40 3,80 22,70 3,91 22,83 3,89 22,02 4,03

(012) 34,82 257 3461 259 34,61 259 34,61 2,59

(015) 39,38 2,29 39,11 230 3899 230 38,30 2,34

(018) 46,86 1,94 46,09 1,96 46,24 196 46,24 1,96

(110) 60,64 153 6044 153 60,32 1,53 60,32 1,53

(113) 6199 150 61,68 150 61,68 150 61,56 1,50
Parametros a 3,06 3,06 3,06 3,06
(A) c 22,8 23,34 23,34 24,24
Tamanho (nm) 100 20,91 12,26 12,88
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Anexo 11. Valores dos angulos 20, das distancias interplanares d e tamanhos de

cristalitos para os difratogramas obtidos dos HDLs do tipo ZnMgAIl R e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl ZnMgAl

carbonato acetato benzoato agua

Plano 20 d(A) 206 dA) 20 d@A) 20 d@A) 20 d(A

(003) 1164 760 11,35 7,78 11,35 7,78 11,20 7,89 11,35 7,78

(006) 23,40 3,80 2298 3,86 2298 386 2298 386 2298 3,86

(012) 34,82 2,57 34,73 256 34,73 256 3473 256 3461 259

(015) 39,38 2,29 3899 230 3926 229 3911 230 3899 2,30

(018) 46,86 1,94 4651 195 46,63 194 46,09 196 46,24 1,96

(110) 60,64 1,53 60,44 153 6059 152 6044 153 6059 1,52

(113) 6199 150 6168 150 61,83 150 6168 150 61,83 1,50
Parame a 3,06 3,06 3,04 3,06 3,04
tros (A) ¢ 22,8 23,34 23,34 23,67 23,34
Tamanho 100 17,73 16,13 15,26 19,42

(nm)
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Anexo 12. Valores dos angulos 20, das distancias interplanares d e tamanhos de

cristalitos para os difratogramas obtidos dos HDLs do tipo FeMgAl e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia FeMgAl FeMgAl FeMgAl
MgAI carbonato acetato benzoato

Plano 206 d@A) 206 d@A) 20 d((A) 20 d(A)

(003) 1164 760 11,63 7,60 10,54 8,38 11,08 7,90

(006) 23,40 3,80 2343 3,79 22,08 4,02 22,35 3,97

(012) 34,82 257 3485 2,57 34,70 2,58 34,58 2,59

(015) 39,38 2,29 39,11 2,30 38,68 2,32 3884 231

(018) 46,86 1,94 47,09 1,92 46,54 195 46,12 1,96

(110) 60,64 153 6083 1,52 60,68 1,52 60,53 1,53

(113) 61,99 150 62,34 1,48 61,49 150 61,45 1,51
Parametros a 3,06 3,04 3,04 3,06
(A) c 22,8 22,8 25,14 23,7
Tamanho (nm) 100 13,28 9,93 14,32
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Anexo 13. Valores dos angulos 20, das distancias interplanares d e tamanhos de

cristalitos para os difratogramas obtidos dos HDLs do tipo FeMgAI R e os valores de

referéncia de uma hidrotalcita padréo.

Referéncia FeMgAl FeMgAl FeMgAl FeMgAl

carbonato acetato benzoato agua
Plano 26 d@A) 26 dA) 2060 dA) 26 dA) 20 d(A
(003) 11,64 7,60 11,23 7,87 11,23 7,87 11,23 7,87 11,35 7,78
(006) 23,40 3,80 23,04 385 22,77 390 22,77 390 22,890 3,88
(012) 34,82 2,57 3528 254 3512 255 3497 256 3528 254
(015) 39,38 229 3896 231 3896 2,31 389 2,31 39,11 2,30
(018) 46,86 194 46,12 196 46,54 195 46,12 196 46,12 1,96
(110) 60,64 153 6041 153 6053 152 6083 152 60,68 1,52
(113) 61,99 150 6246 1,48 6246 1,48 62,34 149 62,61 1,48

Parame a 3,06 3,06 3,04 3,04 3,04

tos (A) ¢ 22,8 23,61 23,61 23,61 23,34

Tamanho 100 23,74 25,26 23,96 27,40

Anexo 14. Curvas Fotocatalise

I.  Curva de calibragdo do AM

Absorbancia

y=0,1147%-0,0144
R*=0,9921

2 3 4

5

Concentragdao AM (ppm)
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Il.  Curvas das reagdes em branco realizadas com o AM.

—m—Luz \

— Hzo2 + Escuro .
1 = Ho,+Luz

0 10 20 30 40
Tempo de Irradiagdo (min)

Anexo 15. Constante aparente de velocidade para todos os materiais preparados.

0,007 0,010 0,010
0,021 0,016 -
0,009 0,009 -
- 0,009
0,021 0,013
0,030 0,008 -
0,005 0,004
0,017 0,017 0,011
0,018 0,010 0,013
0,006 0,007 0,008
- 0,009
0,004 0,006 0,007
0,027 0,013 0,008
0,009 0,010 0,010
- 0,009
0,047 0,048 0,161
0,047 0,023 0,231
0,019 0,133 0,147
- 0,115
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Anexo 16. Reacdes de foto degradagao do AM

l. Cinética de pseudo primeira ordem para a fotodegradacdo do AM utilizando:

(a) MgAIl HDL, (b) MgAl calcinado e (c) MgAl reconstruido. Sendo que: m carbonato,

e acetato, A benzoato e ¥ agua.
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Il. Cinética de pseudo primeira ordem para a fotodegradacdo do AM utilizando:
(@) TiMgAl HDL, (b) TiMgAIl calcinado e (c) TiMgAIl reconstruido. Sendo que: =

carbonato, e acetato, A benzoato e ¥ agua.
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