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Resumo: As hidrotalcitas sdo argilas com estrutura de Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) de grande interesse em
diversas aplicagdes que requerem boas propriedades adsortivas dependentes do pH do meio. Por serem raras na
natureza e ndo possuirem controle composicional, muitas aplicagdes requerem versdes sintéticas, obtidas por
métodos de baixo custo. Foram obtidas duas amostras pelo método da coprecipitagdo em pH constante,

investigando os efeitos estruturais da cossubstituicdo do aluminio por ferro IlI.
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INTRODUCAO

A Hidrotalcita é um tipo especial de argila devido sua
estrutura  Hidroxido Duplo Lamelar (HDL),
constituidas camadas (lamelas) de hidréxidos
metélicos duplos, derivada de alteracdes do mineral
brucita Mg(OH), em meio aquoso contendo cétions
de aluminio a anions carbonatos (Hofmeister e
Platen, 1992; Duan e Evan, 2005).

Na estrutura da hidrotalcita natural, parte do cation
divalente de magnésio Mg?* é substituida por cétion
trivalente de aluminio AI**, sem mudanca na razio
cation/hidroxido, devido a restricio do ndmero de
coordenacdo dos octaedros de hidroxidos metélicos
interligados. Assim, a rede de octaedros fica
carregada positivamente, dada pela féormula geral
[MgAl(OH),]*", atraindo espécies anidnicas para
compensacdo de cargas (Feitknecht, 1942; Forano et
al., 2006; Tao et al., 2006).

Como os hidréxidos duplos metélicos sd se formam
em meio alcalino, 0 anion carbonato CO;? é 0 mais
abundante e é favorecido para adsor¢do em sua forma
hidratada, gerando as unidades de hidrotalcita, dada
pela féormula geral Mg(l_X)AIX(OH)Z(CO3'2)X,2.yHZO
(Sahoo et al., 2014; Bhatta et al., 2015).

Como a hidrotalcita se cristaliza por um processo de
dissolucdo-precipitacdo, outros &nions e mesmo
cations metélicos com estados de oxidacdo e
tamanhos similares podem substituir parcialmente
seus constituintes (Miyata, 1980; Boclair e
Braterman, 1999; Wiyantoko et al., 2015).
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Mas, para haver crescimento cristalino, é necessario
que o anion interlamelar seja polivalente, permitindo
gue se ancore na superficie lamelar de forma
bidentada, unindo duas lamelas paralelas, que é a
origem da estrutura HDL (Taylor 1973; Reichle,
1986; Barbosa et al., 2019).

Devido a seu produto de solubilidade gerar uma
solugdo de equilibrio com pH alcalino, uma leve
acidificacdo no meio leva a dissolucdo parcial para
restabelecer o equilibrio, o que Ilhe confere
capacidade antidcida e tamponante (Peterson et al.,
1993; Crepaldi e Valim, 1998; Gu et al., 2015).

A hidrotalcita suportar a cossubstituicdo do magnésio
ou aluminio, mas ha limitagbes. O menor carater
ibnico da ligacdo Al-O é fundamental para estabilizar
a estrutura, mas deve estar com fracdo molar no
intervalo de 0,25 a 0,33 devido a correspondéncia de
cargas parciais geradas e a quantidade de anion
carbonato intercalado. Abaixo deste intervalo, a
guantidade de anion carbonato correspondente €
insuficiente para ancorar as lamelas. Para valores
superiores a 0,33, a quantidade de anion carbonato
necessaria para compensacdo de cargas excede a
capacidade do espaco interlamelar, pois ele demanda
hidratacdo (Miyata, 1975; Kanezaki, 1998; De Roy et
al., 2001; Mills et al., 2016; He et al., 2017).

Considerando um valor fixo de aluminio substituido
dentro do intervalo permitido, outras substituicdes
devem ser isovalentes, com o magnésio sendo
cossubstituido por cations divalentes e o aluminio por
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cations trivalentes. Mesmo assim, outros aspectos
afetam a estrutura HDL, como a estabilidade e
solubilidade na forma de hidréxido duplo, algo
incomum para cations de metais de transi¢cdo, como
ferro 1, cobre Il ou manganés Il. A cossubstituicdo
do aluminio por outros cations trivalentes também é
dificil, ndo podendo exceder 0,1 da fracdo molar de
cation trivalente, como ocorre para o ferro Ill ou o
cromio 111 (Irving e Williams, 1953; Crivello et al.,
2005; Boclair et al., 1999; Rives e Ulibarri, 1999;
Santos e Corréa 2011; Barbosa et al., 2019).

A hidrotalcita carbonatada de magnésio e aluminio se
cristaliza em camadas com repetitividade 3, devido a
deslocamentos laterais causados pelos angulos das
ligacBes de hidrogénio entre moléculas de agua, ions
carbonatos e grupos hidroxilas de superficie,
assumindo simetria romboédrica R-3m (Cavani et al.,
1991; Ulibarri et al., 2001; Mills et al., 2012).

Alguns cétions cossubstituintes, mesmo que em
pequenas proporcdes, sdo responsaveis por alteracdes
de cores da hidrotalcita, sendo o ferro |llI
cossubstituindo o aluminio o mais comum,
conferindo a argila um tom alaranjado a argila. Mas,
se for o ferro 1l cossubstitui 0 magnésio, a argila tem
um tom verde claro (Frondel, 1941; Allmann, 1968;
Ma et al., 2011; Barbosa et al., 2017).

A forca de ligacdo da espécie ancorada no espago
interlamelar também contribui para aumentar a
resiliéncia estrutural da hidrotalcita. O &nion
carbonato, por exemplo, possui grande afinidade com
cations de metais alcalinos terrosos, como o
magnésio e zinco, conferindo grande resisténcia a
lixiviagho em meios aquosos neutros (Khan e
O’Hare, 2002; Haynes et al., 2015; Zubair et al.,
2017; Benicio et al., 2018).

Muitos pesquisadores consideram 0s materiais com
estrutura HDL como um dos mais promissores do
ponto de vista tecnoldgico devido a relagdo entre
estrutura e propriedades adsorventes destes materiais
e sua facilidade de obtencdo por métodos pouco
poluentes (Miyata e Kumura, 1973; Rives, 2001;
Forano et al., 2013; Jaiswal et al., 2014; Ahmed e
Hussain, 2018). Com isso, véarias composicfes de
hidrotalcita comecaram a ser estudadas como
matrizes de liberacdo controlada de nutrientes e
micronutrientes para solos agricultaveis (Lei et al.,
2014; Silva et al., 2014; Benicio et al., 2015; Berber
e Hafez; 2018).

Existem diversos métodos que permitem a sintese de
HDLs e sua escolha depende de fatores, como o tipo
e a razdo entre os cations metalicos e a
disponibilidade de seus precursores como sais
aquossoliveis. Assim, os processos de purificacdo do
material dependem de quais tipos de contra ions
permanecem mais fortemente adsorvidos, da
cristalinidade e morfologia obtidas no processo de
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sintese, em especial a porosidade e afinidade para
adsorcdo, que dificultam a purificacdo (Cavani et al.,
1991; Occelli e Robson, 1992; Belloto et al., 2002).

Mas, alguns pardmetros experimentais parecem ser
cruciais em qualquer tipo de metodologia, pH e
concentragdo de cations nas solugdes precursoras
antes e depois da mistura, velocidade e sequéncia de
adicdo dos reagentes, velocidade de agitacédo,
temperatura, purificagdo e secagem, como no método
da coprecipitacdo, descrito por Feitknecht (1942)
pela primeira vez.

O método da coprecipitacdo consiste na precipitacdo
simultanea de hidréxidos de dois ou mais cétions
metélicos bivalentes e trivalentes. Além disso, a
natureza do &nion a ser intercalado pode ser
facilmente escolhida pelo uso do contra ion
apropriado nos sais metalicos ou por adigdo de um
sal de base forte (s6dio ou potassio) junto com a
solucdo bésica precipitante, como uma mistura de
hidroxido de sodio e carbonato de sbdio, por
exemplo, com controle estequiométrico para a
formacdo da estrutura desejada (Crepaldi e Valim,
1998; De Roy et al., 2001; Barbosa et al., 2019).

Se a coprecipitacdo for executada por elevagdo de
pH, adicionando a solucdo de hidrdxidos sobre a
solugdo de cations metalicos, a precipitacdo é mais
lenta e alguns hidroxidos metélicos mais solGveis
podem acabar fora da estrutura lamelar e formar
fases secundarias. Esta ocorréncia ndo é um fator
negativo em definitivo, pois geralmente a estrutura
sofre rearranjo durante um processo posterior de
recristalizacdo por digestdo a quente, geralmente
entre 40 e 80 °C, o qual é usado em qualquer das
rotas alternativas dentro do método da coprecipitacdo
(Occelli e Robson, 1992; Jaiswal et al., 2014;
Barbosa et al., 2017).

Por isso, a rota da precipitacdo em pH constante é a
mais utilizada e consiste na mistura direta de uma
solugdo de cations metalicos a uma solugdo de &nions
em um terceiro recipiente. Durante a sintese, o pH da
solugdo é mantido constante préximo do encontrado
em suspensdes aquosas destes hidroxidos e hd menor
quantidade de fases secundarias, permitindo obter
uma estrutura cristalina ja na etapa de coprecipitagao
e maior cristalinidade apds a digestdo a quente
(Reichle, 1986; Barbosa et al., 2018).

Conforme a composi¢do quimica da hidrotalcita, ela
apresenta diferente estabilidade térmica, mas em
geral, a decomposicdo do material ocorre em duas
etapas. A primeira sempre € a desidratagdo
superficial e interlamelar, que podem ocorrer de
maneira sobreposta ou antecipada caso haja cations
divalentes com hidroxidos duplos de baixa
estabilidade térmica, mas sempre se finaliza até a
temperatura de 230 °C (Barbosa et al., 2018).
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A segunda etapa é a desidroxilacdo das lamelas, que
comeca em 180 °C devido a labilidade da superficie
externa, que contribui para aglomeracdo das
particulas, mas ndo colapsa o espacgo interlamelar,
que s6 ocorre em temperaturas proximas de 270 °C,
gerando uma mistura carbonatada de 6xidos. Desde
gue a descarbonatacdo ndo ocorra, a estrutura HDL
pode ser regenerada por reidratacdo em temperaturas
de até 80 °C, um processo denominado regeneracgao
da meméria estrutural, que permite inclusive
reincorporar anion carbonato (Kanezaki, 1998;
Puttaswamy & Kamath, 1997; Sahoo et al., 2014).

MATERIAL E METODOS

A preparacdo das amostras se baseou no método da
coprecipitagdo em pH bésico constante em 11,
seguida de digestdo a 60°C durante 6 horas para
recristalizacdo dos precipitados. Foram obtidas duas
amostras, mantendo a razdo molar de cétions
trivalentes constante: HT, com composi¢cdo nominal
Mgo7Alp 3(OH)2(CO3)015 € HTF, com composicdo
nominal M90,7A|o,zFeo,l(OH)z(CO3)o,15-

O procedimento envolveu a preparagdo prévia de
duas solugBes mistas de cations. Na solucdo
destinada a precipitacdo da amostra HT, foram
dissolvidos nitrato de magnésio hexahidratado
Mg(NO3),.6H,O (Vetec) e nitrato de aluminio
nonahidratado  AI(NO3)3.9H,0 (Dindmica) na
propor¢do molar requerida obter a composi¢do
desejada apds precipitacao.

Ja para amostra HTF, além dos sais de magnésio e
aluminio, também foi dissolvido o reagente de ferro
Ill, o nitrato de ferro Il nonahidratado
Fe(NOs)3.9H,0 (Vetec), de modo a cossubstituir 0,1
de aluminio na amostra precipitada.

Paralelamente, duas solucGes precipitantes idénticas
foram preparadas hidroxido de sédio NaOH
(Dindmica) e carbonato de sédio Na,CO; (Vetec),
também em quantidades requeridas para a
precipitacdo das composicdes requeridas, que é
invaridvel em relacdo a proporcdo de hidréxidos e
carbonato interlamelar demandada para a formacéo
de ambos os precipitados.

A precipitacdo das amostras foi feita separadamente,
adicionando lenta e simultaneamente cada solugéo de
cations a uma solucdo de anions em um béquer
reacional de capacidade 1 L j& contendo solucdo de
hidréxido de sddio em pH 12 e mantido sob agitacao.
Em seguida, acionou-se o aquecimento para que a
temperatura se situasse em 60 °C e a agitacdo foi
reduzida para permitir a floculagdo. As amostras
permaneceram nesta condicdo durante 6 h para
recristalizacdo dos precipitados.
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Apo6s a digestdo a quente, o aquecimento € desligado
e agitacdo mantida até resfriamento para temperatura
ambiente, tapando-se os béqueres com filme plastico
e deixando-0s em repouso por 18 h (em pernoite)
para sedimentacdo, antes da etapa de purificacéo,
feita com filtragdo e lavagem com 4gua destilada em
porcdes de 500 mL em funil de Buchner, controle de
pH e condutividade ibnica, usando um medidor
multipardmetro  AKSO, modelo 86505 para
monitorar a remoc¢do dos contra ions sollveis de
hidréxido de sddio nitrato de sédio.

O processo de purificacdo termina quando a
condutividade ibnica dos filtrados se tornam
constantes e proximos do valor da agua destilada
usada na lavagem. Assim, 0s precipitados séo
drenados ainda no funil de Buchner, levados a estufa
de secagem a 100 °C por 24 h e triturados em
almofariz de porcelana. Metade de cada amostra foi
também levada a tratamento a 200 °C por 4 h em
forno mufla, para observar a resiliéncia a
desidratacdo. As imagens destas amostras s&o
mostradas na Figura 1.

[HT 100°C | LHT 200°C

Figura 1. Imagens das amostras HT e HTF secas a
100 °C e desidratadas a 200 °C.

Para entendimento das alteracbes morfoldgicas das
amostras em funcdo da cossubstituicdo do aluminio
por ferro Ill, foram obtidas isotermas de adsor¢do-
dessor¢do de nitrogénio a 77K, usando um
equipamento da Micromeritics, modelo ASAP2010,
das quais foram obtidos valores de &rea especifica
superficial BET (Marsh e Rand, 1970) e distribuicdo
de tamanho de poros BJH (Landers et al., 2013).
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A estabilidade térmica das amostras foi observada
por analise térmica com um equipamento da TA
Instruments, com moédulo TGA-Q50 para a
termogravimetria (TG/DTG) e moédulo DSC-Q20
para Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
utilizando em ambas as analises, cadinhos de platina
como porta amostras, com taxa de aquecimento
fixada em 10 °C min™ e com fluxo de ar sintético nas
amostras de 60 mL min™.

Para as analises estruturais, foi utilizada difratometria
de raios X, usando um equipamento Siemens D5005,
com radiacdo K-o de Cu e filtro de ferro e varredura
0/26 de 10 a 70 °(260), com passo de 0,02 °(26). Os
padrdes de difracdo obtidos foram analisados por
comparagdo com o banco de dados JCPDS (2003).

Como complemento de anélise das amostras, também
foram obtidos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho no intervalo de comprimento de onda
de 2,5 a 24 um. Os espectros foram obtidos com
transformada de Fourier através de 64 ciclos de
coleta com resolucdo de 2 cm?, usando um
equipamento da marca Bruker, modelo Vertex 70.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O procedimento de purificagdo das amostras é
mostrado em dois graficos, referentes as variacGes de
pH (Fig. 2.A) e condutividade i6nica (Fig. 2.B) dos
filtrados. O precipitado da amostra HTF demandou
dois ciclos adicionais alcancar a constancia dos
valores de condutividade, mostrando ser um
precipitado com maior dificuldade de remogdo de
sais solGveis, provavelmente devido a maior
afinidade de cétions férricos com o anion nitrato.

E possivel observar nas curvas de variagio do pH dos
filtrados que ambas as amostras apresentam um
decréscimo do pH dos filtrados para valores
préximos de pH = 8 nos ciclos finais de lavagem,
ligeiramente acima do pH da agua destilada usada no
processo de lavagem (pH =7,8).

Devido a constancia dos valores por dois ou mais
ciclos de lavagem, o pH esta sendo tamponado regido
ndo mais pelos residuos sollveis de sintese e sim
pelos produtos de solubilidade dos precipitados
hidroxilados. Logo, usar mais ciclos de lavagem so
resulta em perda de material decido a continua
dissolucdo dos precipitados.

A amostra sem cossubstituicdo com ferro 1l (HTF)
apresenta uma reducdo lenta e continua de pH até o
décimo ciclo de lavagem, diferente da amostra HT,
gque mostra queda acentuadas de pH nos trés
primeiros ciclos de lavagem e somente nos ciclos
seguintes, ha decréscimo lento e continuo até
alcancar o patamar de constancia no 9° ciclo.
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A reducdo de pH dos filtrados se mostra
correlacionada com a remocdo de NaOH residual, ja
que o sal nitrato de sodio residual é um sal neutro e
afeta os valores de pH do filtrado. Logo, é possivel
inferior que a amostra HTF apresente uma
morfologia mais porosa, que dificulta a lixiviagdo de
dos ions durante a lavagem, um comportamento que
parece estar evidente nas curvas de condutividade
ibnica dos filtrados desta amostra.
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Figura 2. Gréficos de variacdo residuos solGveis dos
filtrados no processo de purificagdo das amostras HT
e HTF: a) pH e b) Condutividade ibnica.

Na Figura 3.A sdo mostrada as isotermas de
adsorcdo-dessorcdo para as amostras secas a 100 °C,
com um perfil do tipo Il (IUPAC, 1985) para a
amostra HTF, mas com aumento abrupto da adsorcédo
em pressdo relativa proxima da unidade, devido a
grande éarea de superficie externa em soélidos
finamente divididos.

Logo, a amostra HTF parece ter menor resisténcia a
trituracdo do que a amostra HT, o que é corroborado
pelos valores de area especifica BET mostrados junto
a identificacdo das amostras, mas também pelo fato
de ela se apresentar como um p6 mais finamente
dividido, similar a textura de um talco.
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Na Figura 3.B sdo mostradas as curvas de
distribuicdo de tamanho de poros BJH para ambas as
amostras. Nenhuma amostra apresenta volume
adsorvido na regido de microporos (abaixo de 2 nm),
mas a amostra HTF apresenta grande volume na
regido de mesoporos (de 2 e 50 nm) e até de
macroporo (acima de 50 nm), diferente da amostra
HT, que apresenta pouco volume adsorvido, mesmo
entre as regides de mesoporos e macroporos.
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Considerando que a condensacdo de hidréxidos
ocorre na superficie externa em temperaturas
menores (de 270 e 320 °C) pela facilidade da saida de
vapor d’4gua da estrutura porosa e também em
temperaturas maiores (de 330 e 380 °C), quando a
desidroxilagdo ocorre no espaco interlamelar devido
a dificuldade de difusdo gasosa até liberacdo do
vapor d’agua.

Com base nestas informacGes, é possivel inferir que a
amostra HTF deva possuir menor quantidade de
hidroxidos superficiais do que a amostra HT, uma
vez que o pico DTG da amostra HTF para o primeiro
estdgio de desidroxilagio é menor do que o
apresentado pela amostra HT.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do-dessorcao (A) e
Distribui¢do de tamanho de poros BJH (B).

Na Figura 4 sdo mostradas as curvas de analise
térmica. As perdas de massa em cada intervalo de
temperatura e as interpretacbes nas curvas DSC
foram baseadas em comportamentos tipicos de
hidroxidos metalicos e argilas (Reichle et al. 1986;
Puttaswamy e Kamath, 1997; Palmer et al. 2009;
Barbosa et al. 2017).

A amostra HT (Fig. 4.A) apresenta menor
dedidratacdo do espaco interlamelar, com perda de
16,0 % até 230 °C, contra uma perda de 17,0 % para
a amostra HTF (Fig. 4.B). Entretanto, ambas as
amostras apresentam perdas similares de &gua
originada da desidroxilacdo das lamelas acima de 230
a 550 °C, mostrando que ndo ha diferencas
significativas na proporcao entre cations e hidréxidos
na composi¢do lamelar.
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Figura 4. Analise Termogravimétrica das amostras de
hidrotalcita: A) HT e B) HTF.

Esse aspecto pode ser notado pela comparacdo das
amplitudes dos picos DTG nestes dois intervalos de
temperatura e também entre as amostras, cujos perfis
coincidem com os respectivos picos DSC, mostrando
gque o processo de desidroxilagdo possui barreira
energética definida em cada um de seus estagios.

A diferenca de 1 % no residuo final entre as
amostras, 58,5 % para a amostra HT e 57,5 % para a
amostra HTF, parece estar associada a diferenca da
hidratagdo do espaco interlamelar, devido a diferenca
proporcional de perda de massa abaixo de 230 °C.
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Ao observar os padrdes de difracdo de raios X para
as amostras hidrotalcita HT e HTF obtidas por
secagem a 100 °C sdo mostrados na Figura 5, onde é
possivel observar que ambas as amostras apresentam
fase Unica romboédrica R-3m (JCPDS, 2003), similar
a fase de hidrotalcita carbonatada de magnésio e
aluminio de referéncia (PDF 89-5434).
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Figura 5. Padrdes de difragdo das amostras HT e
HTF e identificacdo dos picos de difracdo.

No entanto, a amostra HTF é menos cristalina (picos
mais intensos) e mudancas no ordenamento de longa
distancia acima de 60 °(20), onde as posi¢des dos
picos estdo deslocadas para angulos menores. Este
efeito pode ser visto na Figura 6, incluindo os
padrdes de difragdo para as amostras desidratadas.

As posicdes dos picos de difracdo da amostra HTF
em angulos menores indica um maior espagamento
interlamelar, devido a relacdo inversamente
proporcional entre espagamento coplanar e angulo de
difracdo (Muniz, et al., 2016).
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Figura 6. Ampliacdo dos padrfes de difracdo das
amostras HT e HTF secas e desidratadas.
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Os espectros de absorcdo no infravermelho destas
amostras sdo mostrados na Figura 7 e as bandas de
absorcdo foram identificadas por consulta a
bibliografia especifica (Socrates. 1994; Lopez et al.,
1997; Padmaja et al., 2001; VVasconcelos et al., 2012;
MaliSova et al., 2018; Hossain e Ahmed, 2023).

—HT ——HIF
| Seca
0,204 a100°C
-
=
o
? 0,154
El
8 H
2 0104
o
|2 ;
& ;
2 0054 AN T A
0,00 ; : : : . . ; . r .
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Comprimento de onda {um)
[ ——HT HTF | Desidratada
0,20 a200°C
g
o
0,15
¢ o
s -
o s
S 010;
c .
3
i=]
2 o0 s
<L q . i
0,00 T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Comprimento de onda (um)

Figura 7. Espectros de absor¢do no infravermelho das
amostras de hidrotalcita HT e HTF obtidas depois da:
A) secagem a 100 °C e B) desidratacdo a 200 °C.

A banda de estiramentos da interacdo do &nion
carbonato monodentado com a superficie de
hidroxido metadlico no espago interlamelar,
posicionada entre 7,0 a 7,5 um e designada por
v(CO-HO-M) nos espectros, se mostra a mais intensa
e a que menos sofre alteracbes em funcdo da
cossubstituicdo ou temperatura de tratamento, apesar
de levemente menos intensa para a amostra HTF.

As bandas de estiramento do grupo hidréxido v(OH)
em 2,1 um e de interacdo entre &gua e superficie
metalica v(H,O-M”) em 2,3, apesar de menos
intensas, também pouco se alteram e guardam
proporcionalidade com as bandas v(CO-HO-M) em
cada uma das amostras.

Ja as bandas de deformagdo angular do grupo
hidroxidos entre diferentes tipos de cations,
designada como $(M’-OH-M”) nos espectros,
aparecem em multiplicidade entre 10,0 a 19 um,
indicando diferentes tipos de distor¢do influenciadas
por diferentes tamanhos idnicos, estados de oxidac¢do
e influéncia dos orbitais d do ferro.
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A influéncia da cossubstituicdo do ferro 111 também
pode ser observada na banda de deformacgédo M-O dos
octaedros de 6xidos sélidos, designada como 8(MOg)
nos espectros e ocorrendo entre 21 e 24 pm.

Na amostra HTF, esta banda aparece menos intensa e
desmembrada em duas bandas, indicando haver
heterogeneidades nos acoplamentos de octaedros
quando o ferro Ill estd presente cossubstituindo o
aluminio na estrutura lamelar.

E por este motivo que os acoplamentos de hidroxidos
entre diferentes tipos de céations, mostrados pelas
bandas 6(M’-OH-M”) nos espectros sdo afetados na
amostra HTF, apresentando deslocamentos para
comprimentos de onda maiores.

Analisando as diferencas principais entre 0s
espectros de absorcdo destas amostras, é notorio que
as bandas de deformacdo associadas a estrutura
lamelar sdo alteradas muito mais pela cossubstituicéo
do ferro 11l do que pelo processo de desidratacdo, o
que € observado quando comparamos 0S espectros
das mesmas amostras nas diferentes temperaturas de
tratamento térmico.

CONCLUSAO

O método da coprecipitagdo em pH constante se
mostrou adequado para a obtengdo de amostras de
hidrotalcita carbonatada com pureza de fases e boa
cristalinidade, incluindo estruturas com ferro 1lI
cossubstituindo o aluminio, como demonstrado pelos
padrdes de difragdo de raios X das amostras.

Algumas observagdes interessantes também puderam
ser feitas acerca da influéncia da cossubstituicdo do
ferro 111, como o maior grau de hidratacdo do espago
interlamelar, menor hidroxilagdo de superficie, que
permite a obtencdo de um pd muito mais finamente
dividido, como observado in loco durante a trituracéo
das amostras.

Este resultado para a amostra HTF é refletido no
valor da érea especifica de superficie e no volume de
poros na regido de mesoporos, aspectos que podem
ser vantajosos para aplicacdo em catélise, uso em
matrizes para intercalacdo de farmacos e outras
similares que requeiram materiais particulados, com
mais volume de poros e area especifica de superficie.

A cossubstituicdo com ferro 1ll ndo altera
essencialmente a estabilidade térmica da estrutura
HDL, mas insere um efeito turbostratico, que
desorganiza levemente as lamelas, afetando
minimamente a cristalinidade, especialmente como
consequéncia de heterogeneidade estruturais dos
octaedros em rede, afetando o acoplamento de
espécies interlamelares.
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