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STRUCTURAL COMPARISON BETWEEN SAMPLES OF HYDROTALCITE-LIKE MATERIALS OBTAINED FROM
DIFFERENT SYNTHESIS ROUTE. Three samples of hydrotalcite-like materials (HTC) were synthesized and their structural
characteristics were compared with two HTCs obtained commercially. Thermal analyses, FT-IR, PXRD and textural analyses were
used to investigate the structural differences between commercial and synthetic samples. Particularly, the memory effect was observed
at temperature higher than 600 °C. The Rietveld refinements were obtained with expressive accuracy and the statistical parameters
of goodness of fit are quite satisfactory. In conclusion, the procedures adopted in synthesis of HTC produced crystalline materials

with high surface area materials.
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INTRODUCAO

A produgdo de catalisadores e suportes para catalisadores de
hidrotratamento (HDT) de fragdes de petrdleo € um mercado que
movimenta bilhdes de délares anualmente. O HDT consiste em
uma série de processos nos quais fracdes de petréleo sdo tratadas
com hidrogénio visando melhorar a qualidade dos produtos através
da remoc¢@o de componentes indesejdveis, tais como compostos
nitrogenados, sulfurados, oxigenados e outros.! Dentre as etapas
do HDT, um importante processo ¢ a hidrodessulfurizagdo (HDS),
que consiste em diminuir a concentragdo de enxofre em determi-
nadas fragdes do petréleo, particularmente gasolina e destilados
médios. Devido a importancia do hidrotratamento para a inddstria
de petréleo, o processo precisa ser versdtil para aceitar cargas dos
mais variados tipos e qualidades e ser eficiente, de maneira tal que
os produtos finais atendam as especificagdes ambientais cada vez
mais rigorosas. A busca por materiais que permitam a producio
de combustiveis limpos e baratos € objeto de interesse de vdrios
grupos de pesquisa.’

A presenga de compostos sulfurados em fragdes de petréleo €
altamente indesejdvel, devido a acdo corrosiva e poluicio atmosférica
promovida por gases gerados durante a combustéo, tais como SO, e
SO;. Com isso, um rigoroso controle destes poluentes emitidos por
automoveis tem levado a uma necessidade de maiores pesquisas na
area de remocao de sulfurados em combustiveis, sobretudo gasolina
e diesel.®* A questdo chave € a remocéo dos compostos de enxofre e a
preservacio dos compostos responsaveis pela octanagem da gasolina,
neste caso as olefinas. Os catalisadores mais usados para esse fim sdo
constituidos de sulfetos de cobalto-molibdénio (CoMoS, ) suportados
em 6xidos como a alumina (Al,0,).*

*e-mail: renata.diniz@ufjf.edu.br

O processo de HDS, por utilizar o H,, sofre competi¢cdo com a
hidrogenacao de olefinas. Como os compostos olefinicos sdo respon-
sdveis pela octanagem da gasolina, tal competicdo se configura como
um problema, pois diminui a qualidade do produto.’ Dessa maneira,
¢ interessante buscar catalisadores mais seletivos. Os catalisadores a
base de CoMoS, tém se mostrado com menor atividade hidrogenante
e, por isso, um esfor¢o maior tem sido devotado a pesquisa de suportes
que levem nanoparticulas desse material a terem uma maior atividade
e melhor relagdo dessulfurizagdo/hidrogenacao. O uso de hidréxidos
duplos lamelares, também chamados de compostos tipo hidrotalcita
(HTC), tem mostrado grande importancia tecnoldgica na obtencao
de novos materiais cataliticos para HDT. O mineral hidrotalcita ¢
um hidréxido duplo com estrutura lamelar e uma argila anidnica de
ocorréncia natural, que possui estrutura tipo brucita [Mg(OH),] e
férmula molecular Mg Al,(OH),,CO,.4H,0.° A possivel substituicdo
dos cédtions Mg** e AI** por outros {fons metdlicos permite a obtenco
de uma gama imensa de materiais a serem explorados. A calcinagio
desse tipo de material conduz a formacdo de 6xidos mistos de elevada
drea superficial e, além disso, suportes derivados de HTC sdo capazes
de resistir a altas temperaturas e possuem um cardter basico maior que
os suportes convencionais (Al,0;), podendo atribuir caracteristicas
interessantes ao catalisador final.

Na maioria dos casos, a produ¢do de HTC requer um rigoroso
controle de temperatura, agitacdo e pH a fim de evitar a formacao
de impurezas, tais como hidréxidos simples.” No caso das indus-
trias, esses procedimentos podem elevar o preco do produto final.
Geralmente a produgdo de HTC ocorre pelo método de coprecipitagio,
que consiste em adicionar lentamente uma solug@o contendo os fons
metdlicos M?* e M** sobre uma solu¢io contendo os fons hidroxila
(geralmente NaOH) e o &nion a ser intercalado.® Usualmente este
processo leva a formacdo de compostos com baixa cristalinidade e
alta drea especifica apds a calcinag@o. Porém, mesmo apds lavagem
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exaustiva o material costuma apresentar tragos de sédio (devido
aos reagentes utilizados). Em determinados processos cataliticos a
presenca de sédio € indesejdvel, pois este pode interagir fortemente
com os sitios dcidos da superficie do catalisador e contaminé-lo,
diminuindo sua atividade.

Uma alternativa para obtencdo de HTC intercaladas por fons
carbonato € a sintese por hidrélise de ureia. Neste método, a solugio
contendo os fons metdlicos € misturada a uma solucdo de ureia e a
mistura € mantida a temperaturas em torno de 100 °C por vdrias ho-
ras.’ A hidrélise da ureia gera os fons carbonato e hidroxila lamelares.
O processo ocorre com pH aproximadamente igual a 9 e garante a
obten¢do de materiais livres de impurezas. Geralmente este método
leva a formac@o de materiais com cristalinidade superior aos materiais
gerados por coprecipitacdo. Sabendo-se que a cristalinidade de um
material estd diretamente relacionada a sua drea especifica, o método
utilizado para produzir HTC deve ser escolhido com critério a fim de
que os materiais obtidos estejam sem impurezas € com a maior area
especifica possivel, para facilitar a dispersao das particulas cataliticas
sobre o suporte.

Neste trabalho, relata-se a sintese e caracterizagdo de duas
amostras de HTC sintetizadas por coprecipitagdo e hidrélise de ureia,
respectivamente, e a comparacdo de suas caracteristicas estruturais
com duas amostras comerciais.

PARTE EXPERIMENTAL

A amostra sintetizada por coprecipitacio foi denominada MgAlc
e parte do sélido formado foi submetido a tratamento hidrotérmico,
chamado de MgAlch. O material obtido através da sintese por hi-
drélise de ureia foi denominado MgAlu. As amostras comerciais,
denominadas HTC1 e HTC2, foram cedidas pela Petrobras-Cenpes.
A amostra HTC1 ndo sofreu nenhum tipo de tratamento prévio as
andlises e a amostra HTC2 foi submetida a tratamento hidrotérmico
em solugio 9% de NH,OH a 200 °C por 3 h e depois seca a 120 °C
por 3 h.

Foram realizadas medidas de absor¢do atomica e CHN para
determinar as composicdes quimicas das amostras HTC1, HTC2
e MgAlch. As medidas de andlise elementar (CHN) foram reali-
zadas no equipamento Perkin-Elmer 2400, na Central Analitica da
Universidade de Sao Paulo. As medidas de absor¢@o atomica foram
realizadas no espectrometro modelo Hitachi-Z8200 com ionizac¢io
por chama, no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Minas Gerais.

Sintese por coprecipitacio

Cinquenta mililitros de uma solucdo aquosa contendo
Mg(NO,),.6H,0 (0,032 mol) e AI(NO,),.9H,0 (0,016 mol) foram
adicionados lentamente (aproximadamente 10 mL/min) a 200 mL
de solucdo aquosa de uma mistura de NaOH (0,04 mol) e Na,CO,
(0,01 mol). Durante a adicdo, sob agitacdo vigorosa, formou-se uma
suspensdo branca. Ao final da adi¢do a suspensio branca permaneceu
sob agitacdo por 12 h. O material resultante (sélido branco) foi filtrado
e lavado até obtenc@o de pH neutro. Entdo, parte da amostra foi seca a
temperatura ambiente em um dessecador e denominada MgAlc. Outra
parte foi levada a um recipiente de teflon e acondicionada em uma
capsula de aco para ser submetida a tratamento hidrotérmico a 120 °C
durante 24 h. Apés o tratamento hidrotérmico o material foi seco a
temperatura ambiente em um dessecador e denominado MgAlch.

Sintese por hidrélise de ureia

Um método similar ao seguido por Benito ef al.' foi utilizado.
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Dez mL de uma solugdo contendo 0,5 mol L' de Mg(NO,),.6H,0 e
Al(NO,),.9H,0 com relagao molar Mg*/Al** igual a 2, foi misturada
auma solugdo de ureia (adicionada para atingir uma razao ureia/fons
metdlicos de 10) e foi colocada em um recipiente de teflon em uma
estufa. A mistura foi aquecida da temperatura ambiente até 120 °C
em 2 h e essa temperatura foi mantida por 20 h. Apés o resfriamento
da amostra a temperatura ambiente, o precipitado foi filtrado e lavado
com 4gua destilada até se obter pH neutro. Finalmente, o sélido foi
seco em temperatura ambiente em um dessecador durante 7 dias. A
amostra foi denominada MgAlu.

Andlise termogravimétrica

As amostras foram submetidas, sem tratamento prévio para reti-
rada de dgua fisissorvida, a andlises termogravimétricas (TGA/DTA)
em um equipamento Shimadzu TG 60, sob fluxo de nitrogénio (50
mL/min), com taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura
ambiente até 750 °C.

Analise por espectroscopia vibracional no infravermelho

Espectros de absorcdo na regido do infravermelho, de todas as
amostras, foram obtidos, utilizando-se um aparelho Bomem MB 102,
na regido de 4000 a 400 cm™', usando KBr como suporte e resolugao
espectral de 4 cm™.

Difracao de Raios X (DRX)

As amostras HTC1, HTC2, MgAlch e MgAlu foram analisadas
em um difratometro Bruker, modelo D8 Advance, equipado com geo-
metria de Bragg-Brentano, monocromador de grafite e tubo de cobre
(CuKo, A =1,5406 A). Para a amostra HTC1 a medida foi realizada
de 9 a 100° em 20 com passo angular de 0,02° e tempo de contagem
de 18 s por passo. O residuo da andlise termogravimétrica desta
amostra permaneceu exposto ao ar por 2 semanas e foi submetido
a andlise por DRX, na regido de 5 a 65° em 20, com passo angular
de 0,02° e tempo de contagem de 1 s. Além disso, a amostra HTC1
foi calcinada a 1200 °C durante 2 h e o produto da calcinagdo foi
analisado por DRX, com passo angular de 0,02° e tempo de contagem
de 1 s naregido de 5 a 70° em 20. As mesmas condigdes de medida
foram usadas para as amostras HTC2, MgAlch e MgAlu.

A amostra MgAlc teve a medida de DRX realizada na regido de
5a70° em 26, com passo angular de 0,05° e tempo de contagem de
1 s por passo angular em um difratdmetro Rigaku, modelo Geiger
Flex, com radiacdo CuKo e monocromador de grafite. Buscando
melhor resolugdo de picos, foram coletados dados de difragdo em
temperatura ambiente para a amostra MgAlch, usando um equipa-
mento Siemens D500 com radiacdo CuKo.. A medida foi realizada no
intervalo angular de 5 a 90° em 26, com passo de 0,02° a cada 15 s.

Area especifica

Para todas as amostras, a drea especifica e o volume e tamanho de
poros foram determinados utilizando os métodos de BET ¢ BJH,'"?
respectivamente, a partir de dados de adsorc¢éo e dessor¢do de N, a
-196 °C, em um equipamento Tristar 3000 da Micromeritics. Antes
das andlises todas as amostras foram calcinadas a 500 °C por 3 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO
De acordo com as andlises quimicas, a férmula molecular pro-

posta para a amostra HTC1 € [Mg, Al ;,(OH),](CO,), 4,.0,75H,0
+ 0,50A10(0OH), considerando duas fases cristalinas. Para as



1114 Chagas et al.

amostras HTC2 e MgAlch a férmula proposta € [Mg, ,,Al, ;,(OH),]
(CO,),,15-0,60H,0. Na Tabela 1 encontram-se os valores calculados
e observados, mostrando concordancia entre o proposto e o obtido
experimentalmente.

Tabela 1. Andlise quimica para as amostras HTC1, HTC2 e MgAlch
(%-massa)

HTC1 HTC2 MgAlch
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
C 1,77 1,89 2,68 4,25 2,68 2,75
H 3,56 3,54 397 4,10 3,97 3,43
Mg 14,22 11,23 19,03 24,13 19,03 17,55
Al 20,00 20,08 12,05 11,81 12,05 11,29

A decomposi¢do térmica de hidréxidos lamelares contendo carbo-
natos ¢ extremamente discutida na literatura.’>!® As curvas TGA das
amostras sdo mostradas na Figura la. As amostras HTC1 e MgAlc
apresentam caracteristicas comuns entre si, com dois principais estigios
de perda de massa. O primeiro vai de 30 a 250 °C e a perda de aproxi-
madamente 13% da massa inicial € atribuida a saida de moléculas de
agua adsorvidas na superficie do material, além de moléculas de dgua
presentes nos espagos interlamelares. No segundo estigio ocorre a
decarbonatagio (perda de CO,, devido a decomposi¢do dos fons carbo-
nato), seguida de desidroxilag@o (causada pela condensagao dos grupos
hidroxila). Acima de 450 °C observa-se um patamar, contendo aproxi-
madamente 33% da massa inicial, devido aos residuos do tratamento
térmico. Esse valor € atribuido a formagao de 6xido misto (MgAlLQO,,
29,7%) e material amorfo. Os perfis DTA (Figura 1b) corroboram os
resultados de TGA, exibindo dois eventos endotérmicos largos, com
minimos em torno de 200 e 360 °C, respectivamente. Para as demais
amostras o valor calculado para a primeira perda de massa é de 11% e
o valor médio observado € de aproximadamente 11,5%, mostrando um
bom acordo dos dados. Pode ser visto que as perdas de massa ocorrem
em temperaturas maiores que as perdas das amostras HTC1 e MgAlc,
mostrando que tanto as moléculas de agua interlamelares quanto os fons
carbonato interagem mais fortemente com as lamelas. Os perfis DTA
exibem trés picos endotérmicos bem definidos em 220, 315 e 425 °C
caracteristicos de evolugdo de moléculas de dgua, decarbonatacgio e
desidroxilagdo, respectivamente. Esse processo leva ao colapso da
estrutura lamelar e ocorre a formacao de 6xido misto do tipo espinélio
(MgALQO,) como residuo.

Os espectros vibracionais sao mostrados na Figura 2 e exibem
caracteristicas semelhantes a espectros de compostos similares, com
bandas de absor¢do alargadas devido a presenca de moléculas de dgua
na estrutura.'** As principais bandas estdo relacionadas a presenga
dos anions carbonato e de moléculas de dgua. A banda de absor¢ao
forte e larga centrada em 3450 cm™ € devida a contribui¢do dos modos
de estiramento assimétrico dos grupos hidroxilas (v,,,) das lamelas e
das moléculas de dgua interlamelares.” O ombro em 3085 cm!, mais
evidente nos espectros das amostras HTC2 e MgAlch, € caracteristico
do estiramento simétrico v, de moléculas de 4gua interagindo por
ligacdo de hidrogénio com os fons carbonato interlamelares. Este fato
indica que hd maior interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio no sélido
do que nas demais amostras estudadas. Para as amostras submetidas a
tratamento hidrotérmico isso induz a conclusio de que este material é
mais cristalino que o material que ndo foi tratado hidrotermicamente.
A fraca absor¢@o em torno de 1629 cm ' nos espectros € atribuida ao
modo de deformagido OH de moléculas de dgua (§,,). A banda intensa
em 1369 cm™' € atribuida ao modo de estiramento assimétrico, v,, de
carbonato. Esta absorcéo € esperada devido a diminuigdo da simetria
dos grupos carbonato (de D,, para C,,), causada por diferentes tipos
de interac@o desses anions com moléculas de dgua interlamelares e
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Figura 1. Termogramas (a) TGA e (b) DTA das amostras estudadas

grupos hidroxila presentes nas camadas tipo brucita.*?' A banda em
775 cm! corresponde ao modo de deformacao fora do plano de {ons
carbonato e, 0 modo de deformagio no plano € observado em 640 cm'.
Ainda naregido de baixo nimero de onda, a absor¢do em torno de 557
cm! € atribuida & vibrac@o das unidades carbonato-dgua,? entretanto
esta absor¢do também pode ser atribuida aos modos de vibragdo de
rede O-M-O, M-O-M e M-OH (onde M é Mg ou Al).> O espectro
da amostra MgAlch apresenta bandas mais definidas na regido de
menores nimeros de onda, indicando que hd maior cristalinidade
para o material que foi tratado termicamente. Finalmente, a banda em
435 cm' € atribuida a contribuigao dos modos de estiramento Mg-O
e Al-O, tipicamente encontrados em hidréxidos.

Os padrdes de difracdio de raios X das amostras estudadas sdo
mostrados na Figura 3. Todas as amostras mostram picos caracteris-
ticos de compostos tipo hidrotalcita. Entretanto, o difratograma da
amostra HTC1 exibe picos finos relacionados a um composto tipo
hidrotalcita, contrastando com picos mais alargados que indicam a
presenca de uma segunda fase cristalina. Uma andlise qualitativa de
fases revela a existéncia de HTC e AIO(OH) (Boehmita). Para o ajuste
de dados através do método de Le Bail,* foi utilizado o programa
GSAS e sua interface grifica EXPGUL> A estrutura cristalina de
grupo espacial R-3m relatada por Radha er al.*’ foi escolhida como
modelo estrutural para o refinamento da fase HTC. Para a segunda
fase o modelo escolhido foi o de boehmita, com grupo espacial
Cmcm.? O refinamento final de 32 varidveis mostra uma concordancia
satisfatdria entre os parametros calculados e observados (Tabela 2).
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Tabela 2. Pardmetros de rede para HTC1
Parametros Mg-AL-CO, AIO(OH)
iniciais® :
Sistema Romboédrico Romboédrico Ortorrombico
Grupo espacial R-3m R-3m Cmcem
a(A) 3,042 (2) 3,081 (3) 2,938 (12)
b (A) 3,042 (2) 3,081 (3) 12,537 (48)
c(A) 22,664 (7) 23,165 (25) 3,870 (15)
o (°) 90,00 90,00 90,00
B ) 90,00 90,00 90,00
v (©) 120,00 120,00 90,00
R,,=0,403 R,=0,137
R;?=0,1029 R,?=0,057
x’=3,74 x°=11,80

O difratograma do residuo da andlise termogravimétrica da
amostra HTC1 deixa evidente a existéncia do efeito memoria nestas
condicdes. Os picos mostrados na Figura 4a sdo relacionados a estru-
tura de um hidréxido duplo lamelar, confirmando que a reconstituicao
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da estrutura lamelar pode ocorrer em temperaturas maiores que
600 °C. Marchi e Apesteguia® propuseram um mecanismo topotatico
para explicar o efeito memoéria baseado nos cdtions M? nos sitios
octaédricos do material calcinado. Neste mecanismo, estruturas
tipo pericldsio (MgO) e tipo espinélio invertido t€ém a capacidade de
regenerar a estrutura lamelar. Em geral, quando 6xidos mistos sdo
formados por calcinagdo, em temperaturas acima de 600 °C ndo €
possivel reconstituir a estrutura lamelar. Isto € causado pela migragao
de cations M?* de sitios octaédricos para tetraédricos, formando um
6xido com estrutura tipo espinélio regular. Neste trabalho, a andlise de
DRX do residuo da TGA sugere que a taxa de aumento da temperatura
induz a formac@o de fases ricas em M?** ocupando sitios octaédricos,
beneficiando a ocorréncia do efeito meméria. O perfil de difragdo
na Figura 4b (amostra HTC1 calcinada a 1200 °C) apresenta duas
fases cristalinas muito bem definidas: MgAl,O, e MgO.***! Portanto,
em 1200 °C had um colapso total da estrutura lamelar e ¢ formada
uma mistura de 6xidos. Estes resultados sdo confirmados através do
refinamento pelo método de Rietveld (Figura 5).%
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Figura 4. Padrdo de difragcdo da amostra HTCI (a) residuo da TGA e (b)
calcinada a 1200 °C
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Figura 5. Refinamento final para a amostra HTCI calcinada a 1200 °C

Para avaliacao de dados pelo método de Rietveld utilizou-se o
programa GSAS e sua interface grafica EXPGUIL>% A funcgéo utili-
zada para o ajuste de perfil foi a Thompson-Cox-Hastings e o ajuste
do background foi feito usando a funcdo polinomial de dez termos
de Chebyschev.** Foram refinados o fator de escala, pardmetros de
célula e de perfil. Uma corre¢do de harmonicos esféricos foi empre-
gada como modelo de orientagdo preferencial. O refinamento final
de 25 pardmetros em uma andlise quantitativa de fases confirmou a
presenca de dois 6xidos de simetria cibica: MgALO, (Fd-3m, a =
8,0855(1) A) e MgO (Fm-3m, a =4,1927 (2) A).*** Detalhes sobre
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o refinamento sdo dados na Tabela 3. Valores de U, foram fixados

para os dtomos Mg e Al. O melhor ajuste foi encontrado para 96,3
(2)% de MgAl,0, e 3,7 (1)% de MgO,com R,? = 7,54%.

Tabela 3. Posicoes atdmicas e pardmetros estatisticos

MgALO,

Atomo Mgl All Mg2 A2 0

x/a 0,125 0,125 0,5 0,5 0,2608 (5)
U,, (A 0,007 0,007 0,001 0,001 0,0027 (1)

MgO

Atomo Mg O

x/a 0,0 0,5
U, @ 0,025 0,0025

R2=0,0754 R,,=02577 ¥ = 1251

O padrao de difragio de raios X da amostra MgAlc mostra que,
para a sintese por coprecipitacdo a pH varidvel, se forma um mate-
rial com picos muito largos e pouco intensos e, portanto, com baixa
cristalinidade. Nota-se pelo difratograma da amostra MgAlch que o
tratamento hidrotérmico resulta em um aumento da intensidade das
linhas de difracdo. Nenhuma outra fase cristalina foi formada durante
o tratamento hidrotérmico. O padrdo € semelhante ao das amostras
HTC2 e MgAlu, que também apresentam linhas finas nas quais os trés
primeiros picos sdo indexados como reflexdes dos planos (003), (006)
e (012). O pico em torno de 20 = 60° (d = 1,54 A) foi indexado como
referente ao plano de difracdo (110), relativo ao eixo hexagonal e é
independente do tipo do anion interlamelar. Seu valor corresponde a
metade do pardmetro de rede a, ou seja, a =2d,,,.° No entanto, nos pa-
drdes de difragdo o pico € amplo, pouco intenso e um pouco escondido
por outras linhas, o que torna dificil de ser identificado corretamente.
Desta forma, para uma caracterizacdo mais precisa a amostra MgAlch
foi escolhida para andlise pelo método de Rietveld. Como mostrado na
Figura 6, esta amostra apresenta picos bem definidos, estreitos e em
posicdes caracteristicas de um hidréxido duplo lamelar.* Foi realizado
o refinamento Rietveld usando o programa GSAS, utilizando como
modelo inicial os pardmetros estruturais reportados por Radha et al..”’
O refinamento inclui a fungéo polinomial Chebyschev de primeiro tipo
para a linha base (background) e uma funcéo pseudo Voigt modificada
para a fungdo de perfil dos picos. >3 A corre¢do de March-Dollase foi
empregada como modelo para correcéo de orientagdo preferencial.*®

15000

10000

Intensidade /a. u.

5000

20 / Graus

Figura 6. Refinamento final para a amostra MgAlch. Pontos experimentais
(vermelho), curva calculada (preto) e a diferenca entre os mesmos (azul)
estdo representados. Barras verticais indicam as posi¢oes das reflexoes de
Bragg para cada fase cristalina

Quim. Nova

Ap0s o refinamento Rietveld foi possivel constatar que essa amos-
tra apresenta um alto grau de cristalinidade e ndo possui reflexdes
referentes a outras fases. Os parametros de ajuste do refinamento,
utilizando-se de 28 varidveis estdo descritos na Tabela 4. As distancias
e angulos de ligag¢@o para a estrutura final estdo listados na Tabela
5. Observa-se que os fons metélicos da hidrotalcita (Mg** e Al**)
apresentam estrutura octaédrica distorcida, pois os angulos de ligacdo
M-O(1) sao diferentes entre si e diferentes de 90°, fazendo com que
suas distancias sejam aumentadas. O dtomo de oxigénio denominado
O(1) € o que se encontra ligado ao fon metdlico, portanto, € o que fica
na camada tipo brucita. J4 o oxigénio denominado O(2) € proveniente
dos anions interlamelares. De acordo com o modelo adotado, cada
molécula de carbonato € rodeada por aproximadamente trés moléculas
de dgua. Essas moléculas interagem por meio de ligacdes de hidro-
génio fracas, médias e moderadas, levando a diferentes estdgios na
termodecomposic¢do destes materiais. Além disso, os fons carbonato
também interagem com as hidroxilas lamelares e o encurtamento das
ligagdes de hidrogénio leva a uma distancia menor entre as lamelas
(em torno de 7,7A), ajudando na estabilizaciio do arranjo cristalino.

Tabela 4. Dados cristalograficos para a amostra MgAlch apés o refinamento
Rietveld

Parametros de

Férmula Mg, ,,Al, 5(OH),(CO,), 5.0,60H,0 rede iniciais?”
Sistema cristalino Trigonal Trigonal
Grupo espacial R-3m R-3m
alA 3,043(8) 3,042 (2)
c/A 22,694(8) 22,664 (7)
a=B/° 90,00 90,00
y/° 120,00 120,00
vV /A3 182,03(1) 181,68(4)
zZ 3 3
R, 0,0781 0,326
R,, 0,1084 0,403
R;? 0,0464 0,1029
X’ 2,386 3,74

Tabela 5. Distancias e angulos de ligacdo da amostra MgAlch

Distancias/A
Mg,Al-O(1) 2,03161(4)
C-0(2) 1,09596(3)
O(1)-O(1) 2,692(1)
O(1)-0(2) 2,840(1) /3,721 /4,562(1)
Angulos/°

O(1)-Mg,Al-O(1) 97,004(1)

O(1)-Mg,Al-O(1) 82,996(1)

0(2)-C-0(2) 119,86(33)

Espera-se que para o conjunto de compostos estudados as amos-
tras apresentem drea especifica inversamente proporcional a crista-
linidade. As medidas de drea especifica e diametro de poros para as
amostras calcinadas a 500 °C (Tabela 6) comprovam a teoria de que,
para este tipo de composto, materiais menos cristalinos possuem drea
especifica maior. A amostra que foi sintetizada por coprecipitagdo
(MgAlc) apresentou maior valor de drea especifica pelo método de
BET, quando comparada a amostra MgAlch. Assim, a amostra levada
a tratamento hidrotérmico e depois calcinada possui drea especifica
menor, estando estes resultados em acordo com os dados observados
através da técnica de DRX.

Os didmetros de poros menores que 10 nm, para a maioria das
amostras, sdo relacionados a s6lidos mesoporosos e os valores sdo
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Tabela 6. Areas especificas e distribui¢do de didmetros de poros

Diametro médio Volume total

Area BET

(m/g) de poros =4 de poros

& V/A(nm) (cm’/g)
HTC1 52 11 0,24
HTC2 124 4 0,06
MgAle 228 0,36
MgAlch 85 34 0,38
MgAlu 232 5 0,16

condizentes com o pequeno tamanho dos cristalitos.’” Com excegao
da amostra HTC1, que apresentou mistura de fases cristalinas, os
materiais calcinados a 500 °C apresentam valores de dreas espe-
cificas entre 85 e 232 m? g'. Relacionando estes resultados com a
cristalinidade, observa-se que as amostras mais cristalinas (MgAlch
e HTC2) apresentam os menores valores de drea especifica. Devido
aos valores elevados, a maioria dos materiais se mostrou apropriada
para uso como suporte de catalisadores de HDT.

CONCLUSAO

Foram analisadas 5 amostras de HTC com composi¢do Mg-Al-
CO,, sendo que 2 foram obtidas comercialmente e as demais foram
sintetizadas. Os resultados mostraram que, apesar de simples, a sintese
feita por coprecipita¢do produz compostos pouco cristalinos. No en-
tanto, usando tratamento hidrotérmico posterior € possivel aumentar
a cristalinidade do material.

O comportamento térmico dos hidréxidos duplos lamelares é
caracterizado por duas transi¢des endotérmicas: a primeira, a baixas
temperaturas, correspondente a perda de dgua adsorvida e dgua
interlamelar sem o colapso da estrutura, e a segunda, a temperaturas
maiores, relacionada a perda dos grupos hidroxilas das camadas tipo
brucita e dos anions interlamelares. Essas transi¢des dependem de
muitos fatores, tais como razao M*/M?>*, tipo de &nion, tipo de metal
na lamela e tipo de sintese realizada. Os resultados obtidos através
das andlises termogravimétricas indicam que na amostra submetida
a tratamento hidrotérmico, assim como a amostra sintetizada por
hidrdlise de ureia, as moléculas de dgua interagem mais entre si e
com as lamelas do composto.

Foi investigada a capacidade de regeneracao deste tipo de material
e observou-se a existéncia do efeito memodria em temperaturas supe-
riores as relatadas previamente. A calcinacao realizada em condicdes
severas leva a formagdo de dois 6xidos de estrutura cubica, sendo
que MgAl,O, é formado em maior proporcao.

A caracterizagdo das amostras por DRX evidencia a presenga
de materiais isentos de impurezas, com exce¢do da amostra HTC1
que apresentou uma segunda fase cristalina além de hidrotalcita.
Utilizando o método de Rietveld foi possivel avaliar a estrutura cris-
talina deste tipo de material. O refinamento estrutural para a amostra
submetida a tratamento hidrotérmico mostrou grande concordancia
entre os dados experimentais e os calculados. Os resultados revelam
que este tipo de tratamento aumenta a cristalinidade da amostra,
confirmando os dados das andlises termogravimétricas e vibracionais.
Uma unica fase cristalina € formada durante a sintese destes mate-
riais. Os materiais que apresentaram arranjo cristalino mais ordenado
também apresentaram valores elevados de dreas especificas quando
comparados com a amostra que foi sintetizada por coprecipitacio
sem tratamento hidrotérmico. Os resultados mostram que a sintese
por diferentes rotas leva a produtos com estruturas e propriedades
texturais semelhantes, no entanto a sintese por hidrélise de ureia pode
fornecer material mais cristalino, isento de impurezas e com drea
especifica apropriada para o uso como suporte de HDT.

Comparacdo estrutural entre amostras de materiais tipo hidrotalcita
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