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RESUMO

Esta pesquisa tem como objetivo sintetizar de forma estavel o composito Hidréxido Duplo
Lamelar (HDL) do sistema Mg/Fe-CO3s com Esferas de Carbono Magnéticas (ECM) e avaliar
as propriedades do compdsito. Os HDL sdo argilas anionicas sintéticas ou naturais que possuem
estruturas formadas pelo empilhamento de lamelas octaédricas positivamente carregadas
contendo cations di- e trivalentes em seu interior e hidroxilas nos vértices, com agua e anions
ocupando o dominio interlamelar. Produtos de carbono de formato esférico sdo conhecidos ha
bastante tempo e a utilizacdo de nanomateriais, de carbono é vantajosa devido sua vasta
aplicacdo em diversas areas. O processo de formacao desse material € do tipo hidrotermal, que
resulta em grandes cadeias interconectadas de Esferas de Carbono (EC) que se atraem devido a
forca de Van der Waals. Foram utilizados reagentes quimicos de pureza analitica para a
realizacdo das sinteses. Os HDL de Mg/Fe-CO3z foram sintetizados pelo método de
coprecipitacdo a pH varidvel e as Esferas de Carbono pelo método hidrotermal. A
caracterizacdo do HDL, EC, ECM e compésito HDL + ECM foram feitos por difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (DTA-
TGA), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (EIV) e Método Brunauer-
Emmett-Teller (BET). A difratometria de raio X permitiu determinar a ocorréncia da estrutura
da Piroaurita nos HDL e da Magnetita nas ECM. Os valores médios da célula unitaria da
Piroaurita referentes ao doos = 7,792 A; os valores dos parametros a = b de 3,107 A; ¢ = 23,375
A; e espacamento interlamelar =2,992 A. As microfotografias foram realizadas somente nas
amostras de Esferas de Carbono e Esferas de Carbono Magnéticas, nas quais observou a
ocorréncia de grandes aglomerados e cadeias destes materiais, além da variacdo de tamanho
entre amostras e sinteses diferentes. A decomposicao térmica do HDL e do compdsito ocorrem
de forma semelhante, sendo separadas em 5 etapas: na primeira e na segunda etapa (31-72 °C
e 175-177 °C) ocorre a perda da agua adsorvida e a eliminacdo da agua de intercalagéo,
respectivamente. Posteriormente, ha a descarbonatagdo seguida pela desidroxilagdo, ocorrem
na faixa entre 284 °C e 395 °C. Por fim, temos um evento na faixa de 746 -786 °C que atribuida
a destruicédo da estrutura dos HDL. O anion intercalado na estrutura dos HDL foi determinado
por EIV e corresponde ao anion carbonato (1365 cm™), que juntamente com agua preenche a
regido interlamelar dos HDL e HDL+ECM. Tanto os Hidréxido Duplo Lamelar quanto o
composito HDL + ECM apresentaram isotermas do IV e histereses do tipo H3, de acordo com
a classificacdo da IUPAC. A area superficial teve aumento de 15 - 31%, enquanto o tamanho e
volume dos poros apresentaram um decréscimo de 44 — 49% e 26 — 42%, respectivamente.

Palavras-chave: hidréxido duplo lamelar; esferas de carbono.
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ABSTRACT
This research aimed to synthesize a stable magnesium/iron carbonate (Mg//Fe-CO3) lamellar

double-hydroxide (LDH) compound with magnetic carbon spheres (MCS) in order to evaluate
composite’s characteristics. LDHs are synthetic or natural anionic clays which structures are
constituted of positively charged octahedral lamellas with intercalated di- and trivalent cations,
and hydroxyls in the vertices. Water and anions are also in the inter-layered space. Spheric
carbon products are known for a long time and the application of carbon nanomaterials is
possible in many areas. The formation process of this material is hydrothermal, which does not
result in singular products. Its results are big interconnected chains of carbon spheres (CS)
attracted by Van der Waals forces. Chemical reagents of analytical purity were utilized in the
synthesis. Mg/Fe-CO3 LDHs were synthetized by co-precipitation method with variable pH.
And the hydrothermal method was applied to prepare the carbon spheres. The characterization
of LDH, CS, MCS and LDH + MCS composite included analysis by X ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), infrared vibrational
spectroscopy and Brunauer-Emmet-Teller method (BET) for specific surface area and pore size
measurement. XRD analysis identified pyroaurite’s structure in the HDL samples and
magnetite’s structure in the MCSs. The average values of pyroaurite’s unit cell, a = b
parameters, interplanar distance (c) and interlamellar spacing thickness were 7,792 A, 3,107 A,
23,375 A and 2,992 A, respectively. Photomicrography was performed only in CS and MCS
samples. It was possible to observe big agglomerates and chains of these materials, and the size
variation between different samples and synthesis as well. Thermic decomposition of synthetic
pyroaurite and the composite occurs in a similar way, which can be divided in five stages. Loss
of adsorbed water and intercalated water elimination happen in the first (31-72 °C) and second
(175-177 °C) stages, respectively. Then, between 284 °C and 395 °C, there is decarbonization
and desidroxylation. Finally, the destruction of LDH’s structure happens at 746 — 786 °C.
Intercalated anion in LDH’s structure was determined as a carbonate anion (1365 cm-2) by
infrared vibrational spectroscopy. Carbonate anion and water fill the inter-layered spaces of
LDH and LDH + MCS composite. Both LDH and LDH + MCS composite show infrared
isotherms and type H3 hysteresis, according to IUPAC’s classification. Superficial area
increased by 15-31%, while the size and volume of pores decreased by 44-49% and 26-42%,
respectively.

Keywords: layered double hydroxides; carbon spheres.
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1 INTRODUCAO

Hidroxidos Duplos Lamelares ou argilas aniénicas sdo reportadas por mineralogistas
desde o inicio do século XX. O termo “argilas anionicas” € usado para designar hidroxidos
duplos lamelares, sintéticos ou naturais, contendo no dominio interlamelar espécies aniénicas
e sdo minerais relativamente raros, geralmente associados a depdsitos salinos e rochas

metamorficas.

A sintese de HDL iniciou-se em 1930 com Feitknecht, utilizando solugdes diluidas de
sais metalicos com base. O termo “Hidroxido Duplo Lamelar” remete diretamente a estrutura
desse mineral. Com a presenca de dois cations metalicos na lamela, 0 excesso de carga positiva
na camada permite a entrada de anions no espaco presente entre as lamelas, o que é denominado
espaco interlamelar, permitindo a sobreposicdo de lamelas e a estabilizagcdo da estrutura
primordial do HDL. A variedade composicional dos HDL vem do empilhamento sucessivo e

das variadas combinac@es entre cations e anions possiveis.

A descoberta de fulerenos (nanomoléculas esferoidais estaveis formadas
exclusivamente por atomos de carbono) em meados de 1980, a possibilidade de sintetizar
materiais carbonaceos de tamanhos e formas varidveis atrairam a atencdo de muitos

pesquisadores.

A forma esférica ndo € peculiar ao carbono; na verdade numeroso estudos de silica
esférica indicaram a ampla gama de estratégias e abordagens sintéticas que podem ser usadas
para fazer materiais esféricos. Mais recentemente, 0s materiais carbonosos se destacam entre
numerosos materiais adsortivos no tratamento de aguas residuais para sua estabilidade fisico-

quimica, porosidade, area superficial especifica elevada e respeito ao meio ambiente

A juncdo desses materiais € uma alternativa para potencializar propriedades e
desenvolver materiais mais eficazes, nesse caso em especifico para o tratamento de efluentes

contaminados por meio de adsorgéao.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Geral

Sintetizar e caracterizar Esferas de Carbono Magnéticas e em seguida adiciona-las na
sintese de Hidroxidos Duplos Lamelares do sistema Mg/Fe-COs no intuito de formar

compositos estaveis.



1.1.2 Especificos
e Caracterizacdo mineraldgica dos Hidroxidos duplos lamelares;

e Determinacéo dos valores das células unitarias (parametros a e c);

e Caracterizacdo das Esferas de carbono e Esferas de carbono magnética;
e Obter produto quimicamente estavel;

e Avaliar estabilidade térmica do composto sintetizado;

e Avaliar mudancas dos valores de area superficial e porosidade;

1.2 JUSTIFICATIVA

Umas das propriedades dos Hidroxidos Duplos Lamelares é sua capacidade de troca
anidnica. Isto permite que seja possivel a sua utilizacdo no tratamento de efluentes

contaminados.

A polui¢do dos recursos hidricos superficiais afeta diretamente os cursos d’agua e
atividades relacionadas, como: pesca, irrigacéo, abastecimento e a portabilidade da mesma. Ao
atingir 4guas subterraneas esta pluma de contaminacdo pode migrar e atingir aquiferos cada vez
mais profundos e distantes, este tipo de contaminacdo ambiental além de ser de dificil

tratamento é cara e muitas vezes inviavel.

Portanto, o desenvolvimento de técnicas e produtos alternativos mais eficientes é
imprescindivel para a diminuicdo dos passivos ambientais, como também, a melhora do

custo/beneficio intrinsecos ao tratamento.

Aqui, neste trabalho, a caracterizacdo e producdo de ECM + HDL foi preparada para
combinar as principais vantagens das ECM e HDL de Mg/Fe-CO3 por um método facil de co-
precipitacdo. Suas estruturas de micro-morfologia, composi¢cdes quimicas e atividades de
adsorcéo foram totalmente caracterizadas e discutidas. E seu desempenho e comportamentos
de adsorcéo para remocdao de Pb (11) e Cu (1) em solugdo aquosa foram discutidos em detalhes
e apresentaram resultados satisfatorios em outros trabalhos (Li et al. 2017, Mayo et al. 2007,
Chen et al. 2018).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Alguns hidroxidos duplos lamelares sdo partes ou precursores de uma familia mais
geral de compostos, designados como estruturas lamelares pilarizadas, PLS (do inglés:
“pillared layered structures”). As PLS apresentam mono-estruturas constituidas por ligacGes
quimicas de moléculas ou coldides em um “hospedeiro” lamelar. Estes materiais exibem uma
notavel gama de propriedades estruturais, quimicas, eletrénicas, idnicas, opticas e magnéticas.
As PLS podem ser utilizadas como p6, em forma granulada, suportados em filmes, usados
diretamente como filmes e ainda serem dispersos em uma matriz sélida ou liquida (Crepaldi &
Valim 1997).

Os hidroxidos duplos lamelares, apresentam estruturas bidimensionalmente
organizadas e poros flexiveis como os argilominerais. Esses materiais sdo capazes de incorporar
espécies negativas na regido interlamelar de modo a neutralizar as cargas positivas das lamelas

(Cunha et al. 2010). Os HDL podem ser representados pela seguinte formula geral:

[M2+l—x M3y (OH)21*". A™wm . nH20

M?* = Céation metalico divalente;
M?3* = Céation metalico trivalente;
M- = Anion intercalado (encontrado na regido interlamelar);
m~ = Carga do anion;
X =Razédo molar.

2.1.1 Estrutura

A estrutura dos HDL consiste de camadas octaédricas do tipo brucita (Mg(OH).). As
lamelas sdo neutras com os cations magnésio situados no centro dos octaedros e hidroxilas em
seus vertices. Estes octaedros compartilham arestas formando camadas neutras e planas, sendo

denominada de folha octaédrica (Tronto 2006).

Quando certa quantidade de ions divalentes € isomorficamente substituida por ions



trivalentes, é gerada uma carga residual positiva na camada lamelar. A carga positiva das
lamelas é neutralizada pela presenca de anions interlamelares que, juntamente com moléculas
de agua promovem o empilhamento das camadas formando estruturas do tipo da hidrotalcita,
[MgeAl2(OH)16](CO3).4H20, comum a todos os HDL (Vieira 2009), estrutura como mostrada
na Figura 1.

Camada do tipo Brucita
[M2*1.x M3 (OH)2J** . A™xm . nH20

Espacamento
Basal, d
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.
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Figura 1 - O arranjo das intercamadas lamelares e a estrutura cristalina do composto do tipo hidrotalcita.
Modificado de (Arrabito et al. 2019).

HDL sdo classificados em dois tipos de sistemas cristalinos, que diferem na sequéncia
de empilhamento das lamelas (Figura 2): um sistema romboédrico, com o parametro "c" da
célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espacamento basal d, pertencendo ao grupo 3R; um
sistema hexagonal com "c" igual a duas vezes o espacamento basal d, pertencendo ao grupo
espacial 2H; E uma terceira sequéncia de empilhamentos designada 1H, também pertencente

ao sistema hexagonal, com a disténcia interlamelar igual a "c".

O politipo 3R é o mais encontrado nos HDL naturais e sintéticos, 2H esta associado a
formacOes em condicGes de elevadas temperatura e pressdo (Silvério 2004). O grupo espacial
1H é raro e esta relacionado a uma variedade de HDL altamente hidratados contendo sulfato. A
existéncia dos tipos 1H e 2H estd intimamente ligada ao estado de hidratacdo dos HDL
(Crepaldi & Valim 1997).

De forma geral, os compostos sintéticos possuem simetria romboédrica pertencendo
ao grupo espacial 3R. Considerando o empilhamento 3R das camadas de reflexdes (003), (006)
e (110), é possivel calcular os pardmetros de rede "a" e "c" da célula unitéria. O parametro a

corresponde & média da distancia entre dois ions metalicos situados nas camadas, sendo em



funcdo do raio dos cations metélicos utilizados. O pardmetro ¢ € igual a trés vezes o
espacamento basal d para diferentes anions inorganicos e € diretamente influenciado pela carga
dos cétions, a natureza do anion interlamelar e a quantidade de agua presente na estrutura (Zhao
et al. 2002 apud Vieira 2009).

Lamela Lamela Lamela
c/3=d c/2=d c=
B o I I
c c/3 c/2 _
c/3
— Anion
Hidroxido Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 2 - Esquema representando os possiveis politipos para os HDL. Fonte: Crepaldi & Valim (1997).

Inimeros tipos de HDL contendo diferentes céations metalicos tem sido estudado e
sintetizado. Diversas combinacBes de céations divalentes e trivalentes, com variacdes na
proporcao entre eles, sdo possiveis. Esta gama de variacdo é exemplificada na Tabela 1, onde
se observa os pares de cations que podem formar um Hidréxido duplo lamelar (Benicio et al.
2015).

Tabela 1 - Possiveis combinagdes de cations di e trivalentes na estrutura do HDL.

CATIONS TRIVALENTES
DIVALENTES Al Fe Cr Co Mn Ni Se Ga Ti* La V Sb Y In Zr*
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X X
Zn X X X X
Cu X X
Co X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X
Ca X



Li** X

Cd X

* tetravalente, **monovalente

Fonte: Benicio et al. (2015).

A raz&o entre os cations bi e trivalentes nos HDL (M?*/M3") pode variar em uma faixa
de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na formula geral) de 0,5 > x > 0,14. Esta razao
determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande influéncia sobre o grau de
ordenamento dos cristais e a capacidade de troca iGnica dos materiais, ou seja, um aumento

nesta razdo diminui a cristalinidade do material. (Crepaldi & Valim 1997).

Durante a preparacdo dos HDL € importante considerar a capacidade de estabilizagdo
da estrutura lamelar pelo anion a ser intercalado, uma vez que, quanto maior a capacidade de
estabilizacdo do anion, maior a facilidade de formacdo do HDL, outro fator importante € a
habilidade do anion para a troca iénica. Segundo Lukschin et al. (2004) apud Vieira (2009),
diversos &nions de tamanhos diferentes (3-50A) sdo capazes de preencher a regi&o interlamelar

dos HDL, podendo ser organicos ou inorganicos (

Tabela 2), portanto ndo ha limitagcdes quanto a natureza dos anions que podem ser intercalados.

Tabela 2 - Possiveis &nions/moléculas intercalaveis e seus respectivos exemplos.

ESPECIES ANIONICAS EXEMPLOS
Carboxilatos Tereftalato, benzoato, anions de acidos graxos;
Polimeros anidnicos Poli (acrilato), poli (acrilonitrila), poli (estirenosulfato);
Macrociclos Ftalocianinas, porfinas;
Biomoléculas Peptideos, ATP;
Sulfatos organicos Dodecil-sulfato, octil-sulfato;
Fosfonatos Benzeno-difosfonato, fenil-fosfonato;
Haletos F,CI, B, I;
Oxianions CO3?,S042, NO3", CrO42, Cr,07%;

Is0 e heteropolioxo- [Fe(CN)], [NiCls]%, [IrCle]?;




metalatos

Compostos lamelares Mg2AI(OH)s +[Mga(OH)2/SizAlO10].

Fonte: Vieira (2009).

Quando se sintetiza um HDL, com anions diferentes de COs?, é dificil evitar a
contamina¢do da solu¢cdo com CO; que se encontra no ar. O espagamento interlamelar
observado com o carbonato é comparavel ao encontrado em ions monovalentes, e este fato foi
relacionado a forte interacdo do carbonato com as lamelas. Isso, aliado a sua maior abundancia,

explica a ocorréncia comum deste anion nos HDL naturais (Aradjo 2003).

Estudos de difracdo de raios-X em monocristal e no pd, mostram que o dominio
interlamelar apresenta uma natureza desordenada, o que pode ser comprovado por suas
caracteristicas fisicas, como por exemplo, propriedades de troca idnica, mudancas no estado de
hidratacdo e propriedades elétricas. Tais propriedades levam alguns autores a considerar o

dominio interlamelar como um estado quase liquido (Crepaldi & Valim 1997).

O espacamento basal é determinado pelo nimero, tamanho, orientacdo e forca de
ligacdo entre os anions e os grupos hidroxila da camada interlamelar, podendo variar de acordo
com o tamanho e estrutura do anion intercalado (Miyata 1983, 1980). Na Tabela 3, sdo descritos

os valores do espagamento basal d(o3) para anions inorganicos (Cavani et al. 1991).

Tabela 3 - Valores de espacamento basal em HDL para anions interlamelar inorgénicos

ANIONS ESPACAMENTO
INTERLAMELARES BASAL (A)

OH" 7,55

CO5? 7,65

F 7,66

Cl 7,86

Br 7,95

I 8,16

S04 8,58



NOs 8,79

ClO4 9,20

Fonte: Cavani (1991).

2.1.2 Propriedades

Dentre as propriedades dos HDL, estdo: estabilidade térmica, efeito memoria,
capacidade de troca idnica e porosidade e area especifica. Estas vao garantir aos HDL condicdes

de serem utilizados em diversas aplicagdes e linhas de pesquisa.
a) Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos HDL é determinada atraves da analise térmica diferencial
(DTA) e andlise termogravimétrica (TG). A decomposicdo desses compostos pode ser
caracterizada por, basicamente, trés transices endotérmicas, as quais dependem qualitativa e
quantitativamente de fatores, como: composi¢ao quimica, quantidades relativas de M*? e M*3,

tipos de anions, cristalinidade da amostra e atmosfera usada na decomposigéao.

A primeira etapa ocorre a temperatura ambiente até 200 °C, correspondendo a
eliminacdo das moléculas de agua adsorvidas e de hidratacdo. Entre 300 °C e 500 °C, ha a
decomposicdo de hidroxilas, dos anions intercalados e a formacdo de éxidos e hidroxidos
mistos. Em temperaturas superiores, acontece a desintegracdo de hidroxilas residuais, que
resulta no colapso da estrutura lamelar e a predominancia de 6xidos mistos amorfos (Tronto
2006)

b) Efeito Memdria

Essa propriedade é atribuida aos HDL devido a sua capacidade de formacdo de oxi-
hidroxidos mistos com a mesma morfologia do HDL precursor, uma vez que, durante a
calcinagdo, o vapor de agua e o dioxido de carbono escapa sem causar danos na morfologia
cristalina ou perda de cations das camadas lamelares. Portanto, permite que HDL calcinados
regenerem a estrutura lamelar quando colocados em contato com uma soluc¢ao aquosa contendo

anions de interesse (Figura 3).

No entanto, a calcinagdo acima de 600 °C resulta na perda de propriedade de
reconstituicdo da camada interlamelar dos compostos, posto que ha a decomposi¢ao completa

das hidroxilas e a consequente formac&o de fases cristalinas estaveis dos 0xidos.



A habilidade de recuperacdo da estrutura lamelar fornece aos HDL a possibilidade de
reciclagem e reutilizagdo, sendo esta, uma importante caracteristica em aplica¢es industriais.
Por exemplo, os usos de HDL como adsorventes no tratamento de efluentes industriais ndo
depende apenas da sua capacidade de adsorcdo, mas também da capacidade de regeneracdo e
quantidade de reutilizag&o.

Oxido misto

Figura 3 - Representacdo esquematica do processo de reconstrucdo do HDL, o "efeito meméria". Fonte: Vieira
(2009).

c) Troca lonica
A propriedade de troca idnica € garantida devido a capacidade de movimentagdo dos

anions hidratados presentes entre as lamelas (Marangoni 2005). Essa propriedade possibilita a

sintese de novos compostos através da troca do anion interlamelar (Figura 4).

Lamelas de hidroxidos duplos

Regiao interlamelar I

Troca anidnica interlamelar

@ Me e Me¥ O Anion inicialmente intercalado (p. e. NOy")
O Grupos OH . Anion a ser removido do meio aquoso
@ Moléculas de dgua (p. e. CrO,*, AsO,*, SO,)

Figura 4 - Representacdo esquematica dos possiveis mecanismos de adsorcdo em HDL. Fonte: Guimardes (2006).

Em geral, a reacdo de troca idnica € realizada pela dispersdo do HDL precursor em
solucéo aquosa contendo o anion de interesse em excesso. Para manter a razdo M?*/M3*" do
HDL precursor durante a troca ionica, a lamela do hidroxido precisa ser estavel a esse pH.

Portanto, o pH da solugédo pode favorecer ou néo a troca, ja que este tem que ser compativel a
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faixa de estabilidade do HDL precursor e com a do anion.

A facilidade de troca dos anibnica ocorre de acordo com a seguinte a sequéncia de
interacdo lamelar: CO3% > OH > F > CI- > SO+* > Br> NO* > I, ou seja, 0 HDL contendo o
ion carbonato ndo sdo eficientes para a troca idnica, ja que estes anions tornam as lamelas muito

estaveis.

Esta serie é efetiva para o tratamento termodindmico da substituicdo. Em termos de
cinética, a substituicdo depende do tamanho, da carga e da geometria, tanto do anion a ser
substituido como daquele a ser intercalado (Aradjo 2003).

d) Area superficial e porosidade
A porosidade e area superficial dos HDL sdo propriedades diretamente relacionadas

entre si e sdo de grande importancia no ramo de adsorventes e catalisadores.

A area superficial dos HDL é afetada diretamente pelo tratamento hidrotérmico. Outros
fatores tém influéncia na coagulacdo, na forma e na porosidade das particulas afetando
diretamente a area superficial, estes sdo: o tempo utilizado para este tratamento, a velocidade
de adicdo (nos métodos de coprecipitacdo e no sal-6xido) e a concentracdo das solucdes
utilizadas (Crepaldi & Valim 1997).

De acordo com Silvério (2004), os valores de area superficial especifica encontrados
na literatura para os HDL normalmente estdo em uma faixa de 50 a 100 m?/g, sendo que o
dominio interlamelar ndo esta disponivel devido sua alta densidade de carga, estabilizada pela

presenca de anions e moléculas de agua.

Quando anions organicos sao intercalados, estes valores tendem a diminuir pela
possibilidade de adsor¢éo destes anions na superficie, preenchendo os poros de menor didmetro.
Quando a sintese é realizada a altas temperaturas, uma diminui¢do na area superficial é

observada, podendo chegar até 12 m?/g (Silvério 2004).

Os poros sdo superficiais, ndo interconectados e situados nas faixas de microporos (@
<20 2\) ¢ mesoporos (20 A>d <500 2\). Em HDL puros, obtém-se poros com diametros entre
752300 A. Quando calcinados a 723 K, observa-se um grande nimero de poros entre 20 e 40

A resultando em um consideravel aumento na area superficial (Silvério 2004).
2.1.3 Métodos de Sintese

Os HDL podem ser sintetizados por diferentes metodos, que de forma geral, se dividem
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em duas grandes categorias: (i) Métodos diretos; onde sdo obtidos diretamente a partir de sais
ou oxidos (Métodos de coprecipitacdo, sal-Oxido, sol-gel e hidrotérmica), e (ii) Métodos
indiretos; HDL precursor obtido por método direto, porém com seu anion intercalar trocado
(Método da troca idnica em solucdo, meio &cido, regeneracdo do precursor calcinado e

substituicdo em fase dupla).
2.1.3.1 Coprecipitacdo ou Método Sal-base

O método de coprecipitacdo ou sal-base, € um dos métodos mais utilizados na obtencéo
de HDL, portanto, foi 0 método escolhido para sintese do material desta dissertacdo. Este
método foi originalmente desenvolvido por Feitknecht (1938), onde foram utilizadas soluces
diluidas.

A coprecipitacdo em pH varidvel consiste na adi¢cdo de uma solucéo contendo os sais
de metais divalentes e trivalentes sobre uma solugédo contendo hidréxido e o anion interlamelar

desejado.

A concentracéo, velocidade de gotejamento (de adi¢do de uma solucgdo na outra), pH
final da suspensdo formada, o grau de agitacdo e a temperatura sdo fatores que devem ser
controlados. Posteriormente esse material é levado para tratamento hidrotérmico, onde os

cristais se desenvolvem.

Em pH constante, os cétions e a solugdo alcalina sdo adicionados ao mesmo tempo. A
sintese em pH variavel acaba sendo desvantajoso em comparacdo aos anteriores devido o

aparato ser mais oneroso, porém ha ganhos com relacdo a homogeneidade e versatilidade.
2.1.3.2 Método do Sal — Oxido

Método desenvolvido por Bdehm et al. (1977) na sintese de HDL do sistema Zn-Cr-
Cl e adaptado para outros sistemas. Consiste na rea¢do entre uma suspensdo do 6xido do metal
divalente com uma solucéo de sal formado pelo cation trivalente e o anion a ser intercalado.
Ocorre a adigéo de quantidades constantes da solugdo com o metal trivalente sobre a suspensao

com o metal divalente, em um determinado espaco de tempo, até que o pH fique constante.
2.1.3.3 Sintese Hidrotérmica

Séo utilizados dois 6xidos que contém os cations de interesse. Estes sdo suspensos em

solucdo, onde é acrescida uma solugdo acida, cujo a base conjugada se pretende intercalar. Esta
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reacdo é sempre realizada em alta temperatura e pressdo. Apesar de ser eficiente é pouco
utilizada (Crepaldi & Valim 1997).

2.1.3.4 Troca i6nica direta em solucéo

Consiste em utilizar um HDL precursor, contendo cloretos ou nitratos como anions
interlamelares, em contato com uma solugdo concentrada do &nion de interesse. A eficiéncia de
troca é bastante variada, pois o anion substituinte deve apresentar maior capacidade de
estabilizacdo da lamela ou estar em maior proporcao que o anion do HDL precursor (Ribeiro
2008).

2.1.3.5 Troca idnica do anion interlamelar do precursor em meio acido

Este método é realizado utilizando um HDL precursor contendo anion carbonato ou
anions organicos susceptiveis ao ataque acido, pois sdo o0s anions protonaveis em valores de pH
qgue ndo sdo suficientes para destruir a lamela. Para a intercalacdo de anions organicos é
necessario que as espécies sejam estaveis em meio &cido. Neste caso, uma solucdo do acido
cuja base conjugada se deseja intercalar é adicionada a uma suspensdo de um HDL contendo
um anion interlamelar susceptivel ao ataque acido. Quando a forma &cida do anion a ser
intercalado ndo esta disponivel, é possivel ajustar o pH do meio reacional pela adicdo de um
acido cuja base conjugada apresenta pouca tendéncia a ser intercalada (Crepaldl & Valim
1997).

2.1.3.6 Substituicéo anidnica por regeneracgao do precursor calcinado

Apos a calcinagdo do HDL séo obtidos Oxi-hidroxidos duplos, sendo estes colocados
em contato com uma solucdo aquosa com o anion intercalante de interesse, dando origem ao
novo HDL. Porém, vale ressaltar, que este método so € aplicado em HDL que apresentam a
capacidade de regeneracdo, mais conhecida como efeito memoaria (Reis 2004).

2.2.3.7 Substituicao em fase dupla

Neste método sdo utilizados HDL precursores contendo o &nion dodecilsulfato (DS)
intercalado. A troca anibnica é feita atraves da adicdo de um tensoativo catibnico em uma
suspensdo que tenha o precursor, além do anion a ser trocado em contato com uma fase
organica, onde o sal formado entre os tensoativos (anidnico e catidnico) seja soltvel. Assim o

anion do tensoativo no precursor pode ser deslocado para a solugdo organica, permitindo a
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intercalagdo no anion de interesse (Crepaldi & Valim 1997).

2.1.4 Aplicacbes
2.1.4.1 Catalisadores

Como resultado do crescente interesse e relativa facilidade de sintese, os HDL
representam uma fonte barata, versatil e relativamente reciclavel de uma variedade de suportes
de catalisadores, que pode ocorrer de duas formas: I) catalisador anidnico adsorvido na
superficie ou Il) intercalado entre as lamelas do HDL; de precursores de catalisadores e
catalisadores reais.

Existem dois campos relacionados a catalise, o primeiro é a catalise basica e o segundo
catélise redox. Na catalise basica a principal utilizacdo dos HDL ocorre nas reacfes de
condensacao alddlica e polimerizacéo. Para realizacdo da catalise redox s&o utilizados os 6xidos
formados apos calcinacdo do HDL, devido sua maior estabilidade, incorporacdo de metais

nobres, incorporacao de espécies anidnicas contendo metais de transicao entre outras.
2.1.4.2 Industriais

Os HDL também podem ser utilizados em alguns produtos industriais, como:
estabilizantes para polimeros, cimentos e retardantes de chamas. A adicdo em polimeros:
policloreto de vinila (PVC), polipropileno (PP) e polietileno (PE) proporciona um incremento
em propriedades relacionadas a estabilidade térmica, resisténcia a chama e estabilidade a
radiagdo UV (Cardoso 2006)

Concretos que contétm HDL de Ca/Al e sdo livres de CaCOs, apresentaram um
aumento de 61 e 71 % em relacdo a resisténcia a compresséo inicial e a resisténcia a flex@o
inicial, respectivamente, quando comparadas com a amostra de concreto original (Kuang et al.
2010)

Muitos retardantes de chamas sdo considerados perigosos, sendo relacionados a
problemas no figado e tireoide. Atualmente, procura-se alternativas livres de halogénio, o que
torna os HDL, por exemplo, a montmorilonita, alvos de pesquisa nesse setor. A principal funcéo
dos HDL, quando usados como retardantes de chamas, € a liberacéo de gases ndo combustiveis
(CO2 e H20) quando aquecido, como também, pela liberacdo de agua presente no espacgo

interlamelar como pela decomposicao do grupo hidroxila (Kuang et al. 2010).
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2.1.4.3 Medicinais

O tipo de HDL mais utilizado para fins medicinais sdo os que contém Mg/Al como
metais. A hidrotalcita (Mg-Al-COg), € o principal agente no tratamento de Ulcera péptica, cujo

a funcdo é a inibicdo da acdo do HCI e da pepsina no suco gastrico (Cardoso 2006).

A alta efetividade da propriedade antipéptica dos HDL € atribuida tanto a adsor¢édo da
pepsina na superficie do HDL, como ao efeito tamponante do HDL em pH=4, condi¢do de meio

comum na digestao.

Na area farmacéutica os HDL séo utilizados como transportadores, quando os anions
organicos de interesse, sdo transportados no espaco interlamelar da estrutura. A liberacdo do
composto vai depender diretamente do pH da solucdo, que vai agir na destruicdo da lamela
inorgénica pelo ataque de prétons e devido a troca dos anions intercalados com os anions em
solugéo (Cardoso 2006).

Foram patenteados HDL para liberacdo sustentada de bisfosfonatos para o tratamento
de osteoporose (Stockel 2006 apud Cunha 2007) e HDL contendo fons Fe®* para o tratamento

de deficiéncias de ferro no organismo (Slaghek et al. 2007 apud Cunha 2007).
2.1.4.4 Tratamento de efluentes

A remocdo de poluentes organicos e inorganicos de aguas residuérias € de grande
interesse tendo em vista seus impactos na degradacdo ambiental dos recursos naturais. Este tipo

de tratamento ocorre a partir de trés mecanismos: adsor¢éo, sor¢éo e troca inica.

A capacidade de troca anidnica é afetada pela natureza dos anions interlamelar e a
densidade de carga (razéo molar entre M(11)/M(I11) nas folhas octaédricas), quando essa razéo
é muito alta a troca é dificultada (Li & Duan 2005).

E comum a utilizacdo do p6 de HDL calcinado no tratamento de agua, uma vez que
esse material tem a propriedade de efeito memoria. As principais vantagens em relacdo aos
HDL convencionais é ter sua capacidade de troca aniénica amplificada e boa estabilidade

térmica.
2.2 ESFERAS DE CARBONO (EC)

Materiais de carbono em formato esférico sdo conhecidos ha décadas, sendo

denominados de bolas de carbono, nanoesferas de carbono, microesfera de carbono, entre
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outras. A utilizacdo de nanomateriais de carbono pode ser bastante vantajosa devido sua
aplicacdo ser varidvel, podendo ser usados em catélises, armazenamento de energia, energia
renovavel, remediacdo, deteccdo, nanomedicina e outros, além de ter rota de sintese simples
(Deshmukh et al. 2010).

Embora as EC sejam discutidas como produtos singulares, elas ocorrem em grandes
cadeias conectadas. Durante o processo de sintese, as EC sdo atraidas uma pelas outras devido

a forca de Van der Waals, portanto, formam aglomerados.

2.2.1 Métodos de sintese

De forma geral, a sintese das esferas de carbono pode ser dividida em dois grandes
grupos: a) método de sintese com elevada temperatura e b) com baixa temperatura. Os métodos
de alta temperatura consistem na decomposicao do carbono em uma atmosfera inerte, dentre os
métodos utilizados se destacam, deposi¢cdo quimica a vapor, descarga em arco e processos de
abrasdo a laser. O segundo grupo, de baixa temperatura, é realizado por meio da pirolise e

decomposicdo catalitica de compostos organicos (Deshmukh et al. 2010).

O método hidrotérmico para producao de esferas de carbono foi utilizado pela primeira
vez por Wang et al. (2001), onde foram sintetizadas esferas perfeitas, de superficie suave e
tamanho de 0,25 — 5 um. Sob aquecimento de 190 °C e o autoclave com cerca de 90% do seu

volume preenchido, estima-se que a pressdo interna seria maior que 20 atm.

No processo de sintese hidrotermal, sdo utilizados uma autoclave, um carboidrato
(fonte de carbono) e um solvente (Sevila & Fuertes 2009). O carboidrato € dissolvido em agua
e selado no interior da autoclave, que sob aquecimento, atinge a temperatura e pressdo ideais
para a formacéo de particulas esféricas.

Vaérias reagdes quimicas podem ocorrer sob condic¢des hidrotermais e os resultados sdo
compostos organicos complexos e isso dificulta a determinacdo exata da reacdo em um

ambiente fechado.

2.2.2 Processo de formagéo

Os mecanismos de formacéo das EC podem variar de acordo com a sintese utilizada,
condicBes de reacdo, material fonte de carbono, presenca ou auséncia de catalisadores, entre

outros.

O atomo de carbono apresenta trés tipos de hibridizacdo diferentes: sp, sp2 e sp3; a
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forma na qual este elemento € encontrado implica em diferencas significativas de suas
propriedades. O carbono de hibridizacdo sp3 é representada pelo diamante e sp2 pelo grafite.
De forma simplificada, a hibridizacao do tipo sp2 determina trés ligagdes com angulos de 120
graus formando planos hexagonais, porém o quarto orbital permanece livre, formando uma
ligacdo mais fraca (ligacdo pi), o que torna o grafite mais fragil que o diamante, que apresenta
uma ligacéo forte em todos os orbitais (Kang & Wang 1996)

A nucleacdo das esferas se da a partir de um anel pentagonal de carbono seguido de
um crescimento espiral (Figura 5a). Com o continuo crescimento da esfera, flocos grafiticos de
espessura atbmica sdo nucleados na superficie gragas a chegada de pares de anéis pentagonais
e heptagonais. Cada anel é responsavel por um tipo de curvatura, o anel pentagonal €
responsavel pela curvatura positiva (Figura 5c¢), o anel hexagonal apresenta curvatura zero
(Figura 5b) e o heptagonal de curvatura negativa (Figura 5d); esses tipos de anel séo essenciais
para o desenvolvimento de uma esfera (Kang & Wang 1996).

b b Heagono (Cursatura 2er)

c) Pentagono (Curvatura positiva)

@Fslt’ﬂ e carbong

—_—

Esfera de carbano

Figura 5 - Modelo estrutural esquematico da esfera de carbono. O (b) hexagonal, (c) pentagonal e (d) anéis de
carbono heptagonais usados para montar os flocos grafitico. Modificado de: Kang & Wang (1996).

Portanto, as esferas sdo formadas por flocos que védo se acomodando aleatoriamente na
superficie, permitindo a criacdo de vacancias, sendo estas responsaveis por tonar as EC
quimicamente ativas. Porém este modelo ndo justifica a auséncia de picos Raman para hibridizacdo

sp2.

Segundo Sun & Li (2004), o crescimento das esferas de carbono segue o modelo de

La Mer (Figura 6). A primeira etapa ¢ denominada “polimerizagdo da glicose”, que consiste na
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formacdo de compostos aromaticos e oligossacarideos, que resulta em uma solugdo alaranjada

ou vermelha, com aroma de caramelo e mais viscosa que a solugéo inicial.

A nucleacdo inicia-se na etapa de carbonizacdo, que ocorre quando a solucéo atinge
condicBes de supersaturacao, apos a desidratacdo de oligossacarideos e outras macromoléculas
formadas na etapa anterior. Os nucleos restantes crescem de forma uniforme e isotropica por

difusdo de solutos até atingir o tamanho final (Sun & Li 2004).

AR
Polimerizacéo VRN izaca
¢ ‘S\%‘L‘s }S\\ Carbonizagao

.. §\__‘\ ‘HI\\ —
e ' =Y, O

\ Superficie

\
» g[ ]5 I %%% _ ] Hid:cjflica
ol - e %‘? o %ﬂ

Carbonizado n

Figura 6 - Etapas de crescimento das esferas de carbono. Modificado de (Sun & Li 2004).
2.2.3 Aplicagoes

Devido sua elevada area superficial, estabilidade térmica, propriedades eletrénicas
Unicas e baixa densidade, as esferas de carbono apresentam uma vasta gama de possiveis

aplicacBes na industria de tecnologia e algumas destas sdo citadas abaixo:
2.2.3.1 Materiais catodicos via emisses de campo

A geracdo de elétrons via emissdo de campo é uma tecnologia chave para o
desenvolvimento de aplicagdes em microeletronica a vdcuo. Comumente, emissores metalicos
vém sendo utilizados, porém, a substituicdo por carbono, em especifico EC, podem reduzir
custos e possiveis modificacdes de superficie induzida pelo envelhecimento das pontas
metalicas (Deshmukh et al. 2010).

2.2.3.2 Uso como material resistente

Por ser um elemento quimico leve, os materiais feitos a partir do carbono tendem a ser
leves também. Essa propriedade, somada a capacidade de formar polimeros contendo carbono

no seu estado sp2, torna possivel o desenvolvimento de fibras e tubos, sendo estes muito
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aplicados devido sua elevada resisténcia (Deshmukh et al. 2010).
2.2.3.3 Comp0sitos

Compositos podem ser feitos com EC e outro polimero (ou outro elemento) a partir de
mistura fisica ou induzindo uma reacdo quimica entre dois componentes. A adicdo desse
material em polimeros pode modificar sua for¢a, condutividade além de outras propriedades
fisicas (Deshmukh et al. 2010). Segundo Ballav et al. (2004), a adicdo de nanoesferas

comerciais geraram um produto com condutividade 102 S cm™ maior que o polimero original.
2.2.3.4 Outros usos

Liu et al. (2006), mostraram que as EC podem ser usadas para remover tracos de
etileno. O etileno é um composto que acelera o processo de amadurecimento de frutas, vegetais

e flores, 0 que pode prejudicar a o seu armazenamento prolongado na industria.

Foram também desenvolvidas aplicacbes que envolvem desde o preenchimento e
modificacdo de materiais industriais, como também a remocéo de poluentes organicos presentes

em solucéo.



19

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE DAS ESFERAS DE CARBONO MAGNETICA

O método de sintese das esferas de carbono foi do tipo hidrotermal, seguindo a
metodologia proposta de Xie (2018), porém com algumas adaptacdes. Os reagentes utilizados

sdo descritos na tabela abaixo:

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese das esferas de carbono magnética.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIA PUREZA
Glucose Monohidratada  CeH1206°H20 Synth >99%
Hidroxido de Sodio NaOH Sigma-Aldrich >97%
Sulfato de Ferro Il Fe2(S04)3 Sigma-Aldrich >97%
Sulfato de Ferro 1l FeSO4 Synth >97%

As Esferas de Carbono (EC) foram preparadas solugdes de 15-20 mL com
concentragéo 0,75 mol L de glucose monohidratada. Este material foi transferido para uma
autoclave de ago inoxidavel com camara de teflon de 25 mL (Figura 7) e mantido em uma
temperatura de 180-190 °C por, 10 horas em uma estufa. Posteriormente foi resfriado a

temperatura ambiente por 24 horas.

Figura 7 - Autoclave aco inoxidavel e camara de teflon.
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Um precipitado escuro foi obtido (Figura 8). Esse material foi transferido para um
papel de filtragdo lenta. Por ultimo as esferas foram lavadas com &gua destilada, por pelo menos

trés vezes, e secadas a 60 °C por 10-12 horas.

Figura 8 — Material resultado da sintese das esferas de carbono, destaca-se a presenga de jogo de cores.

A magnetizacdo é realizada a partir de uma mistura entre uma solucéo de Fe2(SOa)s,
FeSO. e 0 material obtido na sintese anterior. Esta mistura é agitada de forma lenta durante 1
hora, seguida de um ajuste de pH para valores > 10. A solug@o é novamente agitada, dessa vez
de forma vigorosa, por mais 1 hora e colocada em repouso durante 24 horas em temperatura
ambiente. Por fim, as Esferas de Carbono Magnéticas (ECM) sao filtradas, lavadas com agua
deionizada, por pelo menos trés vezes, e colocadas para secagem em temperatura de 60 °C por

6 horas (Figura 9).

Figura 9 — Esferas de carbono magnéticas apos filtragem e secagem.
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3.2 SINTESE DOS HDL MG/FE-COs3

Como fonte dos elementos nas sinteses de HDL foram utilizados reagentes de pureza
analitica: MgCl2+6H20, FeCl e NaOH (Tabela 5).

Tabela 5 - Reagentes utilizados na sintese dos HDL de Mg/Fe.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIA PUREZA(%)
Hidroxido de Sodio NaOH Sigma-Aldrich >97%
Cloreto de Magnésio ) )
) MgCl2+6H.0 Sigma-Aldrich >99%
hexahidratado
Cloreto de Ferro hidratado FeCl Sigma-Aldrich >99%

A sintese dos HDL foi realizada pelo método de coprecipitacdo a pH decrescente. Esse
método consiste na adi¢do de uma solugdo A contendo os cations, nesse caso, 0s cations de Mg
e Fe oriundos dos reagentes quimicos citados na tabela acima, sobre uma solucéo alcalina B
composta de NaOH. A razéo entre os cations (M*2/M*®) variou entre 4 e 1,86, sendo os melhores

picos de difratogramas s&o obtidos em sintese com razdes menores.

A adicéo da solucdo A (acida) sobre a solucdo B (bésica), é feita por gotejamento lento
sob vigorosa agitacdo. Proximo ao final do gotejamento da solucdo A, sdo adicionadas as
esferas de carbono magnéticas sob intensa agitacdo. O produto desse gotejamento é uma
solucdo com material em suspensdo, o qual foi submetido a um tratamento hidrotérmicoa 80
°C, durante 7 a 14 dias, seguido por filtracdo, lavagem com agua deionizada e secagem (Figura
10 e Figura 11).

Figura 10 - Solugdo de HDL em agitacdo e seu armazenamento para o banho hidrotérmico.
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Figura 11 — HDL de Mg/Fe e HDL+ECM apds filtragem e secagem.

Todas as sinteses realizadas durante esse trabalho foram feitas de forma semelhante,
ndo havendo diferengas significativas com relacdo a quantidade de reagente, tempo de
gotejamento, agitacdo, banho hidrotérmico e outras possiveis variaveis, sendo resumida em no

esquema da Figura 12.

Fe' Mg*?

pH > 12 Filtragem
T =~70°C —— | DRX

t = 7-14 dias MEV
FTIR

Banho DTG
- Hidrotérmico -»> * BET

Figura 12 - Metodologia resumida da sintese dos HDL

Tee

3.3 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO ECM-HDL

Os HDL Mg/Fe-COs as ECM e o composito HDL + ECM (Figura 13) tiveram sua
caracterizagdo realizada por difracdo de raios X (DRX), microscépio eletrénico de varredura
(MEV), analise termogravimétrica (DTG), analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

e analise de area superficial método Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Figura 13 - Produtos sintetizados: EC, HDL Mg/Fe e HDL+ECM, respectivamente.

3.3.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A microestrutura foi analisada a partir de dados obtidos pelo difratbmetro de raios X e
o software X’Pert Data Collector, sendo estes, analisados no software X’Pert Highscore, por
meio da comparacao dos difratogramas gerados com
padrdes de referéncia organizados em fichas, disponiveis no banco de dados ICDD
PDF2 — Ausgabe 2001. Esta etapa foi realizada com o apoio do Laboratério de Caracterizacdo
Mineral (LCM) do Programa de P6s-Graduacéo em Geologia e Geoquimica (PPGG) da UFPA
(Figura 14).

Figura 14 — Laboratorio de Caracterizacao Mineral (LCM), setor de Raio-X e de Analises. Fonte: PPGG/PROPESP
(2021).
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3.3.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

As micrografias para analise da morfologia do produto das sinteses foram realizadas
no Laboratorio de Microandlises do Instituto de Geociéncias (IG/PPGG) da Universidade
Federal do Pard (UFPA), por meio do microscopio eletronico de varredura modelo MEV Zeiss
modelo Sigma-VP (Figura 15) pertencente ao Instituto Tecnologico Vale (ITV). As amostras
receberam uma cobertura de ouro por spputering, pelo metalizador EMITEC - K550X, sob
vacuo de 3x107 bar e corrente de 27 mA. As condicdes de anélises para imagens de elétrons
secundarios (ES) foram: corrente do feixe de elétrons de 80 pA, voltagem de aceleragdo

constante de 10 Kv.

As analises de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) foram realizadas no Laboratério
de Microanalises do Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA. O equipamento utilizado foi um
MEV Zeiss modelo SIGMA-VP com EDS IXRF modelo Sedona-SD acoplado, pertencente ao
Instituto Tecnoldgico Vale (ITV), cedido em contrato de comodato para a UFPA. As condicdes
de operagdo foram: corrente do feixe de elétrons = 80 pA, voltagem de aceleragdo constante =

20 kv, distancia de trabalho = 8,5 mm, tempo de contagem para analise dos elementos = 30 s.

QAT

Figura 15 — Foto do Microscopio eletrnico de Varredura Zeiss modelo Sigma-VP2.

3.3.3 Analise Termogravimétrica

As andlises conjugadas DTA e TGA foram feitas em um equipamento DTG-60AH, da
SHIMADZU (Figura 16), no Laboratorio de Cromatografia do Instituto de Geociéncias da

! Biocompare
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UFPA. Utilizou-se uma faixa de temperatura de 30 a 1.000 °C, com velocidade de aquecimento
a 10 °C min*t com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min e em cadinhos de alumina (Al.O3). A
aquisicao de dados dos registros e o tratamento dos dados foram obtidos com o software TAG0,
versdo 2.21, SHIMADZU - Laboratorio de Cromatografia do Instituto de Geociéncias da

Universidade Federal do Para.

Figura 16 — Analisador térmico modelo DTG-60AH SHIMADZU?. Fonte:

3.3.4 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Foi realizada utilizando-se um espectrémetro de infravermelho com transformada de
Fourier da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet iS50 FTIR (Figura 17) do Laboratério de
Caracterizacdo Mineral (LCM) do Programa de P6s-Graduacdo em Geologia e Geoquimica
(PPGG) da UFPA. As amostras foram analisadas na regido espectral do infravermelho médio
(MIR — Middle Infrared), de 4.000 — 400 cm * pelo método de analise de trasnmissdo. Para
realizar as medidas, utilizou-se fonte de IR com beam splitter de KBr e detector de KBr DTGS.

Todas as analises foram tomadas a 100 scans com resolucéo espectral de 4 cm™.

As amostras foram preparadas sob modo de pastilha prensada utilizando 150 mg de

KBr para 1 mg de amostra.

2 Shimadzu
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Figura 17 — FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet iS502.

3.3.5 Método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Este método mesura a superficie especifica e porosidade do composto a partir das
isotermas de adsor¢do e sua possivel influéncia na capacidade de adsor¢do. O instrumento
utilizado nessa andlise foi um analisador de area superficial modelo NOVA 2200e da marca
Quantachrome (Figura 18) automatizado para anéalise de area superficial e tamanho de poro do

laboratério de Cromatografia do Instituto de Geociéncias na Universidade Federal do Para.

Figura 18 - NOVA 2200e da marca Quantachrom®.

A classificacdo das curvas de isoterma obtidas pelo método BET é feita segundo Sing
(1982), onde o formato da isoterma é em funcéo do tipo de porosidade da amostra e as suas

formas podem ser resumidas em cinco principais tipos: I, 11, l11, IV, V e VI (Figura 19).

3 Pensalab
4 Quantachrome
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Figura 19 — Tipos de isoterma (Sing 1982).

A isoterma do tipo | é caracteristica de s6lidos com micro-porosidade. As isotermas
do tipo Il e IV séo tipicas de s6lidos ndo porosos e de sélidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo 11 e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas
do adsorvato apresentam maior interacao entre si do que com o sélido. Estes dois ultimos tipos
ndo sdo de interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI € obtida atraves
da adsorcdo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa
um caso muito raro entre os materiais mais comuns (Teixeira et al. 2001).

Um dos fendmenos possiveis € o denominado histerese, que consiste na dificuldade de
dessorc¢do das moléculas de gas que se encontram condensadas em poros menores, sendo assim
a isoterma ndo percorre 0 mesmo caminho para a dessor¢do. Segundo a IUPAC, os perfis de
histerese podem ser classificados segundo a Figura 20.
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Figura 20 — Tipos de curva de histerese (Sing 1982).

O tipo H1 é representativo de um adsorvente com uma estreita distribuicdo de poros
relativamente uniforme, o tipo H2 esta associado com uma estrutura mais complexa, no qual a
distribuicdo do tamanho de poro e a forma ndo estdo bem definidas. Os tipos H3 e H4 ndo
exibem qualquer adsorgéo limitante em altas pressdes relativas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As sinteses dos compostos foram realizadas de forma pré-definida, seguindo os
padrdes estipulados a partir da bibliografia e das tentativas bem-sucedidas com objetivo de ter

a menor variacdo possivel entre os materiais obtidos.

A figura 19 mostra o difratograma referente as amostras de Esferas de Carbono (Figura
21; linha azul). Este ndo apresenta a ocorréncia de nenhum pico, portanto, é indicativo de
material amorfo, o que é esperado de um material predominantemente esférico. Ainda na figura
19 o segundo difratograma corresponde as Esferas de Carbono Magnéticas (Figura 21; linha
vermelha). Neste € possivel observar a presenca de sete picos distintos, que remetem a presenca
de material com cristalinidade associado ao material amorfo. O material cristalino presente
juntamente com as ECM é o mineral Magnetita low, syn, segundo o X'Pert HighScore Plus. De
acordo com o software, a determinacéo veio a partir da deteccéo dos picos: (011), (112), (103),
(004), (204), (321) e (400) do mineral.
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Figura 21 - Difratogramas das Esferas de carbono (linha em azul) e Esferas de carbono Magnética (linha vermelha)
e a marcacao de seus respectivos picos.

Os valores de referéncia de d(A) e do angulo 26 para os picos de maiores intensidades

detectados sdo mostrados na tabela abaixo:
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Tabela 6 - Valores do angulo 26, distancias interplanares d (A) para 0s minerais identificados nas ECM.

Magnetita | Picos | (011) ~ (112) ~ (103) ~ (004) ~ (204)  (321)  (400)

syn, low @) 21,25 3511 4151 5052 63,14 67,41 74,48

(Fe203) [ q(A) 4,85 2,96 2,52 2,09 1,70 1,61 1,47

Na figura 20 mostra o difratograma correspondente ao Hidréxido Duplo Lamelar do
sistema Mg/Fe-COs (Figura 22). Os picos detectados sdo atribuidos ao mineral Piroaurita, que
¢ um HDL de Mg/Fe. No difratograma sao destacados os picos referentes aos planos: (003);
(006); (012); (110) e (113).
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Figura 22 — Difratograma dos Hidroxidos duplos lamelares de Fe/Mg (Piroaurita).

Os valores de referéncia de d(A) e do &ngulo 20 para os picos de maiores intensidades

detectados sdo mostrados na tabela abaixo:

Tabela 7 - Valores do angulo 20, distancias interplanares d (A) para a Piroaurita.

Picos | (003) (006) (012) (110) (113)
Piroaurita syn

20) | 13,10 26,96 39,51 70,38 72,00
(MQB(F93+)2(OH)15C|2 -4H20)

dA) | 7,84 3,83 2,64 155 1,52
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Os parametros cristalograficos a e ¢ da cela unitaria foram calculados através dos
dados obtidos no XRPD. O sistema cristalino da Piroaurita pertence ao sistema o-romboédrico
com grupo espacial R-3m (3R), os valores dos parametros ¢ e a podem ser obtidos segundo as
equacOes propostas por Debye-Scherrer, em que o pardmetro ¢ consiste na multiplicacdo de
d(oo3) pelo indice 3, ou seja, ¢ = 3d(oo3) . E 0 pardametro a € calculado pela multiplicagdo de d110)

por 2, isto é, a = 2d110).

O espacamento basal é dado pela equacdo de Bragg, a partir da reflexdo de maior
ordem possivel, neste caso doz). Portanto, o valor do espaco interlamelar do HDL sintetizado
pode ser calculado a partir da diferenca entre o valor d(os) € 0 valor da espessura da camada
octaédrica da brucita, que, segundo Whilton & Mann (1997), é de aproximadamente: 4,8 A.
Logo, estima-se que o valor do espacamento interlamelar do HDL sintetizado € igual a d(oo3) —
4,8 A,

Os parédmetros dos), C, a € 0 espaco interlamelar s&o mostrados na tabela 12, onde

estdo presentes amostras representativas de seis grupos distintos de HDL sintetizados.

Tabela 8 - Valores do espacamento basal dogz), espessura do espaco interlamelar e pardmetros a=b e ¢ da cela
unitaria da Piroaurita, segundo as equacdes propostas por Debye-Scherrer.

a=Db C do3) Espacamento interlamelar

Amostras A) A A) A
HDL -1 3,108 23,439 7,813 3,013
HDL - 2 3,104 23,217 7,739 2,939
HDL -3 3,108 23,229 7,743 2,943
HDL - 4 3,11 23,424 7,808 3,008
HDL -5 3,106 23,523 7,841 3,041
HDL - 6 3,104 23,418 7,806 3,006

Média 3,107 23,375 7,792 2,992

A figura 21 mostra um difratograma representativo do composito formado das

amostras de Hidroxidos Duplos Lamelares com Esferas de Carbono Magnéticas (Figura 23).
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Os picos destacados pelo software sdo atribuidos a duas fases cristalinas diferentes: a Piroaurita
(quadrado) e a Magnetita (circulo). Observa-se um aumento do background, como também a
diminuicdo da intensidade dos picos, quando comparado aos difratogramas anteriores. A
ocorréncia de ambas as fases de forma simultanea corrobora a eficiéncia da metodologia em

associar ambos os produtos.
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Figura 23 — Difratograma dos Hidroxidos duplos lamelares de Fe/Mg (Piroaurita), com Esferas de carbono
magnética.

Os parametros referentes a célula unitaria: a, b, ¢ e espacamento basal permanecem
sem alteracdes significativas com a adi¢do das esferas de carbono, preservando os valores

originais obtidos em sintese dos HDL.

Os valores de referéncia de d(A) e do angulo 26 para os picos de maior intensidade

detectados sdo mostrados na tabela abaixo:
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Tabela 9 - Valores do angulo 20, distancias interplanares d (A) para a Piroaurita associada com ECM.

Picos | (003) (006) (012) (103) (110) (113)
Piroaurita syn
2(©) | 13,39 26,99 39,59 - 70,38 72,10
(Mgs(Fe**)2(OH)16Cl2-4H20)
d(A) | 767 383 264 - 1,55 1,52
Magnetita syn, low 2(0) - - - 41,63 - -
(Fe203) d(A) - - - 2,51 - -

Foram feitas micrografias das esferas de carbono antes e apds a magnetizacdo. As
esferas de carbono sintetizadas apresentam diametro entre 0,25 um-6 um (Figura 24A, 24B e
24C). De forma geral, as esferas ndo apresentaram defeitos e/ou deformidades na superficie, na
maioria das vezes as EC formam grandes aglomerados (24D, 24E e 24F), a formacdo deste

conjunto é ocasionado pela forca de VVan der Walls, que mantem as esferas coesas.
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EHT =10.00kV  Mag = 8.69 KX Wons EHT =10.00kV  Mag = 16.5 KX v
WD =10.2mm  Data = 15/10/19 WD =10.6 mm Data = 15/10/19 P

EHT = 10.00kV  Mag = 17.08 KX Wonss EHT =10.00kV  Mag = 16.5 KX

WD =10.6 mm Data = 15/10/19 W

WD =10.7 mm  Data =15/10/19

EHT =10.00kV  Mag = 40.44KX v EHT =10.00kV  Mag = 15.06 KX \
WD =109 mm Data=15/10/19 e WD =10.8 mm Data = 15/10/19

Figura 24 — Imagem de MEV das Esferas de Carbono.
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A presenca de EC aglomeradas pode justificar o jogo de cores que é observado na
solucdo apds o tratamento hidrotérmico na autoclave (Figura 8), pois reproduz, de forma
semelhante, o padrdo de ordenamento presente na Opala, mineral conhecido por ter a mesma
propriedade. A organizacdo dessas estruturas € mostrada na Figura 25, na figura 25A ¢
observado como se apresentam as EC apoés filtragem e secagem e na Fig. 25B a estrutura

ordenada da opala.

WO: 13.65mm SEM HV: 30.0kV
Det SE Detactor SEM MAG: 16.55 kx

VEGA\| TESCAN

EHT = 10.00kV Mag= 1506 KX gy
WD = 10.8 mm Data: 15/09/19 VALE e 120218 SEMMAG 16550 D2u0Pls Universiy

Figura 25 — Imagem de MEV comparativa entre A) Esferas de carbono e B) Opala Fonte: Modificado de
(Ogurcovs et al. 2017).

Quando magnetizadas o padrdo anterior se repete, porém com a impregnacao de 6xido
de ferro na superficie (Figura 26A), o que garante a propriedade magnética para o material. Em
algumas situacGes foi observada a total cobertura das esferas por 6xido de ferro (Figura 26B).
Isto ocorre devido ao grande valor da proporgéo entre massa de Oxido de ferro e massa das EC,
que foram sendo ajustadas de acordo com o andamento das sinteses. Também & possivel
determinar algumas arestas bem definidas (destacada em circulos na Figura 26B e 26C),

associada a melhor cristalizagdo da magnetita syn.
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EHT =10.00kV  Mag = 45.38 KX v . EHT=10.00kV  Mag = 26.34 KX v
WD =10.7 mm  Data = 15/10/19 VA WD =10.7mm Data=15/10/19 i

EHT = 10.00kV Ma =40.06 KX

EHT =10.00kV  Mag = 24.75 KX v v
WD =10.7 mm  Data = 15/10/19 - WD =10.5mm Data = 15/10/19 o

Figura 26 — Imagens de MEV das Esferas de carbono magnéticas.

As amostras de Esferas de Carbono e Esferas de Carbono Magnéticas foram
submetidas a analises quimicas a partir de EDS, com objetivo de detectar os elementos
majoritarios presentes. Nas esferas de carbono, as areas que foram submetidas a este

procedimento s&o indicadas na Figura 27.
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Figura 27 — Esferas de Carbono em andlise no MEV/EDS, destacam-se as areas de onde foram realizadas as
analises com EDS.

Como o esperado os principais elementos quimicos detectados (Figura 28 e Figura 29),
em ambas as areas, foram: Carbono e Oxigénio. Estes elementos quimicos sdo os principais
constituintes do soluto utilizado para a sintese das esferas, a Glucose Monohidratada

(CsH1206°H20) e, portanto, os principais elementos presentes nas EC.

O EC-2
' Elementos %o Peso
C 34677
[0} 45,323
| Total 100
- i , , : ,
F < 6 ke

Figura 28 — Espectro elementar EDS para a area 1 das esferas de Carbono.
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(0] EC-1
Elementos % Peso

C 54,77

0 45,23

I Total 100

C
= J — ri_ 1 T T

4 4 & ke

Figura 29 - Espectro elementar EDS para a &rea 2 das esferas de Carbono.

Nas Esferas de Carbono Magnéticas, foram realizadas andlises pontuais e em é&rea,
com o objetivo de detectar a maior diversidade possivel dentro da amostra, abrangendo regides,
majoritariamente, compostas pelo 6xido de ferro, como também pelas Esferas de Carbono
(Figura 30).

Figura 30 - Esferas de Carbono magnética em analise no MEV/EDS, destacam-se os pontos e areas de onde foram
realizadas as analises com EDS.
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No ponto 1 e area 2 (Figura 31 e Figura 32) foram detectados os elementos: Carbono,
Sédio, Oxigénio e Ferro, sendo os dois Ultimos em quantidades superiores. A presenca do sodio
pode ser justificada pelo uso do Hidroxido de Sodio (NaOH) no processo de magnetizacao das
esferas de carbono e a presenca do aluminio € justificada pela composi¢do do stub (porta
amostra). No ponto 3 (Figura 33), 0os mesmos elementos séo detectados e desta vez, o Carbono
se torna predominante em detrimento do Fe. Essa varia¢do espacial € comum, pois as amostras
ndo mostram condi¢des para serem inteiramente uniformes, tanto em tamanho quanto em

quantidade das particulas de 6xido de ferro que impregna as esferas.

0 ECM -1
Fe Elementos %Peso
C 10,952
9] 31,815

MNa 2,351

Al 0.957
Fe 53,925

Total 100

L rervey
1 1
5 10 keV

Figura 31 - Espectro elementar EDS para o ponto 1 das esferas de Carbono magnéticas.

o ECM -2
Elementos YaPeso
Fe C 12,311
(8] 24,697
Na 4,08
Al (0,707
Fe 58,206
Total 100
Fe
Fe
- o
' " * u t T T
5 10 15 keV

Figura 32 - Espectro elementar EDS para a area 2 das esferas de Carbono magnéticas.
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C ECM -3
Elementos %o Peso
C 3,61
(8] 26,844
0 MNa 1,573
Al 0,706
Fe 67,267
Total 100
Na
Fe
Fe
T y it ¥ u
5 10 keV

Figura 33 - Espectro elementar EDS para o ponto 3 das esferas de Carbono magnéticas.

As analises térmicas conjugadas DTA e TGA foram realizadas em todos os produtos
e subprodutos sintetizados, as Esferas de Carbono, Esferas de Carbono Magnética, HDL
Mg/Fe-CO3 e comp6sito HDL + ECM. Nas Esferas de Carbono (Figura 34) houve uma perda
gradativa de massa, associada a evaporacdo de parte de agua presente na amostra. Entre 300-
600 °C ocorre a decomposicdo da estrutura do carbono organico (Bazan et al. 2016). A perda
de massa total é de 33,66%. O intervalo de temperatura e quantidade de massa perdida em cada
um desses eventos é resumida na Tabela 10.

TGA DTA
% uVv
100.00 ~— Perda de Massa total | 40.00
T T -1.683mg
™. -33.660%
~ 420,00
90.00- 345.79C 1
80.00- 10.00
70.00- 4 -20.00
60.00F 4 -40.00
50.00- 1 -60.00
20,00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Figura 34 — Gréafico de analise térmica das esferas de carbono.
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Tabela 10 - Perda de massa por intervalo de temperatura das Esferas de Carbono.

Esfera de Carbono
Temperatura  50-150°C 250-650°C
Perda de massa 1,72% 33%

A curva termogravimétrica das Esferas de Carbono Magnética (Figura 35) mostrou
perda de agua na faixa de temperatura inicial. O mé&ximo de perda de massa ocorre na faixa
entre 200 °C - 460 °C, sendo atribuida a perda de grupos OH superficiais na estrutura da
magnetita pela reacdo de desidroxilacdo, sendo estas as reacGes que ocorrem na faixa de
temperatura até 600 °C (Diorato 2016) e da destruicdo da estrutura do carbono organico. A
decomposic¢éo das ECM tem perda de massa total de 53%. A perda de massa em cada um desses

eventos é indicada na Tabela 11.

TGA DTA
o uVv
100.00t Perda de Massa total
-2.657mg
-53.140% 4000
80.00- 1 20.00
1{0.00
L “""-\__\“‘
s000.  7332C —
—
“ - 4 .20.00
\. \\ |
\“_h ~ ]
4 -40.00
40.00- ]
20.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Figura 35 - Gréfico de analise térmica das esferas de carbono magnéticas.

Tabela 11 - Perda de massa por intervalo de temperatura das Esferas de Carbono Magnéticas.

Esferas de Carbono Magnéticas
Temperatura  30-150 °C  200-550 °C
Perda de massa 6,28% 44%

A perda de massa nos Hidroxidos Duplos Lamelares inicia-se a partir dos 30 °C devido

a perda de agua interlamelar, posteriormente, ha perda de moléculas de agua adsorvidas na
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superficie do material identificada pelo pico endotérmico a 177,75 °C. A descarbonatacéo e
desidroxila¢do ocorrem na faixa de 340,41 °C, entretanto ndo houve separacgdo visivel devido a
sobreposicao das reacdes. Outro evento é registrado em aproximadamente 746 °C, sendo este
relacionado a destruicdo da estrutura do HDL. O intervalo de temperatura e quantidade de massa
perdida em cada um desses eventos é resumida na Tabela 11 e a perda total desse material
durante o ensaio foi de 27.8%.

TGA DTA
% uv
100.00~ § Perda de Massa Total 4 0.00

[ 340.41C -1.390mg
L 31.60C -27.800%
746.52C ]
—4 -20.00

90.00

4 -40.00

80.00

I 1 -60.00
70.00- 1

20.00 20000 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Figura 36 - Grafico de analise térmica dos Hidroxidos duplos Lamelares de Fe/Mg.

Tabela 12 - Perda de massa por intervalo de temperatura dos Hidroxidos Duplos Lamelares.

Hidroxido Duplo Lamelar
Temperatura  30-150 °C 150-210 °C 210-600 °C
Perda de massa 5,13% 411% 12,63%

No compoésito HDL + ECM o comportamento térmico do material se assemelha
bastante ao anterior. A perda comeca logo em temperaturas mais baixas, sendo seu pico
registrado na temperatura de 72,18 °C que seria resultado da perda de agua interlamelar. Apés,
ocorre 0 primeiro pico endotérmico, na temperatura de 175 °C, resultado da liberagdo de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do material. Ao contrario do HDL o compdsito
apresentou uma melhor diferenciacdo entre as etapas de descarbonatacdo e desidroxilagéo,
ocorrendo nas temperaturas de 284 °C e 395 °C, respectivamente. O evento de destruicdo da
estrutura do HDL é registrado em 781 °C. A perda de massa por cada um desses intervalos é

resumida na Tabela 13 e o total da perda de massa do composito HDL + ECM é de 23,2%.
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TGA DTA
% uv
100.00 284.12C 395.24C Perda de Massa total |
: -1392mg ]
23200% %00
90.00 - v
72A8C 95560 ]
- -20.00
80.00 ]
781.10C 1 000
70.00f S | 40.
60.00F 4 -60.00
5000 | 8000
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Figura 37 - Gréfico de anélise térmica dos Hidroxidos duplos Lamelares de Fe/Mg com esferas de carbono
magnética.

Tabela 13 - Perda de massa por intervalo de temperatura dos Hidroxidos Duplos Lamelares com Esferas de
Carbono.

HDL + ECM
Temperatura  30-150 °C  150-220 °C  220-340 °C  340-500 °C
Perda de massa 7,9% 4 4% 7,8% 11%

A anélise por espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada nas trés amostras
que foram sintetizadas: ECM, HDL e HDL + ECM (Figura 38 — 40). O espectro das Esferas de
Carbono Magnética apresentou uma banda larga e intensa em torno de 3.450 cmt, que pode ser
atribuida as vibracbes de estiramento da ligacdo H-O dos grupos de hidroxila (OHY)
(Rattanachueskul et al. 2016), como também a da desidrogenacdo parcial da glucose durante a
reacao hidrotermal (Xie et al. 2018). Segundo Zeng et al. (2014), o pico naregido do 2.361 cm’
! esta relacionado com as vibragfes de deformagio de C=C em linha ou didxido de carbono.
Bandas na regido de 1.629 cm, correspondem as vibragtes de C=C ou C=0 (Rattanachueskul
et al. 2016). A banda na regido de 1.383 cm™, é representativa de outros grupos que contém
oxigénio (Xie et al. 2018). Por ultimo, as bandas observadas na regido do infravermelho de
maior comprimento de onda sdo atribuidas as ligacOes entre Fe e O presentes na magnetita das

esferas de carbono (Tang et al. 2014).
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Figura 38 - Espectro de infravermelho das Esferas de Carbono Magnética.

1000 500

O espectro do HDL Fe/Mg-COs apresenta um pico e banda forte na regido de 3.452

cm? e 2.362 cm™ e sdo resultantes ao alongamento da ligagdo -OH dos grupos hidroxila,

moléculas de agua (Xie et al. 2018) e da carga hidrofilica superficial. Bandas com intensidade,

em torno de 1644 cm™ séo associadas a deformagdo angular H-O das moléculas de dgua nas

lamelas (Carmona 2015). A banda presente na regido de 1.365 cm™ é resultante da reducio da

simetria do ion carbonato, que seria o anion presente na regido interlamelar do HDL, sendo este

formado devido a captura do elemento carbono presente na atmosfera em forma de gas

carbdnico (CO2). A banda em 1.022 cm* esta associada as vibracdes de anions intercalados. As
bandas de baixa frequéncia, 730, 579 e 444 cm™, sdo atribuidas a ocorréncia e deformagéo de

ligacGes metal-oxigénio.
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Intercalados Metal - Oxigénio

1022
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Figura 39 - Espectro de infravermelho dos Hidréxidos duplos Lamelares de Fe/Mg.

1000 500

Quando comparada com o espectro do HDL puro, o compdsito HDL + ECM, apresenta

bandas equivalentes, porém em intensidade menor, como as da regido de 3.450 e 1.365 cm™.

Ocorrem também um deslocamento de algumas bandas, como € visto na banda 1.642 cm™.-Ha
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0 desaparecimento da banda correspondente as ligagdes C=C/C=0 presente no espectro das
ECM, o que pode indicar uma interacdo eletrostatica entre os HDL Fe/Mg e a ECM (Hu et
al.2016). Portanto esses resultados sugerem uma combinacdo quimica estavel, que podem
derivar de uma formacdo de espécie C—O—M (M corresponde aos cations, nesse caso: Fe e
Mg) entre as ECM e HDL Fe/Mg (Xie et al. 2018).
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Figura 40 - Espectro de infravermelho dos HDL de Fe/Mg e ECM.

O anion intercalado na estrutura dos HDL, tanto puro quanto com adi¢édo das esferas
magnéticas, foi determinado pela banda registrada no intervalo 1.365 cm, indicativa da

presenca do anion carbonato.

A isoterma referente as amostras de Piroaurita (Figura 41), apresentam um tipo de
isoterma denominado do tipo IV, que se caracteriza pelo seu ciclo de histerese, que esta
associado com condensacao capilar que ocorre em mesoporos e a captacao limitante ao longo
de uma faixa de alta p/po.

A curva de histerese é classificada como do tipo H3. Este tipo de curva ndo exibe
limitante de adsor¢éo em p/po alto, sendo comum em agregados de particulas em forma de placa

dando origem a poros em forma de fenda, o que € compativel com o tipo de material sintetizado.
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Figura 41 — Gréfico de isoterma do HDL Mg/Fe-COs.

A isoterma do tipo IV e curva de histerese do tipo H3 se repete no compdsito HDL +
ECM. Porém, é observado o aumento do volume adsorvido em p/po menores e diminuicdo do

volume adsorvido em p/po maiores (Figura 42).
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Figura 42 - Grafico de isoterma do HDL + ECM.
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Outros resultados obtidos sdo referentes ao tamanho da area superficial e tamanho e
volume dos poros de cada amostra. Foram realizadas analises a partir da amostra na forma que

ela foi obtida apos filtragem e secagem e outra apds pulverizacdo (Tabela 14).

As amostras ndo pulverizadas apresentaram os seguintes valores: 170-173 m2g™* para as
amostras de Piroaurita e 223-229 m2g! para as amostras do compdsito HDL + ECM, o que

representa um acréscimo de 32% de area superficial.

No entanto, os valores referentes ao tamanho e volume dos poros apresentaram uma
diminuicdo. Nas amostras de HDL estes valores sdo, respectivamente: 6,30x10 A e 5,46x10!
c3g™ A e nas amostras de HDL + ECM esses valores s&o de: 3,52x10 A e 4,04x10 c3g2, o que
representa uma diminuicdo de 44% em relacdo ao tamanho dos poros e de 26% do volume dos
poros. Este decréscimo pode estar relacionado com o preenchimento de poros por esferas de
carbono, como também por possiveis precipitacdes de 0xido de ferro, resultando na diminuicao

do tamanho e do volume dos mesmos.

As amostras pulverizadas apresentaram comportamento idéntico ao anterior, com
crescimento em area superficial e diminuicdo no tamanho e volume dos poros. Os valores de
area superficial para o HDL pulverizado é de 203-207 m2g*, enquanto o HDL + ECM é de 232-
238 m2g?, apresentando um ganho de 14,5%. O tamanho e volume dos poros foram,
respectivamente: 6,71x10 A e 6,97x10? c3g* para os HDL e de 3,42x10 A e 4,07x10% c3g?
para 0 composito de HDL + ECM, uma diminuicdo de 49% e 41%.

Também na tabela 14 sdo mostrados os valores de area superficial, tamanho e volume

de poros obtidos em outros trabalhos.
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Tabela 14 — Valores de area superficial (m?g), tamanho dos poros (A) e volume dos poros (c3/g) das amostras de
HDL Mg/Fe-CO; e HDL + ECM (deste trabalho) e HDL.

Area Superficial  MultiBet ~ Tam. dos Poros  Vol. Poros

(m?/g) (m?/g) (A) (c*/g)
HDL Mg/Fe 170,8447 173,186 6,30x10 5,462x10™
HDL + ECM 223,6150 229,109 3,5287x10 4,042x10™
+31% +32% -44% -26%
HDL Mg/Fe (P6) 203,3571 207,923 6,71x10 6,979X10™
HDL + ECM (P¢) 232,3702 238,076 3,421x10 4,073x10™*
+14% +15% -49% -42%
HDL (Zhang et al. 2019) 98,63 - 21,45x10 53x10*
HDL (He et al. 2016) 53,22 - 16,3x10 1,5x10"

Fonte: De (Zhang et al. 2019, He et al. 2016).
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5 CONCLUSOES

e O método de sintese hidrotermal se mostrou eficiente para obtencdo das esferas de
carbono, além de ser facilmente reproduzida em escalas maiores.

e As esferas de carbono nédo sédo produtos singulares, ocorrem em grandes cadeias e
aglomerados.

e A concentragédo dos reagentes utilizados no processo de magnetizacao deve ser dosada
com cuidado para evitar que haja um desiquilibrio na proporcdo de ambas, de forma
geral, foram utilizados as EC obtidas por 2,2 g de glucose monohidratada para cerca de
19 de reagente de Fe*? e Fe*,

e A adicdo de Esferas de Carbono Magnética junto a solucdo de sintese dos HDL nao
altera sua cristalinidade.

e O anion intercalado na estrutura dos HDL, tanto puro quanto com adicdo das esferas
magnéticas, foi determinado por EIV, o espectro mostra uma banda de absorc¢édo
registrada no intervalo 1365 cm™, indicativa da presenca do anion carbonato, que é
compativel com o valor de espacamento basal obtido no calculo da célula unitéria.

e A adicdo das esferas de carbono magnética nos HDL Fe/Mg-COs é quimicamente
estavel.

e Nao hé diferencas significativas nas propriedades térmicas entre o Hidréxido Duplo
Lamelar e do composito HDL + ECM.

e A adicdo das Esferas de Carbono Magnética junto aos HDL implicou em um
crescimento de até 32% da &rea superficial.

e Comaadicao de Esferas de Carbono Magnética aos HDL houve diminui¢édo do tamanho
e volume dos poros, na ordem de 49% e 42%, sendo esta atribuida ao preenchimento

dos poros por oxido de ferro ou pelas Esferas de Carbono em si.



50

REFERENCIAS

Arrabito G., Bonasera A., Prestopino G., Orsini A., Mattoccia A., Martinelli E., Pignataro B.,
Medaglia P.G. 2019. Layered Double Hydroxides: a toolbox for chemistry and biology.
Crystal.s., 9: 361-404. Disponivel em: https://doi.org/10.3390/cryst9070361. Acesso em:
20/09/2019.

Aradjo M.C. 2003. Utilizacéo de Hidrotalcitas Mg/Co/Al na Conversédo de Etanol. Dissertacdo
de Mestrado, Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas — SP. Disponivel em: http://repositorio.unicamp.br/jspui/handle/REPOSIP/266487.
Acesso em: 08/10/2020.

Ballav N., Maity A., Biswas M. 2004. Preparation and characterization of a conducting
nanocomposite of polyN-vinylcarbal.oze with acetylene black. Material.s Chemistry and
Physics. 87: 120-126. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2004.05.006.
Acesso em: 09/03/2021

Bazan A., Nowicki P., Pétrolniczak P., Pietrzak R. 2016. Thermal. analysis of activated carbon
obtained from residue after supercritical. extraction of hops. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 125(3): 1199-1204. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/s10973-016-5419-5.
Acesso em: 19/07/2021.

Benicio L. P. F., SilvaR. A., Lopes J. A., Eulélio D., Santos R. M. M., Aquino L. A., Vergutz
L., Novais R. F., Costa L. M., Pinto F. G., Tronto J. 2015. Layered double hydroxides:
nanomaterial.s for applications in agriculture. Revista Brasileira de Ciéncias do Solo., 39(1):
1-13. Disponivel em: https://doi.org/10.1590/01000683rbcs2015081. Acesso em: 09/12/20109.

Cardoso L. P. 2006. Estudo da aplicacdo de hidroxidos duplos lamelares na remocdo e
liberacdo lenta de pesticidas. Dissertation, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras,
Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto-SP. Disponivel em: 10.11606/T.59.2006.tde-
01112006-133238. Acesso em: 13/06/2020.

Carmona K. M. 2015. Sintese de hidroxidos duplos lamelares (HDL) a partir do rejeito do
minério de cobra da mina do Sossego, PA. Dissertation, Programa de P6s-Graduacdo em
Geologia e Geoquimica, Universidade Federal do Para, Belém-PA, 70p.

Cavani F., Trifir6 F., Vaccari A. 1991. Hydrotalcite-type anionic clays: preparation, properties
and applications.  Catalysis Today., 11 (2): 173-301. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/0920-5861(91)80068-K. Acesso em:08/12/2020.

Chen C., Zhu K., Chen K., Alsaedi A., Hayat T. 2018. Synthesis of Ag nanopartcicles
decoration on magnetic carbonized polydopamine nanospheres for effective catalytic reduction
of Cr(VI). Journal of Colloid and Interface Science., 526: 1-8. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.04.094. Acesso em: 14/02/2020.

Crepaldi L. C. & Valim J. B. 1997. Hidroxidos duplos lamelares: Sintese, estrutura,
propriedades e aplica¢fes. Quimica Nova. 21 (3): 300-311. Disponivel em: 10.1590/S0100-
40421998000300011. Acesso em: 02/12/20109.

Cunha V. R. R. 2007. Intercalacdo de farmacos com atividade antiinflamatdria (&cido
mefenamico e piroxicam) em hidroxido duplo lamelar. Dissertation, Programa de Pds-


https://doi.org/10.3390/cryst9070361
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2004.05.006
https://doi.org/10.1007/s10973-016-5419-5
https://doi.org/10.1590/01000683rbcs2015081
https://doi.org/10.1016/0920-5861(91)80068-K
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.04.094
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40421998000300011
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40421998000300011

o1

Graduagdo em Quimica, Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sédo Paulo- SP.
Disponivel em: 10.11606/D.46.2007.tde-30012008-110644. Acesso em: 13/11/20109.

Cunha V. R. R., Ferreira A. M. da C., Constantino V. R. L., Tronto J., Valim J. B. 2010.
Hidroxidos duplos lamelares: nanoparticulas inorganicas para armazenamento e liberacdo de
espécies de interesse bioldgico e terapéutico. Quimica Nova. 33(1): 159-171. Disponivel em:
https://doi.org/10.1590/S0100-40422010000100029. Acesso em: 24/07/2020.

Deshmukh A. A., Mhlanga S. D., Coville N. J. 2010. Carbon Spheres. Material.s Science and
Engineering R. 70: 1-28. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.mser.2010.06.017. Acesso
em: 21/03/2019.

Diorato E. S. 2016. Sintese e caracterizacédo de nanoparticulas a base de ferro revestidas por
silica. Dissertation, Programa de P06s-Graduagdo em Quimica, Laboratério de Catalise,
Universidade de Brasilia, Brasilia-DF. Disponivel em:
https://repositorio.unb.br/handle/10482/20151. Acesso em: 23/06/2021.

Feitknecht W. 1938. Uber die a-Form der hydroxyde zweiwertiger metalle. Helvetica Chimica
Acta., 21(1): 766-784. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/hlca.19380210199. Acesso em:
10/10/2020.

Guimarées D. 2016. Remocdo de sulfato por precipitacao de hidréxidos duplos formados por
Ca-Al-SO4 ou Mg-Al-SO4. PhD Theses, Escola de Minas, Universidade Federal de Ouro Preto,
Ouro Preto - MG. Disponivel em:
http://www.repositorio.ufop.br/jspui/handle/123456789/6338. Acesso em: 15/08/2020.

He. X., Qiu X., Chen J. 2016. Preparation of Fe(I1)-Al layered double hydroxides: application
to the adsorption/reduction of chromium. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 516: 362-374. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.12.053. Acesso em: 20/10/2021.

Hu C., Deng Y., Hu H., Duan Y., Zhai K. 2016. Adsorption and intercal.ation of low and
médium molar mass chitosans on/in the sodium montmorillonite. International. Jounal. of
Biological. Macromolecules., 92: 1191-1196. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2016.08.007. Acesso em:30/04/2020.

Kang Z. C. & Wang Z. L. 1996. On accretion of nanosize carbon spheres. The Journal. of
Physical. Chemistry. 100 (13): 5163-5165. Disponivel em:
http://nanoscience.gatech.edu/paper/1996/96_JPC_2.pdf. Acesso em: 04/03/2021

Kuang Y., Zhao L., Zhang S., Zhang F., Dong M., Xu S. 2010. Morphologies, preparations and
applications of double hydroxide micro-/nanostructures. Material.s., 3: 5220-5235. Disponivel
em: https://doi.org/10.3390/ma3125220. Acesso em: 29/03/2021.

Li F. & Duan X. 2005. Application of layered double hydroxides. Structure and Bonding. 119:
193-223. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/430_007. Acesso em: 29/03/2021.

Li S, LiuL., YuY., Wang G., Zhang H., Chen A. 2017. Fes04 modified Mesoporous Carbon
nanospheres: magnetically separable adsorbent for hexavalent Chromium. Journal of Alloys
and Compounds, 698: 20-26. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.12.163.
Acesso em: 14/02/2020.


https://doi.org/10.1590/S0100-40422010000100029
https://doi.org/10.1016/j.mser.2010.06.017
https://repositorio.unb.br/handle/10482/20151
https://doi.org/10.1002/hlca.19380210199
http://www.repositorio.ufop.br/jspui/handle/123456789/6338
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.12.053
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2016.08.007
http://nanoscience.gatech.edu/paper/1996/96_JPC_2.pdf
https://dx.doi.org/10.3390%2Fma3125220
https://doi.org/10.1007/430_007
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.12.163

52

LiuZ. X., ParkJ. N., Abdi S. H. R., Park S. K., Park Y. K., Lee C. W. 2006. Nano-sized carbon
hollow spheres for abatement of ethylene. Topics in Catalysis. 39: 221-226. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/s11244-006-0060-3. Acesso em: 02/04/2021.

Marangoni R. 2005. Imobilizacdo de nano particulas de ferro em Oxidos isolantes e
semicondutores. Dissertation, Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Instituto de Ciéncias
Exatas,  Universidade @ Federal do Parana,  Curitiba-PR.  Disponivel  em:
http://www.quimica.ufpr.br/cpgquim/pgag/dissert/M03105.pdf. Acesso em: 19/03/2020.

Mayo J. T., Yavuz C., Yean S., Cong L., Shipley H., Yu W., Falkner J., Kan A., Tomson M.,
Colvin V. L. 2007. The effect of nanocrystalline magnetite size on arsenic removal. Sciente and
Technology of Advanced Materials, 8: 71-75. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.stam.2006.10.005. Acesso em: 14/02/2020.

Miyata S. 1980. Physico-chemical. properties of synthetic hydrotal.cites in relation to
composition. Clays and Clay Mineral.s.,, 28: 50-56. Disponivel  em:
https://doi.org/10.1346/CCMN.1980.0280107. Acesso em: 08/12/2020.

Miyata S. 1983. Anion-exchange properties of hydrotal.cite-like compounds. Clays and Clay
Mineral.s., 31: 305-311. Disponivel em: https://doi.org/10.1346/CCMN.1983.0310409.
Acesso em: 08/12/2020.

PPGG/PROPESP, Laboratérios. Disponivel em:
https://ppgg.propesp.ufpa.br/index.php/br/pesquisa/laboratorios. Acesso em: 04/10/2020.

Rattanachuelskul N., Saning A., Kaowphong S., Chumha N., Chuenchom L. 2017. Magnetic
carbon composites with a hierarchical. structure for adsorption of tetracycline, prepared from
sugarcane bagasse via hydrothermal. carbonization coupled with simple heat treatment process.
Bioresource Technology, 226: 164-172. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.12.024. Acesso em: 26/02/2021.

Reis M. J. 2004. Estudo da adsorc¢ao de tensoativos aniénios sulfonados em hidréxidos duplos
lamelares. Dissertation, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras, Universidade de S&o Paulo,
Ribeirdo Preto-SP. Disponivel em: https://teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-
07122006-090742/pt-br.php. Acesso em: 08/06/2021.

Ribeiro C. 2008. Intercalagédo de anion enalaprilato em hidroxido duplo lamelar recoberto com
xiloglucana: estudos de liberacéo in vitro. Dissertation, Setor de Tecnologia, Universidade
Federal do Parana, Curitiba-PR. Disponivel em: http://hdl.handle.net/1884/14825. Acesso
em:07/02/2020.

Sevila M. & Fuertes A. B. 2019. Chemical. and strucutural. properties of carbonaceous products
obtained by hydrotermal. carbonization of saccharides Chemistry. A European Journal., 15
(16): 4195-4203. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/chem.200802097.

Silvério F. 2004. Adsorcdo de aminoacidos em hidroxidos duplos lamelares: efeito da
temperatura, pH e forga idnica do meio. Dissertation, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras,
Universidade de Séo Paulo, Ribeirdo Preto-SP. Disponivel em:
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-04122006-075302/pt-br.php. Acesso em:
21/05/2020.

Sing K. S. W. 1985. Reporting physisorption data for gas/solid systems: with special. reference


http://dx.doi.org/10.1007/s11244-006-0060-3
http://www.quimica.ufpr.br/cpgquim/pgq/dissert/M03105.pdf
https://doi.org/10.1016/j.stam.2006.10.005
https://doi.org/10.1346/CCMN.1980.0280107
https://doi.org/10.1346/CCMN.1983.0310409
https://ppgg.propesp.ufpa.br/index.php/br/pesquisa/laboratorios
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.12.024
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-07122006-090742/pt-br.php
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-07122006-090742/pt-br.php
http://hdl.handle.net/1884/14825
https://doi.org/10.1002/chem.200802097.
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-04122006-075302/pt-br.php

53

to the determination of surface area and porosity. International. Union of Pure and Applied
Chemistry. 57: 603 — 619. Disponivel em: https://doi.org/10.1351/pac198254112201. Acesso
em: 07/06/2021.

Sun X. & Li Y. 2004. Colloidal. Carbon spheres and their core/shell structures with noble-
metal. Nanoparticles. Angewandte. 116(5): 607-611. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/anie.200352386. Acesso em: 08/03/2021.

Tang L., Yang G., Zeng G., Cai Y., Li S., Zhou Y., Pang Y., Liu Y., Zhang Y., Luna B. 2013.
Synergistic effect of iron doped ordered mesoporous carbon on adsorption-coupled reduction
of hexaval.ent chromium and the relative mechanism study. Chemical. Engineering Journal.
239: 114-122. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2013.10.104. Acesso em:
01/03/2021.

Teixeira V. G., Coutinho F. M. B., Gomes A. S. 2001. Principais métodos de caracterizacdo da
porosidade de resinas a base de divinilbenzeno. Quimica Nova, 24(6): 808-818. Disponivel em:
d0i:10.1590/s0100-40422001000600019. Acesso em: 12/09/2020.

Tronto J. 2006. Sintese, caracterizacdo e estudo das propriedades de hidroxidos duplos
lamelares intercalados com polimeros condutores. PhD Theses, Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras, Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto-SP. Disponivel em:
https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-06122006-084128/pt-br.php. Acesso
em: 15/11/2020.

Vieira A. C. 2009. Sintese, caracterizacdo e aplicacdo de hidroxidos duplos lamelares.
Dissertation, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Ambiental, Universidade Federal de
Ouro Preto, Ouro Preto-MG. Disponivel em:
http://www.repositorio.ufop.br/jspui/handle/123456789/3345. Acesso em: 01/03/2019.

Xie Y., Yuan X. Y., Wu Z., Zeng G., Jiang L., Xin P., Li H. 2018. Adsorption behavior and
mechanism of Mg/Fe layered double hydroxide with Fe304-carbon spheres on the removal. of
Pb(Il) and Cu(ll). Journal. of Colloid and Interface Science. 536: 440.-455. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.10.066. Acesso em: 13/03/2019

Wang Q., LI H., Huang X. 2001. Monodispersed hard carbon spherules with uniform
nanopores. Carbon. 39(14): 2211-2214p. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0008-
6223(01)00040-9. Acesso em: 12/04/2020.

Zeng G, LiuY., Tang L., Yang G., Pang Y., Zhang Y., Zhou Y., Li Z., Li M., Lai M., He X,
He Y. 2014. Enhancement of Cd(ll) adsorption by polyacrylic acid modified magnetic
mesoporous carbon. Chemical. Engineering Journal., 259: 153-160. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ce].2014.07.115. Acesso em: 26/02/2021.

Zhang W., Liang Y., Wang J., Zhang Y., Gao Z., Yang Y., Yang K. 2019. Ultrasound-assisted
adsorption of Congo red from aqueous solution using Mg-Al-COz layered double hydroxide.
Applied Clay Science., 174: 100-1009. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.clay.2019.03.025. Acesso em: 08/12/2019.


http://dx.doi.org/10.1351/pac198254112201
https://doi.org/10.1002/anie.200352386
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2013.10.104
https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/59/59138/tde-06122006-084128/pt-br.php
http://www.repositorio.ufop.br/jspui/handle/123456789/3345
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.10.066
http://dx.doi.org/10.1016/S0008-6223(01)00040-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0008-6223(01)00040-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2014.07.115
https://doi.org/10.1016/j.clay.2019.03.025

