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LAYERED DOUBLE HYDROXIDES: STRUCTURE, SYNTHESIS, PROPERTIES AND APPLICA-
TIONS. The layered double hydroxides, known as anionic clays and represented by the general for-
mula [M?*,, M*, (OH) ;] ** A™.+nH ,0, are a group of materials which are of much interest
currently. They present a variety of potential applications as adsorbents, catalysts and catalyst sup-
port, ion-exchangers, antacids and as a polymer stabilizer. It is possible to obtain a broad variety of
layered double hydroxides (LDHs), depending on the identity and ratio of the cations M** and M™,
as well as the interlamelar anion. The aim of this review is to give out some information about this
class of materials, concerning to the synthesis, characterization, properties and applications.
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INTRODUCAO

Minerais da familia das argilas anidnicas sdio reportados por
mineralogistas desde o inicio deste século (Kurnakov e
Chernykh 1926; Aminoff e Broomé 1930; Read e Dixon 1933;
Frondel 1941)!. Argilas anidnicas minerais sio relativamente
raras e sdo associadas a formagdes metamorficas. Estes mine-
rais também ocorrem em depdsitos salinos, o que demonstra
que altas temperaturas e pressdes ndo sdo absolutamente ne-
cessdrias para sua formacdo.

A sintese de hidréxidos duplos lamelares teve seu inicio,
segundo Reichle?, em 1930 com Feitknecht®, que reagiu solu-
¢des dilufdas de sais metdlicos com base. ApGs a Segunda
Guerra Mundial um nimero considerdvel de pesquisadores es-
tudaram aspectos estruturais, de sintese e propriedades destes
compostos; entre estes pesquisadores podem ser destacados
Brindley, Miyata, Taylor, M. A. Drezdzon, Reichle, Allmann,
Bish, Pinnavaia e Jones.

Alguns hidréxidos duplos lamelares sdo parte ou precursores
de uma familia mais geral de compostos, designados como es-
truturas lamelares pilarizadas, PLS (do inglés: “pillared layered
structures”). PLS apresentam nanoestruturas' constitufdas pela
ligagdo quimica de moléculas ou colGides em um “hospedeiro”
famelar. Estes materiais exibem uma notdvel gama de proprieda-
des estruturais, quimicas, eletrénicas, idnicas, Gpticas e magné-
ticas. Os PLS podem ser utilizados como p6, em forma granula-
da, suportados em filmes, usados diretamente como filmes e
ainda serem dispersos em uma matriz sélida ou liquida.

O termo “argilas anidnicas” é usado para designar hidréxidos
duplos lamelares, sintéticos ou naturais, contendo no dominio
interlamelar espécies anidnicas. Esta designagfio é devido a um
paralelo com o termo “argilas catidnicas”, usado para materiais
que sdo constituidos de camadas negativamente carregadas de
aluminosilicatos, por exemplo SiO;-Al(OH); (com cdtions alu-
minio ocupando o sitio do silicio ou cdtions divalentes como o
Mg?* ou o Ca?* ocupando o sitio do aluminio), as quais possu-
em cdtions interlamelares neutralizando as cargas.

O termo “Hidréxido Duplo Lamelar” (HDL) tem sido mais
utilizado nos tltimos anos* e se refere a caracteristicas estrutu-
rais. Este termo destaca a presenga de dois cdtions metdlicos
na lamela destes compostos. Encontra-se na literatura outro
termo bastante utilizado para designar estes materiais: “com-
postos do tipo hidrotalcita” (do inglés: “hydrotalcite-like com-
pounds”). Lembrando que a hidrotalcita é uma argila anidnica
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natural, que contém &nions carbonato intercalados entre lamelas
de hidréxido duplo de magnésio e aluminio.

Os hidréxidos duplos lamelares, apesar de ndo serem abun-
dantes na natureza, podem ser sintetizados no laboratério a um
custo relativamente baixo. Estes compostos podem ser repre-
sentados pela seguinte férmula geral:

[M?*1« M*, (OH) 2] ** A™enH ,0

onde: M* representa um cition metédlico divalente
M3* represente um cdtion metdlico trivalente
A™ representa um Anion intercalado com carga m’,

1. ESTRUTURA DAS ARGILAS ANIONICAS

Os compostos do tipo da hidrotalcita possuem camadas com
estrutura do tipo da brucita (Mg(OH),). As lamelas da brucita
sdo neutras, com os cdtions magnésio localizados no centro de
octaedros, que possuem em seus vértices dnions hidroxila. Es-
tes octaedros compartilham arestas formando uma estrutura
como a mostrada na figura 1. Com a substituicio de cdtions
divalentes por trivalentes nestas camadas, obtém-se uma lamela
positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a da
lamela da brucita. Estas lamelas para serem estabilizadas ne-
cessitam da presenca de dnions interlamelares.

Figura 1. Estrutura esquemdtica du Brucita (Mg(OH);). Os cdtions
2+ ) ;

Mg"" ocupam os centros dos octaédros, que compartitham arestas,

cujos vértices sao ocupados por dnions hidroxila.

O dominio interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares se
constitui essencialmente de moléculas de dgua e dnions. Um
grande ntimero de Anions, tanto orginicos como inorginicos,
pode ocupar este dominio.
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A estrutura, formada pelo empilhamento de camadas positi-
vamente carregadas, com anions ocupando o dominio interla-
melar é comum a todos os hidréxidos duplos lamelares. Uma
visio esquemdtica desta estrutura é mostrada na figura 2.

Figura 2. Esquema tridimensional da estrutura das argilas anidnicas.
Os centros dos octaédros sao ocupados pelos cdtions di e trivalentes,
os vértices sdo ocupados por dnions hidroxila. Entre as camadas de
octaédros sdo mostrados os anions interlamelares. As moléculas de
dgua ndo sdo mostradas.

Estudos de difracio de raios-X em monocristal € no pé6,
RMN 'H e EXAFS', mostram que o domfnio interlamelar apre-
senta uma natureza desordenada. As caracteristicas fisicas dos
HDLs, como propriedades de troca idnica, mudangas no estado
de hidratagdo e propriedades elétricas confirmam este estado
desordenado. Estas propriedades levam alguns autores a consi-
derar o dominio interlamelar como um estado quase liquido®.

Existem poucos estudos cristalogrdficos tratando dos HDLs
pela técnica de difragdo de raios-X em monocristal. O trabalho
mais importante sobre este assunto foi realizado por Allmann®,
que determinou a estrutura da piroaurita (MgeFe,(OH)s
C0;.4H,0), que é uma argila natural muito similar a hidrotalcita.
Neste trabalho o autor descreve uma célula unitdria hexagonal
com “a” = 3,109A e = 23,41A. Este valor de c, corresponde
a trés vezes a distincia entre duas camadas adjacentes. Este
composto foi classificado como pertencente ao sistema cristali-
no romboédrico e ao grupo espacial R3m. O fator anisotrépico
bastante elevado encontrado para esta argila (B, = 31A) confir-
ma a forte caracteristica desordenada do dominio interlamelar.
A estrutura idealizada para este HDL € mostrada na figura 3.

Figura 3. Estrutura idealizada para a piroaurita; grupo espacial R3m.
)

O pardmetro de rede da célula unitdria “c”, dividido por 3, € igual
a0 espagamento basal (d)."
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Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos
de sistemas cristalinos, que diferem na sequéncia de empilhamento
das lamelas: um sistema romboédrico, com o parimetro “c” da
célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espagamento basal,
pertencendo ao grupo espacial R3m!'*™® e um sistema hexago-
nal, com “c” igual a duas vezes o espagamento basal, pertencendo
a0 grupo espacial P6zmmc’®”. Por analogia com o Cdl," utiliza-
se a notacdio 3R e 2H, respectivamente para estes dois tipos, Uma
terceira sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura’, per-
tencente ao sistema hexagonal, designada como [H, essencial-
mente relacionada com uma variedade de HDLs altamente
hidratados, contendo sulfato (¢ = 11A). O esquema apresentado
na figura 4 ilustra a diferenga entre os politipos 3R, 2H e 1H. Na
tabela 1 estdo listadas vdrias argilas anidnicas naturais, com as
respectivas composi¢des € o nome dado ao mineral com cada tipo
de simetria encontrada.

Lamela Lamela Lamela
5 g 2 c/3=d Bowr @ @ cl2=d
N S o3 B @ G & o2 — >

K o TR —*

& & @ RN
& & & @—» Anion

Hidréxido Duplo Lamelar Hidréxida Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar

Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 4. Esquema representando os possiveis politipos para os
hidrixidos duplos lamelares.

Tabela 1. Algumas argilas ani0nicas naturais, com sistema cris-
talino e o grupo espacial a que pertencem especificados.

Composigio Nome do Mineral

M M A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P63mmc

Mg Al Co3” Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr Cco?- Estictita Barbetonita
Mg Fe CO%‘ Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH~ - Hidrocalumita
Ni Al coy” - Tacovita
Ni Fe CO%‘ Reevesita -
Ni Fe NeJu Honessita -

A existéncia dos tipos 1H e 2H estd intimamente ligada ao
estado de hidratagio dos HDLs. Foi confirmado por Allmann®
a existéncia de uma argila anidnica natural, com composi¢do
idéntica a da piroaurita, porém com maior grau de hidratagio,
que apresentou o politipo 2H (“¢” = 15,61A, d = ¢/2 = 7,814A),
confirmando que o estado de hidrata¢io tem influéncia deter-
minante na simetria do cristal (ver Tabela 3). Outros pesquisa-
dores® prepararam argilas, com alto grau de hidrata¢io, con-
tendo os dnions cromato e dicromato intercalados, que se apre-
sentaram na forma do politipo 2H. Entretanto, quando estes
compostos foram totalmente secos, se apresentaram na forma
do politipo 3R.

Como pode-se notar, quando se trabalha com HDLs em con-
di¢des de umidade relativa muito baixa, deve-se obter um mate-
rial onde a sequéncia de empilhamento das camadas resulta no
politipo 3R. Para um HDL com este politipo, o espagamento
basal deve ser igual a soma da espessura da camada mais o
tamanho do &nion interlamelar. Por outro lado, quando se tem
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um politipo 1H ou 2H, o espagamento basal obtido é maior
que o resultado da soma da espessura da lamela com o tama-
nho do nion interlamelar. Alguns pesquisadores' afirmam que
este fato se deve a existéncia de moléculas de dgua entre o
anion e a lamela.

1.1. Distribui¢do dos Cations na Lamela e sua Relagio
com a Célula Unitiria dos HDLs

Encontram-se na literatura muitos HDLs com a proporgdo
entre os cdtions bem definida, caso comum nas argilas
aniénicas naturais. Algumas destas propor¢des sio favordveis
ao aparecimento de superestruturas, resultantes da distribui-
¢do bem ordenada dos cétions na camada'. A tabela 2 mostra
valores particulares de “x” (valor que tem relagdo direta com
a razdo entre os cdtions) e sua relagio com a simetria da
célula unitdria’ Y.

Tabela 2. Algumas superestruturas relacionadas com razdes
especificas entre os cédtions nas argilas anidnicas.

M”/Ml” X

Simetria da
célula unitaria

superestrutura*

1/1 172 ortorrombica a=a, b= a(,\/g
2/1 173 hexagonal a=2a,v3

3/1 1/4 hexagonal a=2a,

6/1 1/7 hexagonal a= a(,wﬁ

8/1 1/9 hexagonal a=3a,

*ap € a distincia entre dois dtomos adjacentes.

Tabela 3. Combinac¢Ges de cdtions divalentes com trivalentes

que produziram HDLs.
Citions trivalente

divalente Al Fe Cr
Mg

Co Mn Ni Sc¢c Ga Ti*
X X X :
X

>

Fa T

Fe
Ca
Li**

Q
o
Ea T -
>
>

* tetravalente, **monovalente

Examinando-se a tabela 2, pode-se observar que uma célula
unitdria diferente da hexagonal, ocorre apenas para proporg¢des
entre os cdtions muito baixas.

O aparecimento de superestruturas € pouco comum, prin-
cipalmente em argilas anidnicas sintéticas em que o uso da
férmula estequiométrica é apenas tormal, sendo que a mai-
oria dos compostos estudados sdo ndo-estequiométricos. En-
tretanto, a existéncia de superestruturas em certos materiais
ajuda a compreender porque a propor¢io entre os cdtions
ateta a ordem dentro da lamela de um HDL. A figura 5
mostra um esquema de algumas superestruturas relacionadas
na tabela 2.

Como pode-se notar, no caso onde os cétions di e trivalente
estdo distribuidos ao acaso na lamela (ver figura 5, “desorde-
nado”) tem-se uma célula unitdria hexagonal, com a = ay, para
as argilas sintéticas.
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Figura 5. Algumas superestruturas obtidas pela distribui¢cdo ordena-
da dos cdtions em camadas do tipo da brucita’.

1.2. Natureza dos Ciations Metalicos

Um grande nimero de HDLs, contendo uma ampla varieda-
de de cdtions metdlicos, t€m sido sintetizados e estudados. Os
citions divalentes podem ser de: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca e
Mn; e os cdtions trivalentes podem ser de: Al, Cr, Fe, Mn, Ni,
Co, Sc e Ga.

Reichle?, Kuma e colaboradores'?, Taylor'', Miyata e
Kumura'? e Carrado e Kostapapas'? utilizaram vérias combina-
¢Oes destes cations di e trivalentes na sintese de HDLs, obten-
do resultados variados, dependendo da composi¢io € do méto-
do de sintese utilizados.

Outros cétions, além dos citados, podem fazer parte da com-
posi¢io de um HDL. Nos dltimos anos virios trabalhos'#!>!6
tem mostrado a sintese de HDLs contendo litio(I) combinado
ao aluminio(IIT). Além do litio([) foram mostradas na literatura
sinteses de HDLs contendo Silicio(IV) e Titanio(IV) combina-
dos com cobalto(ID)!".

Para um composto ser um HDL nfo é uma condi¢io neces-
sdria que este seja constituido de apenas dois cdtions metdlicos.
Como exemplos, Indira e colaboradores'” sintetizaram um HDL
contendo: como cdtion divalente uma mistura de magnésio e
zinco e como cétion trivalente o aluminio; Morpurgo e colabo-
radores'® sintetizaram varios HDLs formados pelos cétions
divalentes de cobre, zinco e cobalto, combinados com o alumi-
nio trivalente. Muitas argilas anidnicas naturais contém misturas
de cdtions, tanto di como trivalentes em suas estruturas, geral-
mente com um deles em quantidade predominante e os outros
em pequena propor¢io ou como tragos'.

Através da férmula geral, pode-se prever infinitas combina-
¢oes de cdtions que poderiam originar HDLs, mas a natureza
impde restri¢des, que serdo discutidas mais adiante. A Tabela
[II mostra vdrias combinacdes de cdtions, que jd foram estu-
dadas e produziram argilas anidnicas.

A razio entre os cétions di e trivalente nos HDLs (M'/M'H
pode variar em uma faixa de | a 8, o que corresponde a uma
faixa de x (na térmula geral) de 0,5 > x > 0,14'. Esta razdo
determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo gran-
de influéncia sobre as propriedades do material como
cristalinidade e troca i6nica. De forma geral um aumento nesta
razdo diminui a cristalinidade do material'?;

1

; o efeito é um
pouco mais complexo sobre as propriedades de troca idnica:
uma redugiio nesta raziio, ou aumento da densidade de carga,
dificulta cineticamente a troca e o contrdrio diminui a capaci-
dade total de troca'*?".

1.3. Natureza dos Anions

Na literatura encontra-se a intercalagdo de indmeras espéci-
es anidnicas, dentre as quais podem ser mencionadas:

* haletos
¢ oxo0-dnions
* dnions complexos

(F~, CI, Br, ID)
(CO% 3, NOT3, SO%y, CrO%y..)
([Fe(CN)g] *, [NiCl)%..)
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+ polioxo-metalatos (V1o 0%, Moy 0%24...)
« Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...)

Raros sio os exemplos de HDLs contendo mais de um anion
em seu dominio interlamelar. Uma fase contendo dois anions
intercalados, distribuidos ao acaso, deve se apresentar como
uma dnica fase no padrio de raios-X no pé'. Assim nido é
possivel se provar a existéncia de dois anions interlamelares
por este método. Outras técnicas que podem ser utilizadas sio
a andlise quimica e a espectroscopia no infravermelho.

Na preparagdo de HDLs um fator de grande importancia € a
capacidade de estabilizagio da estrutura lamelar pelo &nion
intersticial. Quanto maior a capacidade de estabilizacio mais
facilmente o HDL se formard. Outro fator importante, relacio-
nado a natureza do &nion intersticial, € a labilidade do anion
para troca i0nica. Estes fatores, intimamente ligados a sintese
de HDLs, serdo mais detalhados nas segéio 2.2.2.

1.4. Estado de Hidratacio dos HDLs

Para se entender o estado de hidratacio de um HDL, pri-
meiramente deve-se especificar onde existem moléculas de dgua
no composto. As moléculas de dgua estdio na intercamada jun-
tamente com os dnions (dgua de hidratagio) e também entre os
cristalitos (dgua adsorvida do ambiente). No primeiro caso as
moléculas de dgua fazem parte da estrutura cristalina do HDL
e no segundo sua quantidade depende da umidade relativa da
atmostera com a qual o HDL estd em contato'. Apesar de nio
existirem na literaturd estudos especificos, pode-se esperar que
a granulometria terd influéncia na quantidade de dgua absorvi-
da e adsorvida. A figura 6 é uma esquematiza¢io dos dominios
de dgua em um HDL.

Cristalitos de
Argila Anidnica

|

lamela do tipo| | Domino Dominio
da brucita Interlamelar Extrinseco
o Anion interlamelar 1 Hidréxido Duplo Lamelarl

e Molécula de 4gva

Figura 6. Visdo esquemdtica dos dominios de dgua nos HDLs, intrin-
seco e extrinseco’.

Um estudo higrométrico foi realizado por El Malki, Roy ¢
Besse’ para dois HDLs (sistemas [Cu-Cr-SOy] e [Zn-Al-SO4])
onde estes toram analisados por difratometria de raios-X (mé-
todo do p6) em fungdo da umidade relativa da atmosfera. Os
resultados mostraram variagdes na estrutura cristalina, como
mudancas no empilhamento das lamelas, varia¢do da simetria
do cristal e ainda mudangas no espagamento interlamelar. Nor-
malmente os HDLs sfio estudados em condi¢bes de umidade
relativa muito baixa.

Muitos autores consideram que as moléculas de dgua da estru-
tura do HDL estdo hidratando o anion intersticial, contribuindo
assim para a caracteristica quase liquida do dominio interlamelar,

1.5. Outras Espécies Interlamelares

As argilas ani6nicas ndo apresentam facilidade para interca-
lar uma grande variedade de espécies neutras, diferentemente
de argilas catidnicas (como, por exemplo, a esmectita) que
podem intercalar uma grande quantidade de moléculas de dgua
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e/ou outras moléculas polares. Esta diferenga & atribuida a
interaglio eletrostitica mais forte entre as camadas e o fon in-
terfamelar nas argilas anidnicas'. Entretanto, é possivel a in-
ser¢iio de moléculas polares juntamente com o dnion interla-
melar, especialmente quando este é volumoso. Como exemplo,
o composto Zn,Cr(OH)s(C12H25804). 12H,0, com espagamento
basal de 26,15 A, apresenta uma expansio neste espagamento
para 44,9 Aem presenca de 11-C|6PI330H2‘. Um outro exemplo
da intercalagdo de moléculas neutras foi mostrado por Ulibarri
e colaboradores?” que fizeram uma regeneragio de um HDL do
sistema [Mg-Al-COs], previamente calcinado, em uma solugiio
de tereftalato de sédio na presenga e na auséncia de glicerol.
Os resultados mostraram um maior espagcamento basal para o
material regenerado na presenga de glicerol, o que levou a
conclusdo que este foi intercalado.

A presenga de sais neutros na intercamada exemplifica um
outro caso de substincias neutras intercaladas. Em trabalho de
Roy e colaboradores' foi feita uma revisdo sobre o assunto, onde
foram citados trabalhos, que confirmam a presenca de sais como
MgSGy, NiSO4 e NaySO4, em argilas anidnicas naturais.

A presenca de sais neutros ou bdsicos no dominio interlame-
lar é utilizada para explicar a existéncia de a-hidréxidos metd-
licos simples®. Uma estrutura com camadas neutras do tipo da
brucita pode constituir o caso extremo de um HDL sem cations
trivalentes (x = 0); a estrutura aparentemente pode ser estabili-
zada por espécies interlamelares neutras, ou seja, pelo préprio
hidréxido do cdtion metdlico. Na verdade ndo se encontra uma
estrutura de HDL propriamente dita, em o-hidroxidos; este é
apenas um raciocinio de continuidade para o valor de x'.

1.6. Propostas para Nomenclatura Existentes na Literatura

Foi mostrado até entdo que um HDL pode ser definido pela
sua composi¢io de acordo com a férmula geral, ¢ por dois
importantes fatores estruturais, o espagamento basal e a
sequéncia de empilhamento das lamelas. Formas abreviadas sdo
utilizadas para representar estes materiais, como: [M"'-M"-A].
Contudo esta representagdo € bastante incompleta. Uma forma
similar e mais completa de se representar estes compostos,
incluindo informagdes adicionais sobre a composi¢iio e estru-
tura, foi proposta por Roy e colaboradores':

nx[MIl_Mlll_A] dss~

onde n € o nimero de moléculas de dgua de hidratagfio na
formula molecular, x é a razdio entre os cdtions, “ss” é o tipo
de simetria (3R, 2H ou 1H) ¢ “d” é o espacamento basal em A.

O uso de nomes como os utilizados para as argilas naturais
(hidrotalcita, piroaurita...) ndo € eficaz no caso de argilas sin-
téticas, pois estas Ultimas nfio apresentam composi¢io bem
definida como as naturais.

2. SINTESE DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
2.1. Métodos de Sintese

2.1.1. Coprecipitacdo ou Método do Sal-base

Este € sem divida o método mais utilizado para preparagio
de HDLs. Encontram-se na literatura inlimeros trabalhos em-
pregando este método de duas formas diferentes: coprecipita-
¢do em pH constante e coprecipitagio em pH varidvel'.

A reag@o quimica que ocorre, quando se utiliza este méto-
do, pode ser representada por:

(1=x) M" (X, + x M (X7)5 + 2M' OH + (x / m) MY, (A™)
= M M (OH)(A™ )y *nH0 + (2 + x) M'X (D

onde M' € um cdtion monovalente (Na* ou K*) e X é um
anion (NOj3, ClOy4, CIN).
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O método de coprecipitagio a pH varidvel consiste na adi¢io
de uma solugfo contendo os sais dos cdtions divalente e
trivalente sobre uma soluciio contendo hidréxido e o anion a ser
intercalado®. Este método foi originalmente desenvolvido por
Feitknecht?, que utilizou solu¢des diluidas (0,01 a 0,1 mol.L™")
para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-CO;]. Melhorias nes-
te método foram introduzidas por outros pesquisadores, com
destaque para Reichle?, que utilizou solugdes concentradas (0, 1
a3,5 mol.L'l), obtendo melhores resultados.

Além da concentragiio das solugdes, para uma sintese por
coprecipitaciio, as condi¢des a serem controladas siio a veloci-
dade de adi¢do de uma solu¢fio sobre a outra, o pH final da
suspensio formada, o grau de agitacfio (normalmente vigorosa)
e a temperatura da mistura (geralmente realizada & temperatura
ambiente, sendo que a maioria dos métodos encontrados na
literatura utiliza temperaturas inferiores a 35 °C)%. Esta preci-
pitacio a temperaturas relativamente baixas é necessdria para
prevenir a formagdo de outras fases, como por exemplo, a
precipitacio dos hidréxidos simples. Assim, normalmente se
opta por uma precipitagio a baixa temperatura seguida de um
tratamento hidrotérmico para cristalizagiio do material, como
serd visto com mais detalhes na segdo 2.2.4.

Para a sintese por coprecipitaciio a pH constante utiliza-se o
recurso de adicionar ao mesmo tempo a solugdo dos sais dos
cétions e a solugdo alcalina'. Em relagdo a coprecipitagdo a pH
varidvel, este método tem como desvantagem o aparato mais
oneroso a ser utilizado (ver figura 7), e como vantagens a maior
homogeneidade dos materiais obtidos ¢ a maior versatilidade,
quanto ao controle das condi¢des.

Titulador
Tirulader com Automético

Buxo constante | lControlador de pH l l Registrador |
NaOH

solupiio dos sas

Controle de
temperatura

EEATOR

Figura 7. Esquema de aparato experimental para uma preparagdo
por coprecipitagdo a pH constante.

Esta facilidade no controle das condi¢Ges foi utilizada por
alguns pesquisadores' para preparagio de HDLs em virios
valores de pH, obtendo-se faixas de valores onde ocorre a for-
magdo de HDLs, e onde estes se apresentam bem ordenados
para uma determinada composi¢io. Estes experimentos servem
de referéncia para vdrias ?repal'agﬁes.

Alguns pesquisadores? realizaram a sintese de HDLs do
sistema [Cu-Cr-Cl], pelo método de coprecipita¢iio & pH cons-
tante, sem a utilizacdo do aparato citado acima. As solugdes
foram adicionadas a0 mesmo tempo, mas sem um controle ri-
gido do pH, obtendo-se HDLs com menor cristalinidade e pu-
reza que os preparados com a utilizagio do mesmo aparato',

Normalmente a adi¢fio € realizada, sob forte agita¢do, a tem-
peratura ambiente. Encontra-se na literatura alguns trabalhos
onde esta adi¢do foi realizada a temperaturas mais eleva-
das'>!3 observando-se resultados inferiores, principalimente
quanto a cristalinidade e pureza.

A coprecipitagio em pH varidvel foi utilizada recentemen-
te por Kooli ¢ Jones®® para intercalacio de anions polioxo-
metalatos (V02 ¢ M0702,%) em HDLs contendo zinco(Il)
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e cromo(IIT). O detalhe mais importante neste caso € que estes
Anions sfo estdveis apenas em meio dcido (pH ~ 4,5). Isto
demonstra que a preparagiio de HDLs por coprecipitagio ndlo
necessita obrigatoriamente de uma solug@io alcalina como
meio precipitante.

2.1.2. Método do Sal-éxido

Um outro método de sintese foi desenvolvido por Boehm e
colaboradores?! para a sintese de um HDL do sistema [Zn-Cr-Cl]
e adaptado por Roy e colaboradores' para preparagiio de HDLs de
outros sistemas, como [Zn-Cr-NQOs], [Zn-Al-Ci] e [Zn-Al-NOs].

Este método de sintese, denominado método do sal-6xido,
consiste da reagiio entre uma suspensio do 6xido do metal
divalente com uma solugiio do sal formado pelo cdtion
trivalente ¢ o dnion a ser intercalado. O procedimento consiste
em adicionar quantidades constantes da solu¢do do metal
trivalente sobre a suspensiio do éxido do metal divalente, aguar-
dando-se um determinado tempo entre a adi¢io de uma aliquota
e oulra, até que o pH fique constante.

Otimos resultados sdo obtidos para a preparagio dos
HDLs dos sistemas citados. As limitagdes deste método es-
tdo em dois fatos principais: (i) primeiramente deve ser
possivel obter o 6xido do metal divalente, ¢ este deve reagir
com a solu¢do do metal trivalente, mas niio reagir rapida-
mente com dgua; (ii) o metal trivalente deve formar um sal
soltvel com o 4nion a ser intercalado. Por exemplo, seria
impossivel preparar por este método um HDL do sistema
[Zn-Al-CO3] ou [Zn-Cr-COg3]. Isto porque niio se consegue
a formagdo de um carbonato de aluminio ou de cromo, pois
estes cdtions precipitariam como hidréxido ou hidroxicarbo-
nato na presenca de carbonato.

2.1.3. Sintese Hidrotérmica

Neste método se utiliza os dois cdtions na forma de 6xido.
Os 6xidos sdo suspensos em dgua e sobre esta suspensfo ¢
adicionada uma solugio do dcido, cuja base conjugada se pre-
tende intercalar®, Em alguns casos, no lugar da solu¢io do dcido
se utiliza o anidrido do mesmo (CO,, NO,). Esta reacdio é rea-
lizada sempre a altas pressdes e temperaturas.

Apesar de ser eficiente em certos casos, este procedimento
é pouco utilizado, pois existem métodos mais simples que pro-
duzem resultados semelhantes®.

2.1.4. Outros Métodos de Sintese Direta

Os métodos que serio apresentados aqui sdo pouco utilizados.
Entretanto, serdo brevemente apresentados a titulo de ilustragfo.

Um método para preparagio de HDLs chamado de hidrdlise
induzida foi apresentado por Taylor'!. Este método consiste na
reagdio entre o hidréxido do cdtion trivalente ¢ uma solucfio do
sal formado pelo cdtion divalente e o dnion a ser intercalado.
Este autor preparou vdrios HDLs através deste método, em
geral obtendo materiais menos cristalinos que materiais simila-
res preparados por outros métodos. Este método tem como
vantagem a reduciio do tempo necessdrio para ser executado.
Utilizando este método, complementando-o com um tratamen-
to hidrotérmico, Kuma e colaboradores'®, prepararam HDLs de
vdrias composicdes, obtendo bons resultados.

Através de uma sequéncia de reagdes de hidrdlise e redu-
¢do, Demourgues-Guerlou e colaboradores™ apresentaram um
método para a preparacio de um HDL do sistema [Ni-Fe-COs],
a partir de um precursor do tipo NaNi, (Fe,O,. Este método,
apesar de inovador, ainda estd restrito a este sistema.

Indira e colaboradores®, sintetizaram HDLs do sistema [Ni-
MU A™], onde M™ pode ser Cr, Al ou Fe, por via eletroquimi-
ca. Neste método um eletrodo de niquel metdlico é colocado em
uma solu¢iio contendo nitrato de niquel e o nitrato do metal
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trivalente. Reduz-se o nitrato a nitrito com formagio de hidroxila,
segundo a reac¢io,

NO;~ + HyO + 2¢ —> NO,” + 20H™ Ey =001V
que provoca a precipitagio do hidréxido duplo lamelar na super-
ficie deste eletrodo. Os resultados mostraram que ndo se obteve
HDLs de boa qualidade, principalmente quanto a cristalinidade.
Contudo, este método tem grande importincia devido a aplica-
¢do posterior do eletrodo formado, que serd melhor detalhada
nas segdes 11 e IV. Utilizando este mesmo método, mas empre-
gando eletrodos de platina®’, foram sintetizados HDLs dos siste-
mas [Mg-Al-A™], [Mg-Cr-A™], [Ni-Al-A™] e [Ni-Mn-A™],
produzindo resultados inferiores aos obtidos por outros méto-
dos, para os respectivos sistemas, exceto para [Ni-Mn-A™}. A
sintese de um HDL deste tltimo sistema € complicada, devido
as reacdes de oxi-redugiio que o Mn(Ill) pode sofrer, € a sin-
tese eletroquimica parece ser um bom caminho para se contor-
nar este problema.

Recentemente, Lopez e colaboradores® realizaram a sintese
de hidréxidos duplos lamelares do sistema Mg-Al-A™ pelo
método sol-gel. O método consiste na reagdo entre uma solu-
¢do alcodlica de etéxido de magnésio, dissolvido em uma pe-
quena por¢do de dcido cloridrico, com uma solugdo alcodlica
de tri-sec-butdxido de aluminio (também foi testado o acetila-
cetonato de aluminio). A mistura foi entdo aquecida ao refluxo
e agitada durante a formacgdo do gel. Os resultados mostraram
que foram produzidos compostos do tipo da hidrotalcita com
uma cristalinidade relativamente alta ¢ com uma raziio Mg:Al
igual a 13:1. Como foi comentado anteriormente, o aumento
da razdio M'"/M" tende a causar uma diminui¢do na cristalini-
dade de um HDL de um determinado sistema. Desta forma, os
resultados obtidos pelo método do sol-gel sdo muito relevantes
na sintese de argilas anidnicas. i

2.1.5. Substituicdo do Anion Interlamelar

A estrutura lameiar dos HDLs, baseada no empilhamento de
camadas positivas, aprisionando espécies anionicas no dominio
interlamelar por atra¢iio eletrostdtica, torna altamente favordvel
a difusdo destes anions. Esta propriedade ¢ largamente utilizada
na preparac¢io de novos HDLs, por troca idnica do anion inter-
lamelar, a partir de um precursor previamente preparado’ ?”. Esta
¢ a forma mais simples de se trocar o dnion interlamelar, mas
ndo a tnica. O esquema mostrado na figura § relaciona os vdrios
métodos utilizados para esta substituigdo.

A™ = CI',NOy, ClO,

Troca ibnica em solugio
de um Anion X¥-

- - = COZ, TAY
Precursor Previamente Preparado A =CO>, TA> B T Il Sy
o | [M", M", (OH),]**X¥", n’H,0
(M, MY, (OH),J**A™, nH,0 Troca idnica em solugio de
A ¢

um anion XY (meio 4cido)

Regeneragio em
solugdo de um anion
Xr

MY M™,(OH),00,x.2y,|

Calcinagdo da
Amostra

Figura 8. Métodos empregados para substitui¢do do dnion interlamelar:
(A) troca idnica em solugdo; (B) troca idnica com protonagdo do dnion
interlamelar do precursor; (C) regeneragdo do precursor calcinado.

Para qualquer método de substitui¢do ¢ de extrema impor-
tincia conhecer a capacidade do dnion para estabilizar a estru-
tura lamelar (este assunto serd tratado de maneira mais ampla
na seg¢do I1.2.2). Miyata® classificou alguns 4nions em ordem
de capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar:
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CO:* > OH > F > ClI" > SO, > Br- > NO; > I”

Deve-se chamar a atengfio para o fato desta série ser efetiva
para o tratamento termodinimico da substitui¢do. Para a cinética
de substitui¢io, ou uma série de labilidade dos anions, € necessé-
rio uma andlise individual para cada caso. Em termos de cinética,
a substitui¢io depende do tamanho, da carga ¢ da geometria, tan-
to do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado.

No método de troca idnica (A) geralmente se utiliza uma
solugfio concentrada (da ordem de 0,1 mol.L") do anion a ser
intercalado. O intermedidrio mais utilizado ¢ um HDL contendo
cloreto, pois este é mais tacilmente preparado que os intermedi-
drios contendo nitrato ou perclorato. Por troca idnica em solu-
¢o, de um precursor contendo cloreto, Lal e Howe? mostraram
a preparagio de uma série de HDLs do sistema [Zn-Cr-A"™],
onde A™ = F, Br, I, CO3* ¢ NOy. Para 0 mesmo sistema,
Mousty e colaboradores®’ mostraram a substituigio do anion
cloreto, por dnions orgénicos eletroativos, como m-nitrobenzeno
sulfonato e 2,6-antraquinona disulfonato. Ainda utilizando um
precursor contendo cloreto, Depége ¢ colaboradores® intercala-
ram os Anions cromato e dicromato em um HDL contendo Cu?*
e Cr**. Para um HDL contendo Mg?* e Al**, Ookubo ¢ colabo-
radores?® mostraram um estudo -(cinético e termodinimico) so-
bre a substitui¢io do cloreto por fosfato . Em todos os casos
apresentados, a eficiéncia de troca nunca superou 96%. Ainda
por este método, Depége e colaboradores®? intercalaram silicatos
entre lamelas de HDLs do sistema Zn-M"-A™ onde M!"' = AI**
e Cr™*, utilizando um intermedidrio contendo cloreto no dominio
interlamelar. Os resultados mostraram a etetiva intercalacio do
silicato, que sob moderado tratamento térmico foi polimerizado
no interior das lamelas.

Schollhorn e Otto™ mostraram uma comparagio do uso de
intermedidrios contendo cloreto ou nitrato, na substitui¢do por
perclorato ou acetato, em HDLs contendo Zn** e Cr'*. Neste
trabalho foi mostrado que o uso do intermedidrio contendo
cloreto apresenta uma eficiéncia de troca maior quando o dnion
a ser intercalado foi o acetato (nitrato =77%, cloreto = 88%),
enquanto um resultado inverso foi obtido na troca pelo dnion
perclorato (nitrato = 41%, cloreto = 20%). Estes resultados de-
monstram como a cinética de substitui¢do pode variar conforme
as substincias utilizadas, pois neste trabalho a reag¢iio foi reali-
zada em um tempo razoavelmente curto (cerca de | hora). Uti-
lizando um HDL do sistema [Mg-Al-NO;], Lopez-Salinas e co-
laboradores™ intercalaram um anion complexo: [NiCl4]%.

Este método de substitui¢io do anion interlametar tem como
principal limitagdo a eficiéncia de troca. Apesar de em alguns
casos a troca chegar a 96%, o que sobra do &nion do precursor
se caracteriza como uma impureza. Para muitas aplicagdes, uma
contaminagdo com outros dnions pode ser altamente prejudicial,
como no caso de se utilizar o material preparado como catali-
sador. Uma outra limita¢io € a necessidade de se utilizar solu-
¢Oes concentradas do dnion a ser intercalado (chegando a
4 mol.L'l), para deslocar o equilibrio de troca, aumentando a
possibilidade de ocorrer concomitantemente a adsorgiio.

Para o método de substitui¢iio em meio dcido (B) emprega-
se precursores contendo carbonato ou tereftalato, que sio anions
protondveis em valores de pH que ndo sdo suficientes para
destruir a lamela hidroxilada.

No caso do carbonato, como o dnion a ser substituido é
eliminado do meio reacional na forma de diéxido de carbono,
pode-se utilizar solugdes razoavelmente diluidas (0,01 mol.L™")
do dnion a ser intercalado.

Este método foi primeiramente mostrado por Bish®, que
utilizou argilas anidnicas naturais dos sistemas [Ni-Al-CO3] e
[Mg-Al-CO3], trocando o carbonato pelos dnions dos dcidos:
HCl, HNO; e H,S04, em solugdo 0,01 mol.L"" dos mesmos.
Esta reacfio geralmente ¢ realizada em condi¢des brandas de
temperatura ¢ em intervalo de tempo reduzido. Os resultados
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mostraram uma eficiéncia de troca préxima a 100%. Uma des-
vantagem deste método reside no fato de haver uma destruigcdo
parcial da lamela, em muitos casos desprezivel. Uma outra li-
mitacdo deste método reside no fato da necessidade de se pre-
parar um precursor contendo carbonato, que nem sempre &
vidvel, devido a possibilidade de precipitagio de carbonatos
dos cdtions divalentes.

Anions organicos também podem ser intercalados por este
método, contanto que sejam estdveis em meio dcido. Por exem-
plo, Carlino e Hudson*® mostraram a intercalagiio do 4cido
sebdcico por este método, utilizando uma suspensdo deste dci-
do, na qual foi adicionado um HDL do sistema [Mg-Al-CO3].
O espacamento basal obtido para o material preparado foi de
19,3 A, confirmando a intercalagdo do anion deste dcido. Estes
resultados mostram que nfo é absolutamente necessdrio que o
anion esteja em solucdo para que ocorra a substituigdo.

Chisem e Jones'® mostraram a intercalagio de decavanadato
(V10025%), por este método, em um HDL do sistema [Li-Al-
CO3). Neste trabalho foram mostrados outros métodos para esta
mesma intercala¢iio, como a troca do fon cloreto. Os resulta-
dos mostraram que o melhor método foi realmente a substitui-
¢do do carbonato em meio dcido. Kooli ¢ colaboradores®” uti-
lizaram este método para intercalar &nions polioxo-metalatos
em HDLs dos sistemas Ni-Cr-CO3; e Mg-Cr-CO;. Neste caso
também o método mostrou bons resultados, com a intercalagio
dos respectivos anions.

No método de substituicio em meio dcido, utilizando um
precursor contendo tereftalato (TA), apesar do dnion substitu-
ido ndo ser eliminado do meio (como o carbonato), este preci-
pita na forma protonada. Assim pode-se utilizar, também neste
caso, solugdes diluidas do dnion a ser intercalado. Utilizando
este método, Drezdzon™ preparou HDLs do sistema [Mg-Al-
A™], onde A™ = Vg0 ou M070,4% e Ulibarri ¢ colabora-
dores®? mostraram através da utilizagio de varios métodos para
a intercalagdo do decavanadato, que o melhor é o que utiliza
um HDL contendo tereftalato, com protona¢io do mesmo em
meio dcido. Existem vdrios outros trabalhos na literatura®- 40
sobre este tema, todos com conclusdo idéntica A anterior. Este
método tem particular importancia na intercalagio de &nions
“grandes”, pois o intermedidrio contendo tereftalato apresenta
um espagamento basal elevado, quando comparado com com-
posto similar contendo carbonato (cerca de 14,1A para o
tereftalato contra cerca de 7,72\ para o carbonato)n. Nenhum
dos trabalhos acima citados mostra o destino do dcido
tereftdlico formado na substitui¢iio, limitando-se a mostrar os
padrdes de raios-X no pé que indicam niio haver outras fases.

Ainda utilizando o método de substitui¢io do tereftalato em
meio dcido, Shouldice e colaboradores*! mostraram a intercala-
¢do, entre camadas da hidrotalcita, de oligomeros de poliestireno
carregados. Esta intercalacfio provocou uma expansio da distan-
cia interlamelar de 18,3 A, confirmando o que foi colocado no
pardgrafo anterior sobre a importincia da utilizagdo de um pre-
cursor contendo tereftalato, na intercalagiio de &nions grandes.

A intercalagio pela regeneragdo do precursor calcinado em
presenga do dnion a ser intercalado (C) depende da preparagio
do precursor contendo carbonato e da calcinagio do mesmo a
uma temperatura adequada. O uso do carbonato se justifica
pelo fato deste ser decomposto em temperaturas inferiores a de
outros nions, como o cloreto ou o nitrato?®; além disto, o gds
resultante da decomposi¢do deste anion ndo é oxidante, como
0 Cl; ou 0 NO3,, ou dcido como o HX. A calcinagio deve ser
realizada a uma temperatura que seja suficiente para decompor
o anion interlamelar, mas que decomponha apenas parcialmen-
te as hidroxilas da lamela, formando um oxi-hidréxido duplo,
que pode regenerar a estrutura lamelar em solugdo aquosa. O
melhor método para se determinar esta temperatura € a andlise
termogravimétrica, mas nem sempre ¢ possivel distinguir cla-
ramente as faixas de decomposi¢io destas espécies?.

Utilizando este método Dimotakis e Pinnavaia*? mostraram

306

a intercalagfo de vdrios dnions, orgénicos e inorginicos; Jones
¢ Valim** ** % ¢ Kagunya e colaboradores*®, prepararam uma
grande variedade de compostos organicos intercalados entre
lamelas de HDLs dos sistemas [Mg-Al-A™] e [Ni-Al-A™T;
Giannelis ¢ colaboradores?’ mostraram a preparacio de um
HDL do sistema [Mg-Al-A™] contendo um complexo de
ruténio intercalado.

A principal limitagio deste método estd no fato do pH se
elevar bastante durante o processo de regeneraco, podendo ocor-
rer a intercalagfio exclusiva ou conjunta do anion hidroxila. Ha
ainda a necessidade de se evitar o contato da mistura reacional
com o ar, o que levaria a regeneracio da argila contendo carbo-
nato devido a presenca de CO,. A principal vantagem estd na
completa eliminag¢do do anion intersticial do precursor.

2.2. ASPECTOS IMPORTANTES PARA A SINTESE

Serdo comentados nesta secdio aspectos que influenciam a
formacdio de um HDL de um determinado par de cdtions, as-
sim como algumas andlises tedricas que servem como base para
a preparagio dos mesmos, com boa qualidade quanto a
cristalinidade e pureza de fase.

2.2.1. Fatores Relacionados com os Cdtions

A preparacdo de uma argila anidnica tem como base uma
substitui¢do isomdrfica na estrutura do hidréxido de um metal,
em um certo estado de oxidagfio, por um outro (ou 0 mesmo)
em um estado de oxidacdo diferente. Assim as regras do
isomorfismo e isodimorfismo sdo vdlidas. Desta forma, alguns
aspectos*® sio importantes para prever se um dado par de
cdtions pode formar um hidréxido duplo lamelar. Dentre estes
aspectos hd de se destacar: (1) diferenca entre os raios idnicos
dos cdtions; (2) nimero de coordenaciio; (3) tamanho da esfera
de coordenagiio; (4) energia de reticulo.

Citions com raios idnicos muito diferentes provavelmente ndo
formarfo um hidréxido duplo e sim os respectivos hidréxidos
simples. Para formar o hidréxido duplo, o nlimero de coordena-
¢do dos cdtions em seus hidréxidos deve ser o mesmo. Entretan-
to, ndo € suficiente que os cdtions tenham o mesmo nimero de
coordenaciio, também ¢ importante que os tamanhos dos cdtions
mais os ligantes (hidroxilas) sejam préximos. Este tamanho é
influenciado pelo raio idnico, carga e orbitais disponiveis do
cition. Além disto, as energias reticulares para os hidréxidos
dos dois cdtions devem ser préximas.

A maioria dos HDLs conhecidos, possuem cdtions com raio
idnico entre 0,5 e 0,74 A'. Para citions “grandes” (Ca®*, Pb?*,
La*), o arranjo octaédrico torna-se instivel, causando uma
distor¢do para o interior do dominio interlamelar, com uma
coordenaciio 6+1, com o cdtion deslocado em relagiio ao plano
central da camada.

Ainda deve-se considerar as possiveis reagdes entre os
citions. Existe a possibilidade de reagdes de oxi-reduglo, tanto
em meio dcido (na solugéio dos cdtions), quanto em meio bdsico
(apés a mistura dos dois cédtions com a base). Alguns autores>
afirmam que para certos sistemas, dependendo da composicio, a
formagdo de HDLs niio € possivel. Alguns destes sistemas sdo:
[Cu-Cr-COs] e [Mn-Cr-A™]. Estas reacdes de oxi-reducdo po-
dem ainda ocorrer durante o tratamento hidrotérmico, que & re-
alizado para formar HDLs de melhor qualidade.

2.2.2. Estabilizagdo da Estrutura Lamelar pelo Anion Intersticial

Na secfo 1.1.5 mostrou-se uma série de anions colocados em
ordem decrescente de capacidade de estabilizaclio da estrutura
lamelar. Esta capacidade de estabilizagéio tem grande importéncia,
principalmente nas preparagdes por coprecipitagdo. Examinando a
referida série, pode-se notar que a preparagio de um HDL com
um anion de menor capacidade de estabilizag¢io que a hidroxila,
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em valores elevados de pH produzird compostos que contém tam-
bém a hidroxila como Anion interlamelar. Contirmando este fato,
encontra-se na literatura um trabalho! onde se fez a sintese de um
HDL do sistema [Cu-Cr-Cl], pelo método de coprecipitagdo a pH
constante (pH 4,5 ¢ em pH 10). Os resultados mostraram que em
pH = 4,5 observa-se picos finos, resultantes de um espagamento
basal bem definido, provavelmente por este material conter ape-
nas cloreto no dominio interlamelar, enquanto que em pH = 10
observou-se picos largos, provavelmente pela intercalagio
concomitante de ions hidroxila (ver fig. 9).

a)

Intensidade Relativa

b)

5 10 20 30 40 50 80 70

2 Theta (graus)

Figura 9. Padrées de raios-X no pril para HDLs do sistema [Cu-Cr-
Cl]: (a) preparado a pH 10; (b) preparado a pH 4,5.

2.2.3. Velocidade de Adigdo

Tanto no método de sintese do sal-6xido como por copreci-
pitacdo, a velocidade de adigdo € um fator que deve ser contro-
lado para se obter HDLs com alta cristalinidade. Apesar de
ndo haver estudos especificos sobre este fator, observa-se que
sdo obtidos melhores resultados quando se faz esta adi¢do len-
tamente ¢ acompanhada de forte agitagio. Como exemplo, Roy
¢ colaboradores' prepararam um HDL por coprecipitagio, onde
a adi¢do foi realizada a uma velocidade de 1 mL. h! (tempo
total de 48 horas), obtendo-se um HDL de cristalinidade razo-
ivel, sem a necessidade de qualquer tratamento posterior. En-
tretanto, em geral utiliza-se velocidades de adi¢do muito supe-
indicada, em torno de 1 mL.min"".?

riores a

2.2.4. Aspectos Relacionados a Cristalizacdo

Na maioria dos casos, a otimizagio do valor de pH e da
velocidade de adi¢iio ndo é suficiente para produzir HDLs com
alta cristalinidade. Nestes casos, um tratamento hidrotérmico,
apds a adigdo, muitas vezes acompanhado de um aumento na
pressdo, produz materiais mais cristalinos.

Num estudo sobre o efeito do tratamento hidrotérmico na
cristalinidade de um HDL do sistema [Mg-Al-CO;}, Reichle?
mostrou que hd um aumento na cristalinidade deste HDL con-
forme a temperatura do tratamento aumenta até 200 °C, sendo
que acima desta obteve-se subprodutos em grande proporgio.

Schutz e Biloen*” mostraram a sintese de um HDL do siste-
ma [Mg-Al-NO;], pelo método de coprecipitagio a pH varia-
vel, obtendo-se um material cristalino pelo tratamento
hidrotérmico da suspensfio obtida a 210 "C por 18 horas.

Os hidréxidos duplos lamelares (.ontendo niquel(IT) sdo par-
ticularmente diticeis de serem obtidos?, Bish e Brindley™ mos-
traram a sintese de um HDL do sistema [Ni-Al-CO3] com alta
cristalinidade, utilizando um tratamento hidrotérmico da

QUIMICA NOVA, 21(3) (1998)

suspensdo obtida por coprempltﬂg,ao, a 200 °C sob 1500 bar
por 10 dias. El Malki* mostrou a preparagao de um HDL do
sistema [Ni-Cr-A™], onde A™ = CI', CO;* e S04%, obtendo
produtos de alta cristalinidade, quando foi realizado um trata-
mento hidrotérmico & 300 °C sob 1500 bar por 18 horas. Re-
centemente, Kooli e colaboradores®’ sintetizaram HDLs dos sis-
temas Mg-Cr-COj e Ni-Cr-COj3, com alta cristalinidade, utili-
zando-se condi¢gdes muito mais brandas no tratamento
hidrotérmico: 120 "C, por 48 horas, sem aplicacdo de pressio.
O tratamento hidrotérmico é também largamente empregado
para se obter uma maior eficiéncia na substitui¢do do anion
intersticial pela regeneragdo de um precursor LdlCll]ddO Este
tratamento facilita a expansdo do espagamento basal# 44 43,

3. PROPRIEDADES DAS ARGILAS ANIONICAS

3.1. Estabilidade Térmica

A hidrotalcita e seus similares sintéticos (sistema [Mg-Al-
CO0;]) sdo os HDLs mais estudados quanto a sua estabitidade
térmica’® >3, Observa-se, tanto para o mineral natural quanto
para materiais sintéticos, que existem faixas de temperatura
onde certas espécies sdo decompostas. Estas faixas variam
pouco de um material para outro. Em atmostera inerte, tem-se
a perda de dgua de hidratagio em uma faixa que vai da tempe-
ratura ambiente até cerca de 200 °C. De 200 “C até cerca de
450 °C observa-se a decomposi¢do de parte das hidroxilas e do
carbonato intercalado, formando um oxi-hidréxido duplo. De
450 "C até cerca de 600 “C observa-se a decomposi¢iio do
restante das hidroxilas formando um 6xido duplo de magnésio
e aluminio, com colapso da estrutura lamelar.

Recentemente, Hibino e colaboradores™ mostraram que esta
sequéncia pode sofrer variagdes, conforme a razdo entre os
citions. Para razdes de M"/M™"! iguais ou superiores a 3 obser-
va-se uma sequéncia idéntica a descrita anteriormente. Entretan-
to, para razdes menores que 3, observou-se que quando um HDL
sintético deste sistema foi tratado a 500°C por 2 horas, a amos-
tra conservou cerca de 20 a 30% do carbonato, que se decompde
em duas faixas distintas, uma delas com temperatura média (ou
miximo de perda de CO;) a 600°C e outra a cerca de 900 °C.

Tsuji e colaboradores™ mostraram a decomposi¢io de uma
série de HDLs do sistema [M"-Al-CO;], onde M'' = Mg, Ni,
Zn, Cu e Co. Foi observado que a sequéncia de decomposig¢io
para estes sistemas é muito parecida com a observada para o
sistema [Mg-Al-COs], com diferengas apenas nas faixas de
temperatura. Entretanto, em alguns casos (principalmente onde
M" = Cu), pode-se diferenciar uma faixa distinta para a de-
composi¢iio da primeira parte das hidroxilas.

Lal e Howe? estudaram a decomposi¢io térmica de uma
série de HDLs do sistema [Zn-Cr-A™]. Estes HDLs apresenta-
ram uma sequéncia de decomposi¢cdo muito similar & descrita
para o sistema [Mg-Al-COs3]. Os resultados mostraram que, para
o caso dos anions carbonato e nitrato interlamelares, a decom-
posi¢io ocorreu em quatro faixas distintas, com o anion inter-
lamelar se decompondo em temperatura préxima a 300 "C. Para
os HDLs contendo haletos, foi observado que a decomposigio
ocorre em trés faixas distintas, com os Anions se decompondo
em faixa de temperatura mais elevada que a anteriormente ci-
tada, coincidindo com a segunda regiio de decomposi¢io das
hidroxilas.

A decomposi¢do térmica de um HDL do sistema [Mg-Al-
(Fe(CN)&)*)] foi estudada por Miyata e Hirose™. Este dnion
foi decomposto a 300 “C.

A decomposicdo térmica de HDLs contendo Anions
polioxometalatos (V1y02%, M070,4)* ¥ mostra que estes
sdo estdveis em temperaturas até 500 “C. A grande estabilidade
térmica destes anions intercalados torna estes materiais de gran-
de interesse, especialmente como catalisadores.
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Através dos trabalhos existentes na literatura, conclui-se que
a estabilidade térmica dos inions interlamelares é pouco influ-
enciada pelas espécies constituintes da lamela (tipo de cétions).
Entretanto, € observado que a densidade de carga da mesma
lamela pode influenciar esta decomposigio®” 32, Este fato € atri-
buido ao aumento da interagfio eletrostitica entre as lamelas e o
referido anion.

Para se determinar a estabilidade térmica dos HDLs, utiliza-
se a andlise termogravimétrica. Em estudo realizado por
Reichle™ sobre decomposigio térmica de um HDL do sistema
[Mg-Al-COs], foram verificadas as seguintes variacdes nas
propriedades do material com o aquecimento (ver fig. 10): (i)
o HDL mantém sua estrutura cristalina até cerca de 270 °C,
passando a coexistir com o 6xido de magnésio a partir desta
temperatura até 400 °C, onde € completamente decomposto
(perda do carbonato); (ii) a quantidade de carbono na amostra
(proveniente do carbonato) cai rapidamente a partir de 300 °C
até 500 "C, mostrando a faixa onde ocorre a decomposi¢io do
carbonato; (iii) observa-se um grande aumento na drea superti-
cial e no volume de poros.

o-—
) o
P
30 /)
Perda de }) -TH,0 -CO,
Massa (%) o
20 -
_o-0© ‘1
O
10 O
/ -4H,0
o4 r T T r 5
Substancia .
(Por Difragao de | T T T ' T
Raios-X no pd) 1 HT le- MgO + HT } MgO
3 %
x
q \x
Porcentagem 2 Ny
de Carbono AN
em Peso X
1 ~—
X —_—
0 T T T T r
250 +
. -
Area + +
Superficial 200
BET/N;
(m2/g) 150 +
e
__+____,/-+
T T T T T
1,14
1 Qe e—0—
g
volumede 0,04 _~u
Poro - Hg E /D
(cm3/g) 0,7 /D
1-0
05 T T T T T
200 300 400 500 600

Temperatura de Aquecimento (°C})

Figura 10. Variagdo nas propriedades com « decomposi¢do térmica
de um HDL do sistema [Mg-Al-CO;], preparado por coprecipita¢do e
cristalizado « 65 °C por 18 horas™.

Fuda e colaboradores™ determinaram a decomposigio tér-
mica de um HDL do sistema [Zn-Cr-CO3], tratando o material
s6lido em ar. Este estudo mostra a formagdo de cromo(VI)
durante a decomposi¢iio nestas condi¢des. Os resultados mos-
traram que a mdxima quantidade de cromo(VI) ocorre na amos-
tra quando esta é aquecida a 600 °C. Em temperaturas superi-
ores (até 1000 "C) esta quantidade diminui. Este trabalho mos-
tra que a decomposigio térmica de HDLs, com o intuito de
uma posterior regeneragfio para intercalagfio, deve ser feita em
condi¢des de atmosfera inerte, para evitar reacdes de oxi-redu-
¢do, nos casos em que estas tenham possibilidade de ocorrer.

3.2. Capacidade de Troca Iénica

Apesar das argilas anidnicas se constituirem em uma das
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principais classes de trocadores de dnions, sdo raros os traba-
lhos especificos sobre a quantificagdo da capacidade de troca
ionica destes materiais. Esta capacidade ¢ utilizada, quase que
exclusivamente, para se realizar troca de anions interlamelares
com a intengflo de preparar novos materiais.

Utilizando um HDL contendo Mg e Al, com nitrato intercala-
do, Tsuji e colaboradores™ realizaram experimentos, onde se de-
terminou a capacidade de troca do HDL através de um tratamento
termodindmico dos dados. A capacidade de troca deste nitrato
com o carbonato foi determinada como sendo 3,09 meq/g.

3.3. Porosidade e Area Superficial

A porosidade e a drea superticial dos HDLs, propriedades
que estdo intimamente ligadas, sfo de grande importancia para
a aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores.

Os valores de drea superficial especifica, encontrados na
literatura para os HDLs normalmente estio em uma faixa de
50 a 80 m%g. Raramente se encontram valores superiores a 80
m%g. Entretanto, Reichle? preparou HDLs do sistema [Mg-Al-
CO3] com tratamento hidrotérmico em vdrias temperaturas di-
ferentes (entre 65 °C e 300 °C), obtendo uma drea superficial
especifica de 200 m%g para a amostra que foi tratada
hidrotermicamente na menor temperatura utilizada; nas outras
temperaturas foram obtidos HDLs com drea superficial inferi-
or, sendo que a 200 °C a drea superficial especifica foi de
apenas 12 m%g. Em trabalhos mais recentes® *’ foram mostra-
das preparacdes de HDLs com drea superficial especifica pou-
co acima de 200 m¥g.

Como pode-se notar, o tratamento hidrotérmico é um dos
fatores que afeta a drea superficial dos HDLs. Outros fatores
que tém influéncia na drea superficial sdo o tempo utilizado
para este tratamento, a velocidade de adi¢iio (na coprecipitagiio
e no método do sal-6xido) e a concentragdo das solugdes uti-
lizadas. Estes fatores afetam a coagulagdo, a torma e porosidade
das particulas formadas, e assim té€m influéncia sobre a drea
superficial do produto.

Reichle e colaboradores™ estudaram a porosidade de um
HDL do sistema [Mg-Al-CO3)], como preparado ¢ calcinado a
450 °C. Para o material que niio foi aquecido observou-se a
existéncia de poros com didmetros entre 75 ¢ 300 A. Com o
aquecimento observou-se a formagdo de um grande nimero de
poros entre 20 e 40 A (ver fig. 11). No caso do material aque-
cido estes poros de pequeno raio correspondem a 60% da drea
superficial do material, 0 que mostra que o aquecimento do
material até a formacdo do oxi-hidréxido duplo causa um ex-
pressivo aumento em sua drea superficial.

1.0

08

€

5 06

Q

e

a

S 04 g .

0 '\ Calcinado a 450°C

o H "\v\/t/

< 92 WNaOC&Cinado
0 .

100 200 300 400

Raio de Poro (A)
Figura 11. Area superficial (nzz/{c,') vs. raio de poro (A). Material cris-
talizado a 65 °C por 18 horas™.
3.4. Propriedades Eletroquimicas
GO

Lal e Howe™ prepararam pastilhas prensadas de virios
HDLs, com composi¢io [ZnyCr(OH)¢]X.nH,O, onde X" = F,
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CI', Br, I', 1/2C03* e NOy. Estas pastilhas foram testadas
quanto a condutividade idnica, em fungio da composi¢do € da
umidade relativa. A condutividade mdxima observada foi para
a amostra contendo cloreto, 107 S.cm™!, a 17 °C. Para as de-
mais amostras a condutividade ficou entre 107 e 10* S.em™.
Esta condutividade foi atribuida pelos autores a mobilidade dos
dnions no interior da lamela. A amostra que mostrou a menor
condutividade foi a que continha carbonato.

Indira e colaboradores®®, utilizando o eletrodo preparado
conforme descrito na se¢iio 2.1.4, em estudo por voltametria
ciclica, observaram que no caso da adigdo de aluminio houve
um aumento no potencial de pico em cerca de S0 mV (ou cerca
de 10%), em relagdo ao obtido com o eletrodo de niquel/
hidréxido de niquel. Este aumento no potencial foi atribuido a
formacdo de um HDL na superficie do eletrodo. O mesmo efei-
to ndo foi observado para a adig¢do de cromo(Ill) e ferro(IIl),
pois nestes casos ndo houve a formacdo de um HDL. Este
aumento é atribuido & estabilizagdo, através do HDL, de uma
estrutura similar & da forma o do hidréxido de niquel, que
apresenta propriedades eletroquimicas melhores que a forma j,
apesar desta tltima ser a mais estdvel.

4. UTILIZACAO DAS ARGILAS ANIONICAS

4.1. Utilizag¢io como Catalisadores, Precursores ou Suporte
para os Mesmos

As argilas anidnicas, tanto naturais como sintéticas, t&ém sido
utilizadas como catalisadores heterogéneos, devido a grande
superficie bdsica que apresentam. Estes materiais podem servir
ainda como suporte para catalisadores, de duas formas diferen-
tes: (i) o catalisador, na forma anidnica, pode ser adsorvido na
superficie do material ou (ii) pode ser intercalado entre as
lamelas do hidréxido duplo. Podem ainda servir de precursores
para catalisadores, sendo que a forma mais comum de se pre-
parar um catalisador a partir de um HDL, é através da
calcinagdo deste, formando um oxi-hidréxido ou um éxido
duplo, que normalmente apresenta uma superficie com drea
elevada e um grande nimero de sitios bdsicos.

Kruissink e colaboradores® mostraram o uso de HDLs do
sistema [Ni-Al-CO;} como catalisadores para craqueamento da
nafta na produgiio de metano. Martin e Pinnavaia® realizaram
um estudo sobre a reagdio de brometos de alquila com iodeto.
O uso do iodeto intercalado entre lamelas de hidréxido duplo
de zinco(Il) e cromo(lll) mostrou étimos resultados na reagédo
de troca do haleto, com a rdpida transformagio do brometo no
iodeto de alquila correspondente, tanto em fase gasosa como
em fase condensada (tolueno).

O uso de HDLs, ou compostos preparados a partir dos mes-
mos, como suporte para catalisadores foi destacado por Schaper
e colaboradores®. Neste trabalho os autores testaram virias
formas de se suportar catalisadores em argilas anidnicas, des-
tacando a grande drea superficial e estabilidade térmica que as
mesmas podem apresentar, especialmente depois de calcinados.
Os autores ainda concluiram que o HDL do sistema [Mg-Al-
CO3], quando calcinado a 450°C, produz um eficiente catalisa-
dor para a isomeriza¢iio do 1-penteno.

Giannelis e colaboradores®’ intercalaram um complexo de
ruténio ([Ru(BPS);]*, onde BPS = 4,7-difenil-1,10-fenantroli-
nadisulfonato) entre lamelas de hidréxido duplo de magnésio e
aluminio. Reagdes fotoquimicas foram realizadas com este
complexo em solugfo e intercalado, rendendo resultados mais
seletivos com o material intercalado.

Recentemente foi reportada a utilizagfio de ftalocianinas de
cobalto(1l), intercaladas em HDLs, na oxida¢fo catalitica do 2-
mercaptoetano! produzindo dissulfetos®, Apesar deste tipo de
catalisador ser bastante interessante a nivel académico, os resul-
tados mostraram que a utilizagdo destas ftalocianinas em meio
homogéneo foi mais eticiente que com a mesma intercalada.
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. Pinnavaia ¢ colaboradores® suportaram um complexo de
ruténio (Ruz(CO)2) em um HDL do sistema [Mg-Al-CO;]. Este
material suportado foi utilizado como catalisador na reagiio de
hidrogenacéio do mondéxido de carbono. A reagio tornou-se
mais seletiva, rendendo como produto preferencial o metanol,
com a utilizacio deste catalisador.

Ainda sobre a utilizacio de HDLs como suporte para catali-
sadores, dois trabalhos foram recentemente reportados sobre a
utilizagdo destes como suporte de 6xidos de vanddio. No primei-
ro trabalho®® foi realizada uma completa caracterizagiio dos ca-
talisadores (usando a hidrotalcita calcinada e esta mesma com
vérias porcentagens diferentes de oxido de vanddio suportado),
e o estudo de sua atividade na reaciio de desidrogenagio
oxidativa do n-butano, com estudos detalhados sobre a especifi-
cidade do catalisador e o rendimento dos produtos desejados (1-
buteno, 2-cis-buteno, 2-trans-buteno e butadieno) e dos
subprodutos (CO e CO;). A taxa de conversdo do n-butano foi
de 14,4 a 50.1%, de acordo com o catalisador utilizado e a se-
letividade (em relac@o a produgdo de alcenos), de 10 a 61%. No
segundo trabalho®, foram feitos estudos similares ao anterior,
utilizando o mesmo tipo de catalisador suportado em diversas
matrizes, entre elas os HDLs, para a mesma reagdo. Neste caso
a hidrotalcita calcinada se mostrou como o pior suporte para o
catalisador, pois este dltimo quando suportado nas outras matri-
zes apresentou atividade catalitica superior.

Reichle e colaboradores™ 7 estudaram o efeito catalitico de
HDLs de vdrios sistemas, apds o aquecimento destes a 450 "C
por 18 horas. Estes materiais foram usados como catalisadores
na oligomerizagcdo da acetona, deuteragfio da acetona e do
tolueno, com grande eficiéncia, em sistema de reaciio continua.
Estes materiais foram ainda testados na catdlise de reagdes como
isomerizagdo de olefinas e aromatizagiio do [,4-ciclohexadieno
e limoneno, apresentando menor eficiéncia que nas reagdes an-
teriores. Estes trabalhos tiveram grande importincia no estudo
do emprego de HDLs como catalisadores, tendo sido citados na
grande maioria dos trabalhos posteriores que tratam deste e de
outros temas.

Corma e Martin-Aranda® utilizaram um HDL do sistema
[Mg-Al-COs], calcinado a 450 °C, como catalisador na reagio
de condensagio alddlica entre cetonas e malononitrilo. Utiliza-
ram também, para estas mesmas reagdes, outros catalisadores
(argilas catidnicas), obtendo resultados melhores com o HDL
calcinado. Um material similar foi utilizado por Velu e Swamy®
para catalisar a reacfio de alquilagiio do fenol com metanol.

Nos ultimos dois anos, testes cataliticos envolvendo hidréxidos
duplos lamelares, calcinados ou ndo, foram reportados para virias
reacdes, podendo-se citar: formagdo seletiva de 2-hidroxi-3,3-
bis(hidroximetil)-g-butirolactona a partir do formaldeido™: isome-
rizagdo do 1-buteno, que comparado com os resultados obtidos
com outros catalisadores (zedlitas, 6xidos metdlicos), apresentou
a melhor atividade catalitica entre os testados’'; condensacio de
Claisen-Schmidt para produgio de calconas e flavononas de inte-
resse farmac8utico’?; cianosililacid de compostos carbonilicos e
abertura nucleofilica de anéis de oxiranos usando TMSCNY, com
rendimentos na cianosililagio maiores que 90%, em tempos de
reagio de 5 a 300 min, dependendo do substrato, e na abertura de
anéis de oxiranos, rendimentos de 70 a 95%, em tempos de 0,5 a
3 horas”™; oxidagdo catalitica de alquil- e benzil-piridinas, com
rendimentos entre 15 e 87%, dependendo do substrato’; alquilacdo
da 2,4-pentanodiona, mostrando elevados rendimentos acompa-
nhados de alta especificidade nos produtos obtidos (chegando a
87% no produto desejado)’®; acoplamento do feniletileno a 1,4-
difenilbuta-1,3-dieno em presenga de hidréxido de sédio e oxigé-
nio, com rendimento maior que 80%%; decomposi¢do do N,O em
processo continuo, mostrando rendimentos muito altos (aproxi-
mando-se de 100%) quando a reagiio foi realizada em temperatu-
ras elevadas (400 a 450 °C)”".

Apesar destes testes terem sido realizados em sistemas e
condi¢des diferentes, e da andlise dos dados ter sido realizada
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de formas diferentes, pode-se constatar que a eficiéncia dos
HDLs na catdlise heterogénea é bastante elevada, sendo aplicé-
vel a uma grande variedade de reagdes.

4.2. Utiliza¢dio como Adsorventes

A grande drea superficial apresentada pelos HDLs torna-os
adsorventes potenciais. Entretanto trabalhos especificos sobre
adsor¢io em HDLs siio raros, sendo que a maioria se resume a
adsorgio de gases.

Tsuji e colaboradores™ mostraram a adsor¢io de CO, em
HDLs de vérios sistemas, obtendo resultados variados, confor-
me a composicio. Miyata e Hirose™® mostraram a adsorcio de
N2, O3, CO; e Hy em um HDL do sistema [Mg-Al-(Fe(CN)g)*].
A adsor¢io preferencial de alguns dos gases foi observada, o
que pode resultar no uso de HDLs para separag¢io de gases,
como na destilagdo do ar liquefeito.

Sobre a adsorgiio de substincias em solugiio, dois trabalhos
recentes sio de grande importincia. Um destes™ trata da
adsor¢iio dos dnions (ndo protonado e mono-protonado) do
didcido orgénico 5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxibenzenosulfoni-
co, ndo se importando apenas com as isotermas de adsorgio,
mas utilizando a microscopia de tor¢a atdmica “in situ” para
analisar a estrutura do sistema adsorvente-adsorbato através da
geragiio de imagens em nanoescala. Os resultados sdo apresen-
tados na torma de um modelo para a adsor¢fo deste dnion em
compostos do tipo da hidrotalcita, revelando uma estrutura
ordenada em relagio aos dtomos de magnésio e aluminio. O
outro trabalho” trata da capacidade da hidrotalcita, sem
calcinar e calcinada, em adsorver o 2,4,6-trinitrofenol, formu-
lando um mecanismo para esta adsor¢io, tendo como base as
isotermas obtidas, a andlise por XRD e por FT-IR. Os autores
sugerem ainda que o material calcinado pode ser usado em fil-
tros para 0 adsorbato em questdo, com fdcil regenerabilidade.

Ainda utilizando técnicas que envolvem adsorciio, Putyera e
colaboradores®™ obtiveram dados relevantes sobre a heteroge-
neidade quimica da superficie dos HDLs, utilizando técnicas
como a cromatografia reversa (utilizando n-alcanos e 2,2-
dimetilalcanos como sondas moleculares) e a titulagio potencio-
métrica dos sitios bisicos.

4.3. Utilizaciio como Aditivos para Polimeros

Nos dltimos anos a aplicagio de HDLs, em particular do
sistema [Mg-Al-COs;], como aditivos para polimeros tem rece-
bido grande ateng¢do. Contudo quase a totalidade dos trabalhos
sobre este assunto estiio na forma de patentes, dificultando ou
inviabilizando o acesso aos dados.

A adi¢iio de HDLs a polimeros como PVC, polipropileno e
ABS traz beneficios como maior estabilidade térmica, maior
resisténcia a chama e maior estabilidade frente a radiagio
ultravioleta. Por enquanto o uso desta “carga mineral” nos
polimeros, de forma comercial, se resume ao PVC.

4.4. Outras Utilidades

No campo medicinal, HDLs sintéticos do sistema [Mg-Al-
COs], sdo potencialmente aplicdveis como antidcido estomacal.

Até o momento as propriedades eletroquimicas dos HDLs
foram pouco exploradas. Contudo, na secio II1.4 comentou-se
a preparagio de um eletrodo de niquel metdlico, contendo em
sua superficie um HDL. O eletrodo contendo apenas hidréxido
de niquel em sua superficie é utilizado comercialmente em
baterias de niquel-cddmio. Como o eletrodo preparado apre-
sentou um potencial maior que seu similar contendo apenas
hidréxido de niquel, este pode ser futuramente utilizado para
confeccdo deste tipo de bateria.

5. CONSIDERACOES FINAIS

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares, baseada no
empithamento de camadas positivamente carregadas contendo
no domfinio interlamelar Anions e moléculas de dgua, confere a
estes materiais caracteristicas singulares. As camadas, do tipo
da brucita, tem estrutura muito similar 2 dos o-hidréxidos
metilicos. Desta forma estes compostos t&m sido utilizados
como uma forma de estabilizar este tipo de estrutura.

A mobilidade dos dnions no dominio interlamelar propicia a
substituicio destes por troca idnica em solugio. Além disto,
esta mesma propriedade confere condutividade clétrica a estes
materiais no estado sélido.

Os elevados valores de drea superficial especifica e a boa
estabilidade térmica apresentadas por estes materiais, desperta
o interesse para aplicagdes dos mesmos como adsorventes e
catalisadores. No campo da catdlise existe mais um fator a ser
acrescentado: as argilas anidnicas, especialmente quando
calcinadas a uma temperatura adequada, apresentam uma su-
perficie com sitios bdsicos de for¢a moderada. Esta proprieda-
de possibilita que reagdes, que sio normalmente catalisadas
por base em meio homogéneo, se tornem muito mais especiti-
cas quando catalisadas por HDLs em meio heterogéneo.

Com a intensificagiio dos estudos sobre estes materiais a partir
de meados da década de 1980, estio sendo descobertas novas pro-
priedades e aplicagdes dos mesmos, como por exemplo no campo
da eletroquimica. E bastante comum encontrar trabalhos atuais na
literatura, tratando da sintese e caracterizagfio de HDLs, com aten-
¢do especial para a obtengdio de materiais com alta cristalinidade,
pureza de fase e altos valores de drea superficial especitica.

O grande nimero de trabalhos apresentados sobre a utiliza-
¢do de HDLs como catalisadores e suporte para catalisadores
pode demonstrar o grande interesse atual da aplicag@io destes
materiais neste campo.

Além dos trabalhos aqui citados, existe uma grande quanti-
dade de trabalhos na forma de patentes, cujo acesso € mais
dificil. A grande maioria destes trabalhos, trata da aplicagfo
dos hidréxidos duplos lamelares como catalisadores,
adsorventes e aditivos para polimeros.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a FAPESP pelo apoio financeiro e
pela bolsa de mestrado concedida a E. L. C..

REFERENCIAS

1. Roy, A. de; Forano, C; El Malki, K.; Besse, J. P.; Anionic
Clays: Trends in Pillaring Chemistry; Occelli, M. L. and
Robson, H. E.; Synthesis of Microporous Materials, 1.
ed., New York, Van Nostrand Reinhold, 1992, vol. 2, cap.
7, pp. 108-169

2. Reichle, W. T.; Solid State lonics 1986, 22, 135.

. Feitknecht, W.; Helv. Chim. Acta 1938, 2/, 760.

4. Martin, K. J.; Pinnavaia, T. J.; J. Am. Chem. Soc. 1986,
108, 541.

5. Lal, M.; Howe, A. T.; J. Chem. Soc. Chem. Commun.,

1980, /5, 737.

. Allmann, R.; Acta Cryst. 1968, B24, 972.

. El Malki, K.; Roy, A. de; Besse, J. P.; Nanostruct. Mater.

1993, 2, 167.

8. Depege, C.; Forano, C.; Roy, A. de; Besse, I. P.; Mol.
Cryst. Lig. Cryst. Sci. Technol. 1994, 244, 161.

9. Brindley, G. W.; Kikawa, S.; Am. Miner. 1979, 64, 836.

10. Kuma, K.; Paplawsky, W.; Gedulin, B.; Arrhenius, G.;
Mixed-valence hydroxides as bio-organic host minerals; 9th
International Conference on Origins of Life, Praga, 1989.

[S8]

~

QUIMICA NOVA, 21(3) (1998)



1.
12.
13.

15.
16.
17.

19.
20.
. Boehm, H. P; Steinle, J.; Vieweger, C.; Angew. Chem.
22.
23.

24.
25.

26.

27.
28.

29.
30.
3L

32.

34.

35.
36.
37.

38.
39.
40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Taylor, R. M.; Clay Minerals 1984, 19, 591.

Miyata, S.; Kumura, T.; Chem. Letr. 1973, 843.
Carrado, K. A.; Kostapapas, A.; Solid State Tonics 1988,
26, 71.

. Serna, C. J.; Rendon, J. L.; lIglesias, J. E.; Clays Clay

Miner. 1982, 30, 180.

Chisem 1. C.; Jones, W.; J. Mater. Chem. 1994, 4, 1737.
Twu, J.; Dutta, P. K.; J. Phys. Chem. 1989, 93, 7863.
Kooli, F.; Kosuge, K.; Hibino, T.; Tsunashima, A.; J.
Mater. Sci. 1993, 28, 2769.

. Morpurgo, S.; Jacono, M. L.; Porta, P.; J. Mater. Chem.

1994, 4, 197.
Miyata, S.; Clays Clay Miner. 1980, 28, 50.
Qokubo, A.; Ooi, K.; Hayashi, H.; Langmuir 1993, 9, 1418.

Int. Ed. Engl. 1977, 16, 265.

Ulibarri, M.; Labajos, F. M.; Rives, V.; Tryjillano, R;
Kagunya, W.; Jones, W; Inorg. Chem. 1994, 33(12), 2592.
Grosso, R. P.; Suib, S. L.; Weber, R. S.; Schubert, P. F.;
Chem. Mater. 1992, 4, 922.

Kooli, F.; Jones, W.; Inorg. Chem. 1995, 34, 6237.
Demourgues-Guerlou, L.; Braconnier, J. J.; Delmas, C.;
J. Solid State Chem. 1993, 104, 359.

Indira, L.; Dixit, M.; Kamath, P. V.; J. Power Sources
1994, 52, 93.

Indira, L.; Kamath, P. V.; J. Mater. Chem. 1994, 4, 1487.
Lopez, T.; Bosch, P; Ramos, E.; Gomez, R.; Novaro, O.;
Acosta, D.; Figueras, F.; Langmuir 1996, 12, 189.

Lal, M.; Howe, A. T.; J. Solid State Chem. 1981, 39, 368.
Miyata, S.; Clays Clay Miner. 1983, 31, 305.

Mousty, C.; Therias, S.; Forano, C.; Besse, J. P.; /.
Electroanal. Chem. 1994, 374, 63.

Depege, C.; El Metoui, F. Z.; Forano, C.; Roy, A. de;
Dupuis, J.; Besse, J. P.; Chem. Mater. 1996, 8, 952.

. Schollhorn, R.; Otto, B.; J. Chem. Soc. Chem. Commun.

1986, 1222,

Lopez-Salinas, E.; Tomita, N.; Matsuji, T.; Suzuki, E.;
Ono, Y.; J. Mol. Catal. 1993, 81, 397.

Bish, D. L.; Bull. Minéral., 1980, 103, 170.

Carlino, S.; Hudson, M. 1.; J. Mater. Chem. 1994, 4, 99.
Kooli, K.; Rives, V.; Ulibarri, M. A.; Inorg. Chem. 1995,
34, 5122.

Drezdzon, M. A.; Inorg. Chem. 1988, 27, 4628.

Twu, J.; Dutta, P. K.; J. Catalysis 1990, 124, 503.
Ulibarri, M.; Labajos, F. M.; Rives, V.; Kagunya, W.; Jones,
W.; Trujitlano, R.; Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1994, 244, 167.
Shouldice, G. T. D.; Choi, P. Y.; Koene, B. E.; Nazar, L. F,;
Rudin, A; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1995, 33, 1409.
Dimotakis, E. D.; Pinnavaia, T. J.; Inorg. Chem. 1990,
29, 2393,

Chibwe, K.; Valim, J. B.; Jones, W.; The synthesis and
catalytic applications of layered double hydroxides; Sympo-
sium on New Catalytic Materials and Technigues, American
Chemical Society, Miami Beach Meeting, 1989, 507.
Valim, J. B.; Kariuki, B. M.; King, J.; Jones, W.; Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 1992, 211, 271.

Barloy, L.; Lallier, J. P.; Battioni, P.; Mansuy, D.; Piffard,
Y.; Tournoux, M.; Valim, J. B.; Jones, W.; New J. Chem.
1992, /6, 71.

Kagunia, W.; Chibwe, M.; Jones, W.; Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 1994, 244, 155.

Giannelis, E. P.; Nocera, D. G.; Pinnavaia, T. J.; Inorg.
Chem. 1987, 26, 203.

QUIMICA NOVA, 21(3) (1998)

48.
49.

50.
. El Malki, K.; Synthése et caractérisation de nouveaux

62.
63.

64.

65.
66.

67.
68.

69.
. Mizutani, T.; Miki, Y.; Nakashima, R; Fujita, H.; Ogoshi,

71.
72.
73.
74.
75.
76.

7.

78.
79.

80.

Valim, J. B.; Tese de Doutorado, 1Q-UNICAMP, 1988.
Schutz, A.; Biloen, P.; J. Solid State Chem. 1987,
68, 360.

Bish, D. L.; Brindley, G. W.; Ain. Miner. 1977, 62, 458.

hydroxydes doubles lamellaires. Etude des ¢changes
anioniques et de la réticulation. Etude des propriétés
életriques et magnétiques; 1991, Université Blaise Pascal,
These d’Université.

. Valcheva-Traykova, M. L.; Davidova, N. P.; Weiss, A.

H.; J. Mater. Sci. 1993, 28, 2157.

. Reichle, W. T.; Kang, S. Y.; Everhardt, D. S.; J. Catalysis

1986, /01, 352.

. Hibino, T.; Yamashita, Y.; Kosuge, K; Tsunashima, A.;

Clays Clay Miner. 1995, 43, 427.

. Tsuji, M.; Mao, G; Yoshida, T.; Tamaura, Y.; J. Mater.

Res. 1993, 8, 1137.

. Miyata, S.; Hirose, T.; Clays Clay Miner. 1978, 26, 441.
. Miyata, S.; Clays Clay Miner. 1975, 23, 369.

. Fuda, K.; Suda, K.; Matsunaga, T.; Chem. Lett. 1993, 1479.
. Tsuji, M.; Mao, G; Tamaura, Y.; Clays Clay Miner. 1992,

40, 742.

. Lal, M.; Howe, A. T.; J. Solid State Chem. 1981, 39, 377.
. Kruissink, E. C.; van Reijen, L. L.; Ross, }. R. H; /.

Chem. Soc. Faraday Trans. 1981, 77, 649.

Schaper, H.; Berg-Slot, 1. J.; Stork, W. H. J.; Appl. Catal.
1989, 54, 79.

Iliev, V. L; lleva, A. I.; Dimitrov, L.D.; Appl. Catal. 1995,
126A, 333.

Pinnavaia, T. J.; Rameswaran, M.; Dimotakis, E. D.;
Giannelis, E. P.; Rightor, E. G.; Faraday Discuss. Chem.
Soc. 1989, 87, 227.

Nieto, J. M. L.; Dejoz, A.; Vazquez, M. 1.; Appl. Catal.
1995, /324, 41.

Blasco, T.; Nieto, J. M. L.; Dejoz, A.; Vizquez, M. L.; J.
Catalysis 1995, 157, 271.

Reichle, W. T.; J. Catalysis 1985, 94, 547.

Corma, A.; Martin-Aranda, R. M.; Appl. Catal. 1993,
105, 271.

Velu, S.; Swamy, C. S.; Appl. Catal. 1994, 119, 241.

H.; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1996, 69, 425,

Berés, A.; Hannus, I; Kiricsi, I; React. Kinet. Catal. Lett.
1995, 56, 55.

Climent, M. J.; Corma, A.; Iborra, S.; Primo, J.; /.
Catalysis 1995, 151, 60.

Choudary, B. M.; Narender, N.; Bhuma, V.; Syath.
Commun. 1995, 25, 2829,

Choudary, B. M.; Narender, N.; Bhuma, V.; Ind. J. Chem.
1996, 35B, 281.

Cativiela, C.; Figueras, F.; Garcia, J. 1.; Mayoral, J. A
Zurbano, M. M.; Synth. Commun. 1995, 25, 1745,
Auer, S. M.; Schneider, M; Baiker; J." Chem. Soc. Chem.
Commun. 1995, 20, 2057.

Armor, J. N.; Braymer, T. A.; Farris, T. S.; Li, Y.,
Petrocelli, F. P.; Weist, E. L.; Kannan, S.; Swamy, C. S.;
Appl. Catal. B 1996, 7, 397.

Cai, H.; Hillier, A. C.; Franklin, K. R.; Nunn, C. C;
Ward, M. D.; Science 1994, 266, 1551.

Hermosin, M. C.; Pavlovic, 1.; Ulibarri, M. A.; Cornejo,
1.; Water Res. 1994, 30, 171.

Putyera, K.; Jagiello, J.; Bandosz, T. J.; Schwarz, J. A.; J.
Chem. Soc., Faraday Trans. 1996, 92, 1243,

311





