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RESUMO

Relata-se a sintese de hidréxidos duplos lamelares Mg-Al por rotas mecanoquimicas. A
moagem manual e a moagem com auxilio de moinho de bolas horizontal foram
empregadas usando como precursores hidroxido de aluminio e éxido de magnésio. Os
parametros de tempo de moagem e adicdo de agua foram analisados. Os produtos
obtidos foram caracterizados por difratometria de raios-X, FTIR, microscopia eletrbnica
de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), termogravimetria
(TG/DTG), difracéo de elétrons (SAED) e além disso foram selecionadas trés amostras
para serem submetidas a testes preliminares de adsorcdo de acido humico. Promoveu-
se uma sintese verde devido a ndo utilizacdo de agua em grandes quantidades.
Amostras de moagem manual obtidas a 10 minutos com 2,0 mL de agua adicionada
desempenharam resultados positivos similarmente a amostras que foram sintetizadas
com menor adicdo de 4gua e com auxilio de etapa de envelhecimento. A formacgéo das
fases HDL foi observada também para em amostras obtidas a 80 e 100 horas de moagem
com moinho de bolas horizontal, ao passo que a presenca de precursor MgO foi reduzida
por volta de 40 horas de moagem. Amostras obtidas a 10 minutos de moagem manual a
seco, apresentaram fases intermediarias, indicando a importancia da adicdo de agua no
processo de sintese. A formacado do produto HDL obtido por moagem manual, mesmo
gue em pequenas quantidades, descarta a utilizacdo de métodos tradicionais de sintese
gue envolvem solucdes, como co-precipitacdo por exemplo. As bandas de FTIR, as
microscopias MET e MEV, a difracéo de elétrons e as curvas TG/DTG complementaram
a discussdo acerca da difratometria de raios-X, com destaque para o FTIR que
apresentou muitas informacdes sobre grupos (OH) livres - sem participacéo em ligagdes
de hidrogénio - tipicos de Al(OH)3 e o comportamento de amorfizacdo deste reagente
utilizado como precursor. Testes de adsor¢cao revelaram que um dos produtos obtidos
por moagem manual apresentou 6tima propriedade de adsorc¢ao de acido humico quando

comparado a outras amostras, uma obtida por co-precipitagéo e outra comercial.

Palavras-chave: hidroxido duplo lamelar, mecanoquimica, acido hdmico, moagem,

moinho.



ABSTRACT

The synthesis of layered double hydroxides Mg-Al (LDH Mg-Al) via mechanochemical
routes is reported. Manual grinding and horizontal ball milling were using as precursors
aluminum hydroxide and magnesium oxide. The parameters of grinding time and addition
of water were analyzed. The obtained products were characterized by x-ray diffraction
(XRD), fourier transform infared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (MET), termogravimetry (TG/DTG), electron diffraction
(SAED) and in addition, three samples were selected to be submitted to tests of
adsorption of humic acid by UV-Visible spectroscopy. A green synthesis was promoted
due to the non-use of water in large quantities. Manual grinding samples obtained at 10
minutes of grinding with 2.0 mL of water added positive results simlarly to samples
synthesized with the aid of an aging stage. The formation of HDL phases were also
observed in samples obtained in 80 hours and 100 hours of grinding with horizontal ball
milling, while the presence of crystalline phases of MgO precursor was reduced by around
40 hours of grinding. Samples obtained at 10 minutes of manual dry grinding showed
intermediate phases, indicating the importance of adding water in the synthesis process.
The formation of the LDH product obtained manually with the addition of water even if in
small quantities discards the use of traditional methods involving solutions, such as co-
precipitation for example. FTIR bands, MET and SEM microscopies, electron diffraction
and TG/DTG curves complemented the discussion about x-ray diffraction, with emphasis
on the FTIR that presented information to some free (OH) groups — no participation in
hydrogen bonds — characteristics of AI(OH)s and the amorphization behavior of this
reagent used as a precursor. Adsorption testes revealed that one of the products obtained
by manual milling showed excellent humic acid adsorption property when compared to

other samples, one obtained by co-precipitation and the other commercial.

Keywords: layered double hydroxides, mechanochemical, humic acid, gridding, milling.
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1. INTRODUCAO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL’s), também conhecidos como
hidrotalcitas, sdo solidos cristalinos com estrutura lamelar, dentre os quais alguns
representantes podem ser encontrados na natureza. A hidrotalcita natural mais
comum tem sua composicdo baseada em magnésio e aluminio, sendo designada
usualmente como “Mg-Al HDL". Os HDL’s séao derivados da estrutura lamelar da Mg
(OH)2, na qual parte dos ions Mg?* sdo substituidos por AlI**, gerando um excesso de
cargas positivas nas lamelas bem como a presenca obrigatdria de anions intercalados
na regido interlamelar para estabilizac&o de tal carga. Apesar da ocorréncia natural, a
mesma pode ser sintetizada em laboratorio, tendo originado uma extensa lista de
hidrotalcitas sintéticas contendo outros elementos. Na década passada, os HDL's
foram investigados amplamente, em catalises, remediacdo de aguas contaminadas e

aditivos antichama para polimeros, dentre outras aplicacdes (TANG et al, 2020).

As metodologias de preparagdo descritas para os HDL’s incluem co-
precipitacdo, troca idnica, reidratacdo por meio de efeito memdria, tratamento
hidrotermal, mecanossintese dentre outros. Neste contexto, as metodologias de
mecanossintese, incluindo o uso de diferentes moinhos e também a moagem manual,
tém sido aplicadas com sucesso aos HDL'’s a partir de diversos tipos de precursores.
Os métodos de via Umida, especialmente de co-precipitacdo, que geralmente sdo
utilizados na sintese desses materiais, resultam na presenca de contra-ions residuais
gue sao oriundos desses mecanismos e dependem dos sais precursores, sejam eles:
anions ou cétions, a permanecerem dissolvidos na suspensdao, mesmo depois da
precipitacdo. Isso caracteriza uma desvantagem clara na utilizacdo dessas sinteses
ja consagradas, pois etapas de purificacdo posteriores, como centrifugacdo ou
ultrafiltracdo serdo necessarias, ocasionando a reducdo do produto de saida do

processo significativamente e aumento no seu custo (CARDOSO et al, 2014).

Vislumbra-se a expandir a mecanosintese através da utilizacao de hidroxidos e
oxidos, diferentemente da literatura que aborda predominantemente a sintese a partir
de sais como precursores. O motivo da utilizacdo de hidroxidos e Oxidos como
materiais de partida € devido a facilidade na mobilidade de ions proporcionada durante
0 processo de sintese, quando comparada ao uso de sais precursores. Na

15



mecanossintese, o atrito entre os materiais envolvidos no processo de moagem pode
fornecer a energia necessaria para a formacdo dos produtos e requer pouco ou
nenhum volume de solvente. Apesar de a mecanossintese ser considerada como uma
sintese verde, a depender dos precursores utilizados, pode haver a necessidade de
etapas de lavagem a fim de remover residuos dos precursores, 0 que aponta a
importancia da escolha destes. Adicionalmente, o sucesso da formacdo de uma fase
de HDL via procedimentos de moagem em uma Unica etapa € influenciado
diretamente pela escolha dos materiais de partida (BARNARD et al, 2020). O interesse
na mecanoquimica tem crescido significativamente, de forma que a técnica foi
identificada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como uma
das 10 tecnologias com maior potencial de preparacdo de materiais. Embora seja
conhecida h& milénios, o potencial das reacbes mecanoquimicas foi relegado a um
segundo plano, principalmente no século 20 (FRISCIC et al, 2020). Os efeitos
quimicos da acdo mecanica sdo diferentes da acdo do calor e, neste contexto;
perceber, explicar e utilizar este fato € um importante fio na histéria da mecanoquimica
(TAKACS, 2013).

Tendo em vista as amplas possibilidades de aplicacdes praticas, os HDL'’s
devem ser obtidos mediante custo competitivo e caracteristicas controladas que
estejam voltadas a cristalinidade e pureza de fases, além da auséncia/minimizacao
de residuos. A viabilidade da rota mecanoquimica na obtencdo de HDL’s tem sido
comprovada em diversos trabalhos. Neste contexto, Barnard et al (2020) evidenciaram
que os materiais HDL's podem ser sintetizados por diferentes metodologias
mecanoquimicas seja em uma Unica etapa ou etapas adicionais, seja na presenca e
na auséncia de volumes reduzidos de agua, bem como empregando precursores
alternativos como o6xidos e hidroxidos. A mecanoquimica esta baseada em
transformacdes quimicas induzidas por meios mecanicos, como compressao,
cisalhamento ou friccdo. Reac¢des quimicas ndo intencionais acompanham muitas
formas de acdo mecanica como moagem, deslizamento ou deformacéo plastica,
quando ha aplicacdo deliberada de energia. Normalmente, por meio de moagem de
bolas de alta energia se fornece um método para preparar novos materiais Uteis e

melhorar a eficiéncia de processos complexos (TAKACS, 2013).

De acordo com Barnard et al (2020) materiais HDL foram sintetizados com

sucesso por moagem a seco de matérias primas, seguida de agitacdo do material
16



obtido em solugcéo contendo o anion desejado para intercalacdo. Em tais estudos, foi
necessaria uma técnica de envelhecimento apds as condi¢des de sintese iniciais para

a formacéo dos HDL's, a fim de aumentar a cristalinidade.
Em suma, considerando que:

a) As hidrotalcitas apresentam elevado potencial de aplicacédo em diversas
areas;

b) A obtencdo de hidrotalcitas sintéticas € necessaria em virtude das
guantidades insuficientes na natureza, bem como para gerar novas
composicdes a base de outros elementos quimicos;

c) A sintese de hidrotalcitas a partir de sais, apesar de bem estabelecida,
apresenta inconvenientes em termos da presenca de impurezas residuais,

d) A rota mecanoquimica possibilita 0 uso de precursores na forma de 6xidos
e hidréxidos, sendo ainda inédita no contexto de qualquer tipo de aplicacao,
propbe-se a obtencdo de hidrotalcitas pelo método mecanoquimico
buscando adequar o material obtido para aplicacbes voltadas para

propriedades de adsorcéo.
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2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar hidréxidos duplos lamelares Mg-Al através de rotas mecanoquimicas

a partir de hidroxido de aluminio e 6xido de magnésio.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar as metodologias de moagem manual e em moinho de bolas para a
preparacao de hidroxidos duplos lamelares Mg-Al;

e Analisar os parametros: tempo de moagem e pequenas adicfes de agua,
envolvidos no processo de moagem manual;

e Avaliar o efeito do tempo de moagem em moinho de bolas sobre o progresso
da formacéao de hidroxidos duplos lamelares Mg-Al;

e Garantir que processo de formacdo seja uma sintese verde, ndo gerando
residuos para o meio ambiente.

e Caracterizar os produtos obtidos por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e difracdo de elétrons,
difratometria de raios-X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), espectroscopia
infravermelho por transformada Fourier (FTIR);

e Realizar testes de adsorcao por espectroscopia uv-visivel visando a aplicacao

em remocao de acido humico.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDL'’S)

Segundo Constantino et al (2013) e conforme a tabela 1 é notavel a diversidade

de composi¢cdes dos minerais que ocorrem naturalmente na classe dos HDL's:

Tabela 1 — Alguns minerais do grupo da hidrotalcita.

Formula

Composigdo da camada Composigdo entre camadas
M1 M (OH) X nH,0
Hidrotalcita Mg, Al, (OH)16 | (CO)5 4H,0
Desautelsita Mge Mn, | (OH)6| (CO)s 4H,0
Piroaurita Mgs Fey (OH)16 | (CO)5 4H,0
Takovita Nig Al, (OH)16| (CO)5 4H,0
Meixnerita Mgg Al, (OH)16 | (OH), 4H,0

Fonte: adaptada Constantino et al (2013).

Os HDL'’s receberam muita aten¢éo nos ultimos anos, em diversos campos da
guimica e da ciéncia dos materiais (TANG et al., 2020). De acordo com Drits & Bookin
(1993) é possivel encontrar o grupo mineral do tipo hidrotalcita na literatura desde
meados dos anos 70, sendo continuamente reabastecida com novos dados. Como a
hidrotalcita mineral (HTI) € uma das variedades mais representativas de seu grupo,
os HDL’s também foram chamados de compostos semelhantes a hidrotalcita, do
inglés hydrotalcite-like. Neste grupo, os representantes possuem muitas propriedades
fisico-quimicas que sdo semelhantes as dos minerais argilosos em geral (NEWMAN,
1987 apud CONSTANTINO et al, 2013), como a capacidade de intercalacéo e de troca
ibnica. No entanto, em contraste com a maioria das argilas a base de silicatos, a troca
ibnica nos HDL’s ocorre na forma de troca anidnica, razdo pela qual também séo
referenciados como argilas aniénicas (DE ROY, 1998 apud CONSTANTINO et al,
2013).
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3.2. ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA

Na literatura, os hidroxidos duplos lamelares séo representados pela formula
geral [1] (CHAILLOT et al, 2019):

(ML MY (OH ) ** (A H, 01 [1]

Os cations divalentes M!! sdo parcialmente substituidos por cations trivalentes
M através de processos de sintese, enquanto A™ refere-se aos anions intercalares

e os valores de x e m sdo dependentes da taxa de substituicdo dos cations.

Inicialmente, os estudos eram realizados a partir de monocristais naturais
(ALLMANN, 1967). Em um solido cristalino, quando o arranjo periédico e repetido dos
atomos é perfeito ou se estende por toda a amostra, sem interrupcdes, tem-se um
monocristal. Ja quando os sélidos cristalinos apresentam um conjunto de varios
cristais pequenos ou graos, que € o caso da maioria, ha referéncia aos materiais
chamados de policristalinos (CALLISTER & RETHWISCH, 2016).

Devido as caracteristicas Unicas das argilas anionicas, os HDL’s possuem
estruturas moleculares Unicas que apresentam muitas propriedades fisico-quimicas
relevantes. Como exemplo, merecem destaque a alta area de superficie, capacidade
catalitica, capacidade de troca anidnica, estabilidade térmica, tunabilidade e

flexibilidade de ligacdes na sua estrutura (TANG et al, 2020).

Para complementar o que foi exposto por Tang et al (2020), temos que 0s
materiais hidroxidos duplos lamelares tém trés caracteristicas estruturais, e com base
em modificacdes destas caracteristicas, as propriedades de um determinado HDL
podem ser melhoradas (TANG et al, 2020):

a) lons metalicos e grupos OH em suas camadas;
b) Anions, moléculas de agua e ions carbonato nas camadas intermediarias e;

c) Estruturas esfoliadas.

A estrutura HDL é baseada na estrutura da brucita [Mg (OH)z], na qual unidades
octaédricas (Figura 1) compartilham arestas para se alinharem formando lamelas
(Figura 2), que apos serem empilhadas paralelamente, geram a estrutura cristalina
lamelar tipica da brucita (DE ROY, 1998).
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Figura 1 — Unidade de octaedro formadores de camadas tipo brucita.

\ 2

Fonte: acervo do autor.

Figura 2 — Lamela ou camada formada por octaedros unidos pelas arestas.

Fonte: acervo do autor.

A distancia entre as camadas demonstra uma certa correlacdo com a
composicdo das mesmas, indicando que o tamanho do anion e a hidratagédo
influenciam grandemente este parametro. Segundo De Roy (1998), enquanto as
unidades octaédricas podem conter tanto os cations metalicos divalentes quanto os
trivalentes, sendo as principais camadas carregadas positivamente, ao passo que 0s
anions intercalares juntamente a moléculas de agua e ions de carbonato trabalham
compensando 0 excesso de cargas positivas através de grupos de hidroxila. Temos
gue a densidade de carga é proporcional a razdo do metal trivalente definido pela
equacao [2] (DE ROY, 1998).

x = MIII/ (M”+M”I) [2]

Nessa estrutura, 0s cations estao centralizados nos octaedros e cercados por
grupos de hidroxila (OH™), como representado na figura 3. As unidades de octaedros
formam camadas infinitas por arestas compartilhadas, e essas camadas sao
empilhadas uma no topo da outra (Figura 4) gerando uma estrutura 3D
(CONSTANTINO et al, 2013).
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Figura 3 — Estrutura HDL.

Estrutura tipo brucita

fges 2+ ou 3+
. Cations

@ Hidréxidos e 6xidos

Espago Interlamelar

Anions

Moléculas de H20

Fonte: acervo do autor, 2022.

Figura 4 — Empilhamento das camadas HDL. A: esquema de empilhamento das
lamelas de Mg-Al. B: Vista da estrutura tipo brucita na camada ao longo dos eixos

cristalogréficos a-b.

Fonte: Constantino, 2013.

Segundo Constantino et al (2013), a intercalacdo mencionada anteriormente,
pode ser feita com espécies de anions e ocorre, geralmente, por troca aniénica. Os
anions por sua vez, devem ser fracamente presos a matriz de HDL devido as
interacdes com as hidroxilas. Além disso, por causa das ligacdes relativamente fracas,

incluindo efeitos eletroestaticos, ligacdes de hidrogénio e atracdo de Van der Waals
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entre 0s anions intercalares e as camadas tipo brucita, os anions podem ser trocaveis.
A composicao quimica da hidrotalcita mineral mais comum é MgeAl2CO3(OH)164H20,
sendo composta por cations de magnésio e aluminio, moléculas de agua e anions

carbonato.

Um grande numero de HDL’s com uma faixa de combinag¢des da razéo
M?* /M3t tem sido sintetizados, particularmente com céations metalicos trivalentes,
com isso cations de Al3*, Fe3* , dentre outros, podem ser combinados de forma que
ocasione a substituigdo dos cations divalentes. E importante se atentar a uma regra
denominada de a regra da evitacdo segundo a qual a repulsdo +M3*, impede a
presenca de cations M3* em octaedros adjacentes, sugerindo que a distribuicdo dos
substituintes tende a ocorrer evitando acumulos locais e que a fracdo de substituicao
apresenta um limite. A distribuicdo dos cations dentro das camadas de HDL é muitas
vezes considerada desordenada. Assim, o valor da constante de rede € equivalente a
distancia média entre centros de céations adjacentes e pode ser correlacionada com o
raio meédio entre cations (CONSTANTINO et al, 2013). Ou seja, ha uma tendéncia de
posicdo dos cations apds a substituicdo conforme ilustrado simplificadamente na
figura 5.

Figura 5 — Adjacéncia entre os cations divalentes e trivalentes posicionados em
camada com base na regra da evitagao citada por Constantino.

Fonte: acervo do autor, 2022.

Além disso, é necessario ter conhecimento sobre as familias de anions que
podem ser intercaladas entre as camadas de HDL (CONSTANTINO et al, 2013):

a) Haletos;

b) Oxoanions ndo metalicos;
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c) Anions oxometalatos;

d) Complexos anibnicos de metais de transicdo (elementos d e f da tabela
periddica), porfirinas de metal aniénico;

e) Anions organicos;

f) Biomoléculas anibnicas: aminoacidos, enzimas, proteinas, DNA, TPA;

g) Polimeros anidnicos: poli (estireno sulfonato), poli (metil metacrilato).

Devido a uma grande variedade de composicdes os HDL’s atrairam
consideravel atencdo nos ultimos anos, particularmente visando a adaptacdo de
nanoestruturas de hidretos (CONSTANTINO et al, 2013). Além disso, os HDL'’s

apresentam uma variedade de politipos estruturais.

Na descri¢do da estrutura cristalina, os ions ou atomos sao considerados como
esferas solidas com didmetros bem definidos. Isto € conhecido como modelo de
empacotamento compacto de esferas rigidas, no qual as esferas que representam os
atomos vizinhos mais proximos e se tocam umas nas outras (CALLISTER &
RETHWISCH, 2016).

A figura 6 demonstra uma estrutura cristalina hexagonal compacta, auxiliando

na compreensao do contexto.
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Figura 6 — Modelo de estrutura cristalina hexagonal compacta, sendo (a) um modelo
de célula unitaria com esferas reduzidas e (b) um modelo de esferas com muitos

atomos e que se tocam.

Fonte: adaptada Callister & Rethwisch (2016).

Geralmente, o modelo atdmico de esfera rigida é utilizado em alguns metais
elementares, porém pode ser aplicado similarmente para entendimento da morfologia
dos hidroxidos duplos lamelares Mg-Al. Todo o modelo é analisado em funcdo das
células unitarias, que para os HDL’s sdo as unidades octaédricas. O ordenamento dos
atomos nos sélidos cristalinos indica que pequenos grupos de atomos formam um
padrao repetitivo, sendo conveniente subdividir a estrutura em pequenas entidades
que se repetem, denominadas de células unitarias (CALLISTER & RETHWISCH,
2016).

Nos HDL'’s, pequenos grupos de atomos representados por octaedros séo
repetidos formando um padréo que permite a estruturacdo de cada camada. Logo, é
através do empilhamento das camadas tipo brucita que as estruturas desses materiais
podem ser descritas. Nas representacbes das células unitarias, as estruturas
cristalinas podem ser descritas em termos de planos compactos de atomos, podendo
serem geradas pelo empilhamento desses planos compactos, uns sobre os outros. A
diferenca no ordenamento da estrutura pode ser avaliada devido a sequéncia de
empilhamento observada (CALLISTER & RETHWISCH, 2016).
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Como os anions intercalados podem carregar cargas diferentes, as cargas
elétricas podem ndo ser compensadas em todos os sitios (CONSTANTINO et al,
1999). Em termos de ordem local dos cations, de acordo com as regras de Pauling,
cations trivalentes ndo devem ocupar sitios adjacentes. Consequentemente, o limite
de razdo molar M?* /M3t possivel é 2 e, portanto, quando isto ocorre, existe uma
ordem de longo alcance com uma super rede envolvendo uma matriz ordenada, na
qual cada cétion trivalente possui seis vizinhos adjacentes mais proximos divalentes
e cada cation divalente possui trés divalentes e trés trivalentes mais proximos
(CONSTANTINO et al, 2013).

A estrutura basica dos HDL'’s descrita anteriormente esta sujeita a existéncia
de variantes resultantes de possibilidades diversas de empacotamento, dando origem
a cristais de diferentes politipos. Por exemplo, um mineral Mg-Al com C03~ nas
camadas intermediarias pode ser descrito como manasseita de duas camadas
(politipo 2H) ou ainda hidrotalcita de trés camadas (politipo 3R), como seré descrito a
seguir. Assim, politipos de uma e seis camadas de diferentes composi¢cdes quimicas
podem ocorrer (DRITS et al, 1987 apud BOOKIN & DRITS, 1993). A combinacao
dessas muitas propriedades variaveis provavelmente explica a abundancia as
variedades dentro de grupo de minerais (BOOKIN & DRITS, 1993).

Para a descricdo dos possiveis politipos, uma simulacéo teorica de politipos
idealizados foi realizada considerando-se uma primeira camada compacta de grupos
OH (representados por esferas) (BOOKIN & DRITS, 1993). A simulacao considerou a
geracao de politipos apés o empilhamento de 2 até 6 camadas. Na figura 7, apresenta-
se a primeira camada do tipo brucita, na qual as hidroxilas ocupam os sitios A e C,
enguanto os cations ocupam o sitio B, de modo que tal camada é denominada de
ABC. Nota-se que cada camada possui hidroxilas inferiores e superiores (chamadas
de piso e teto da camada). A existéncia de politipos se da no posicionamento das
camadas subsequentes a serem empilhadas. Para isso, assume-se que as hidroxilas
posicionadas no piso da proxima camada semelhante a brucita pode ocupar, no
empilhamento, qualquer um dos sitios, denominados de A, B ou C (BOOKIN & DRITS,
1993).
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Figura 7 - Atomos empacotados hexagonalmente em uma camada semelhante a

brucita.

@ -StioA
o -SitioB
® -sSitioC

Fonte: adaptada Bookin & Drits (1993).

Cada camada subsequente sera idéntica a primeira, considerando-se 0s
politipos derivados da sobreposicdo do piso da segunda camada aos sitios A, B ou C.
Caso 0s atomos sejam sobrepostos aos sitios C, os tetos triangulares dos octaedros
ocupados formam configuracfes prisméaticas na regido interlamelar (Figura 8). Este
tipo de camada é referido doravante a intercamada do tipo P e denotada com um sinal

de igual (=).
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Figura 8 — Empilhamento de camadas do tipo P.

Fonte: Bookin & Drits (1993).

Figura 9 — Empilhamento de camadas do tipo O.

Fonte: Bookin & Drits (1993).

Ainda de acordo com Bookin & Drits (1993), se as hidroxilas dos pisos da
segunda camada forem posicionadas nos sitios A ou B (Figura 9), a orientacao relativa
entre os tetos da camada inferior e 0 piso da camada superior gera arranjos
octaédricos (BOOKIN & DRITS, 1993). Tal situacdo pode-se descrever um politipo de

uma camada com intercamada do tipo O como [3]:

.. AC—AC ...(1H) [3]
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Todos os politipos de duas camadas podem ser derivados do esquema exposto

na figura 10.

Figura 10 — Esquema de derivacéo para todos os politipos de duas camadas.

C
3* Camada
A
Politipos (1: % 2 é i g
2% Camada S ~ \'/
C
12 Camada A

Fonte: adaptada Bookin & Drits (1993).

Das seis estruturas ilustradas, uma descreve o politipo de uma camada,
enquanto os pares (2 e 4; 3 e 6), sdo simetricamente equivalentes. Assim existem trés

tipos diferentes de politipos hexagonais de duas camadas [4], [5] e [6]:

.. AC = CA=AC ..(2H,) [4]
.. AC— AB — AC ...(2H,) [5]
.. AC—BA = AC ...(2Hs) [6]

Vale ressaltar, que um digito indica 0 nUmero de camadas, sendo uma letra
referenciando a simetria e um nimero subscrito diferenciando o politipo particular. No
politipo [4] todas as intercamadas séo do tipo P e os cations ocupam somente sitios b
em politipos 1 H. J& no politipo [5], apresentam-se todas as intercamadas de tipo O e
cations das camadas tipo brucita alternados em sitios b e c. E o ultimo politipo [6], tem
intercalares de ambos os tipos (BOOKIN & DRITS, 1993).

Um esquema similar também pode ser empregado para a derivagéo de todos
os politipos de trés camadas semelhantemente a figura 10. Neste caso, a figura 11
(todos os politipos de trés camadas com camadas intermediarias do tipo O podem ser
derivados do esquema da figura 11) retrata os possiveis politipos para trés camadas
em que a camada do tipo P € expressa pela equacao [7]. Este politipo tem simetria
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romboédrica (3R) e a distribuicdo de cations sobre possiveis sitios € a mais
homogénea.

.. AB=CB =BA=AC..(3R;) [7]

Figura 11 — Esquema para derivacao de politipos de trés camadas.

42 Camada

Politipo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
AV B AV
3 Camada A\/c A\/B B\/c \/
B C A
2% Camada \//
A
C

1# Camada

Fonte: adaptada de Bookin & Drits (1993).

O politipo [3] € o cristal de uma camada, e 0Ss outros representam
simetricamente independentes politipos de trés camadas. Nos politipos 3R, e 3H,, 0S
cations sao distribuidos homogeneamente pelos possiveis sitios como no 3R; politipo.
O grupo de politipos simetricamente independentes com intercalares de ambos o0s

tipos € representado por cinco estruturas possiveis, todas hexagonais, conforme as
expressoes [8], [9] e [10]:

.. AB—BA—CB = AC ...(3R,) 8]
.. AC—AB — AB — AC ...(3H,) [9]
.. AC—AB — CB — AC ...(3H,) [10]
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A primeira estrutura do grupo possui simetria romboédrica enquanto as outras

duas tém simetria hexagonal, conforme as demonstra¢des [11], [12], [13], [14] e [15]

a sequir:

.. AC —AB = BA = AC ...(3H») [11]
. AC—AC =CA = AC ...(3H,) [12]
.. AC —AB = BC — AC ...(3Hs) [13]
.. AC — AB — CA = AC ...(3Hy) [14]
.. AC —AC — BA = AC ...(3H,) [15]

Os unicos politipos de seis camadas possiveis sdo aqueles que possuem
simetria romboédrica porque sdo aqueles que sdo descritos na literatura [16], [17],
[18], [19], [20]:

. AC—AC —BA—BA—CB—CB—AC ...(6R,) [16]
. AC—AC =CB—CB=BA—BA=AC..(6Ry) [17]
. AC=CA—BA=AB—CB=BC - AC ...(6R3) [18]
. AC=CA—CB=BC—BA=AB—AC..(6R,) [19]
. AC—AB —CB—CA—BA—BC - AC ...(6Rs) [20]

Entre eles ndo existe uma estrutura Gnica com todos os intercalares do tipo P.
Duas estruturas contém apenas camadas intermediarias do tipo O, e trés estruturas
contém intercalares P e O alternados (BOOKIN & DRITS, 1993).

HDL’s com carbonatos como anions nas intercamadas cristalizam idealmente
em qualquer uma das duas modificacdes politipicas: hidrotalcita, um politipo
romboédrico de trés camadas (3R;) e manasseita, um politipo hexagonal de duas
camadas (2H,), seguindo a nomenclatura de Bookin & Drits. Na pratica, o
empilhamento das camadas HDL é frequentemente mais aleatério e defeituoso do que
prescrito pelas estruturas idealizadas. Hidroxidos duplos lamelares podem se abrir
para a formacéo dos politipos em que sua seletividade depende de fatores como: o
meétodo de sintese; a extensdo da hidratacdo da galeria; a simetria e o0 modo de

coordenacao do anion intercalado; a carga e; o tamanho das espécies intercaladas
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gue alteram as distancias entre as camadas e as forcas de interacdo das mesmas
(SLAWINSKI et al, 2016).

Isto pode resultar nas falhas de empilhamento e falta de ordem de longo
alcance no empilhamento devido as interacfes mais fracas, tendo em vista que as
camadas HDL podem ser empilhadas de diferentes maneiras levando a diferentes
estruturas politipicas (CONSTANTINO et al, 2013).

3.3. MECANOQUIMICA

3.3.1 CONTEXTO HISTORICO E FUNCIONALIDADE DA MECANOQUIMICA

De acordo com Takacs (2013), a moagem pode ser considerada como a
primeira tecnologia da engenharia e seu instrumento tradicional, o almofariz, é
utilizado desde a idade da pedra. Devido ao fato de algumas dessas operacdes serem
acompanhadas de mudancas quimicas nao intencionais (exemplo: proporcionar fogo
através da friccdo entre rochas), ha razbes para afirmar que a mecanoquimica é
praticada ha muito tempo. A primeira aplicacdo da moagem foi para o preparo de
alimentos e posteriormente foi estendida para outros tipos de materiais, como
minerais, tintas e medicamentos. Ndo ha informacdes histéricas ou arqueoldgicas
sobre como e quando as primeiras reacfes mecanoquimicas foram iniciadas,
podendo-se apenas inferir que o uso de friccdo e moagem com outros intuitos pode
ter resultado em transformacdes quimicas e chamado a atencao para tal possibilidade.
Fazer fogo por fricgdo ou golpear o ferro com a uma pederneira S&0 processos comuns

gue incluem etapas mecanoquimicas.

Teofrasto de Ereso (371-286 AC), estudante e sucessor de Aristoteles de
Lyceum em Atenas, escreveu em seu livro De Lapidibus (Em pedras) que “cinabrio
nativo foi esfregado com vinagre em um almofariz de cobre com um pildo também de
cobre produzindo um metal liquido”. Permanece um mistério por que a preparagao
mecanoquimica de mercurio a partir de sulfeto foi esquecida durante a idade média
(TAKACS, 2000 apud TKACOVA & BOLDYREYV, 2000).
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Enquanto os primordios da mecanoquimica desapareceram ainda na preé-
historia, os primeiros estudos sistematicos de reacfes mecanoquimicas foram
realizados apenas no final do século XIX, sendo o rapido avanco adiado até a década
de 1960. Os principios unificadores, limites e metodologia da mecanoquimica ainda
nao estdo totalmente estabelecidos. Uma das razfes para o desenvolvimento tardio e
lento € a grande variedade de areas, na qual questdes mecanoquimicas surgem em
contextos muito diferentes (TAKACS, 2013). Em 1920, é quando a mecanoquimica de
macromoléculas organicas foi elucidada pela primeira vez (TKACOVA & BOLDYREYV,
2000). As experiéncias no inicio da década de 1940 por Clark e Roven,
desempenharam um papel importante na mecanoquimica de sélidos inorganicos.
Seus trabalhos discutindo a transformacdo de fase mecanicamente estimada em
minerais durante a moagem na década de 1950, que foram seguidas pela pesquisa
sistemaética de rea¢des mecanoquimicas realizada por Peters e Cremer (TKACOVA &
BOLDYREYV, 2000).

Hutig defendeu que a mecanoquimica inclui apenas a liberacdo de algumas
ligacbes de rede sem qualquer formacdo de novas substancias, uma espécie de
abordagem fisica. Enquanto, Peters assumiu que podem ocorrer transformacdes
devido ao estresse mecanico do material que € acompanhado por reacdo quimica.
Butyagin unificou as ideias, considerando o comportamento dos sélidos expostos ao
efeito da energia mecéanica do ponto de vista de trés aspectos principais, que em
condicles reais, esses fatores afetam simultaneamente a reatividade dos sélidos
(BALAZ et al, 2013):

a) Desordenamento estrutural;
b) Relaxamento da estrutura e;

c) Mobilidade estrutural.

Afirma-se de acordo com Peters (1934) apud Tkacova & Boldyrev (2000), que
todos os tipos de reacfes no estado sélido podem ser observados durante a moagem,
comecando com reacOes de decomposicdo simples e terminando com sinteses

complicadas de sistema multicompartimental.

De acordo com Friscic et al (2020), as reacfes mecanoquimicas podem ser
realizadas com o uso de diversos tipos de equipamentos: moinhos planetarios,
moinhos de atrito, sejam em lote ou de modo continuo. Adicionalmente, a depender
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do sistema, a moagem manual usando almofarizes também pode induzir reacdes
mecanoquimicas. A acdo mecanica em um solido é geralmente uma combinacédo de
pressao e cisalhamento. As mudangas quimicas mais minuciosamente investigadas
para este tipo sdo aquelas que ocorrem sob presséo hidrostética, ou carregamento de
trés eixos e o efeito da presséo nas reacfes quimicas que ocorrem sob acdo mecanica
(TKACOVA & BOLDYREYV, 2000).

O desenvolvimento de métodos experimentais e o inicio de investigacdes sobre
as mudancas de propriedades fisico-quimicas sob pressdo emprestaram, até certo
ponto, nocdes para estudos analogos de reacdes em solucdo. Uma base para esta
analogia é a ideia de que sob a acédo da pressao, o papel do solvente é desempenhado
pela vizinhanga mais proxima de uma molécula submetida a agdo da pressao
(TKACOVA & BOLDYREYV, 2000).

Os estudos mecanisticos até o momento ainda ndo permitiram desvendar
completamente todos os aspectos das reacbes mecanoquimicas, sendo que a
situacdo € complicada pela diversidade de tipos de reacbes e compostos que vao
desde metais e Oxidos até cristais moleculares. Desta forma, cada modelo
mecanistico tem uma area limitada de aplicabilidade. Dentre as teorias propostos,
tem-se a teoria hot spot (ponto quente), a teoria magma plasma e modelos especificos

para cristais moleculares.

A teoria hot spot considera os processos friccionais entre duas superficies que
deslizam entre si, em que pequenas protuberancias causam deformacdes plasticas
associadas com aumentos locais de temperatura bastante pronunciados (acima de
1000 °C por mm? durante periodos de 10-3-10# s). Ha evidéncias experimentais destes
pontos locais de alta temperatura na forma de produtos de decomposi¢cdo gasosos. A
teoria magma-plasma, por sua vez, surgiu a partir de estudos de impactos diretos e
propGe que temperaturas locais maiores que 10* °C podem ser geradas nos pontos
de impacto associadas com plasmas transitérios e com a ejecdo de espécies
energeéticas incluindo elétrons livres. Em geral os processos envolvem a fragmentacao
das particulas de modo a aumentar a area superficial de contato e liberacdo de
camadas superficiais de produto ja formado, mistura intima de reagentes, introducéo
de defeitos e amorfizacdo de reagentes cristalinos e aguecimento tanto local quanto

em escala maior.
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O modelo hierarquico € uma complementacdo dos outros dois modelos
apresentados, sendo que se elaborou uma hierarquia de estados energéticos nos
quais diversos processos de excitacdo podem ocorrer devido a ativacdo mecanica.
Tais processos sao caracterizados por diferentes tempos de relaxagéo, apresentados

na tabela 2:

Tabela 2 - Tempos de relaxacdo dos processos de excitagdo que ocorrem na

ativacdo mecanica.

Processo de excitacdo Tempo de relaxacédo (s)
Processo de impacto >10
Triboplasma >10"7
Descarga gasosa ~10”7
Pontos quentes 103-10*
Emissao de exoelétrons 106-10°
Triboluminescéncia 107-10°
Defeitos de rede 107-106
Movimento de discordancias 10° cm/s
VibracGes de rede 10°-1010
Formacéo de fraturas 10-10% cm/s

Fonte: acervo do autor (2022).

Durante o processo de moagem, 0 atrito entre as particulas causa liberacdo de
calor, criando assim condi¢fes para a chamada fusdo de contato. A formacédo do
liquido fundido entre as particulas de reagentes em vez da camada de produto solido
simplifica a transferéncia de massa e, assim, acelera a reacéo. No decorrer da reacéo
mecanoquimica, a fase liquida pode ser formada ndo apenas como resultado da
fusdo, mas também por outras vias. Se um dos componentes for um hidrato de cristal,
a agua liberada durante a reacéo pode entrar no sistema de reacao e mudar a rota da
reacdo; o mesmo pode ocorrer como resultado da neutralizacdo se um dos
componentes for acido e outro for base. O mecanismo pelo qual a agua liberada afeta
0 processo pode ser representado levando em conta a ativagcdo mecéanica da mistura.
A 4gua pode ser aquecida a varias centenas de graus pelo calor liberado no processo
e, a0 mesmo tempo, a pressao pode atingir altas magnitudes. Assumindo que podem
ser criadas condicbes na mistura dos reagentes em estado solido com agua,
semelhantes as existentes em autoclave, podendo-se considerar a possibilidade de

contribuicdo de um processo paralelo de sintese hidrotérmica.
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Os problemas a serem resolvidos nos estudos de reacfes mecanoquimicas

entre sélidos sob acdo mecanica sobre sua mistura s&o 0s mesmos que existem nas

investigacbes de interacbes em fase solida, em geral. SGo eles (TKACOVA &
BOLDYREYV, 2000):

a)

b)

c)

d)

Fornecimento de contatos a nivel molecular que sejam suficientes para
interacdes quimicas entre os componentes, pois é muito dificil conseguir os
contatos suficientes para que a reagdo ocorra a uma taxa notavel por
simples moagem. O limite de cominuicdo (ato ou efeito de fragmentacéo,
despedacamento) € alcancado muito mais rapidamente do que a reducao
do tamanho de particula até os valores em que a area de contato se torna
comparavel com a area de superficie total das particulas. Existem outros
meétodos para fornecer contatos entre reagentes solidos em nivel molecular,
um deles é o método dos precursores, no qual 0s proprios componentes
nao sédo tomados como substancias iniciais, mas alguns sistemas sao
preparados inicialmente por procedimentos fisicos (exemplo: co-
precipitacdo) ou quimicos (sol-gel, compostos complexos) sao utilizados
para o preparo dos componentes, bem como com auxilio da decomposicéo
térmica;

Depois que o contato entre as particulas é estabelecido devem ser impostas
condi¢Bes para que os atomos, moléculas ou ions se misturem no nivel
molecular. Isso significa que o transporte na fase sélida deve ser
intensificado. Na sintese mecanoquimica, além da difusdo que proporciona
gradiente de concentracdo nos processos usuais de fase sélida, ocorre o
movimento dos atomos estimulados pelo campo de deformacéo (difusao
balistica). Este processo permite a realizacdo de mistura molecular em
temperaturas muito mais baixas, em comparacdo com a sintese usual em
fase solida;

Apbs a mistura ser alcangada, semelhante ao caso da sintese usual em fase
sélida, um composto intermediario é formado;

A formagdo de um produto final pela decomposi¢do da solugédo solida ou

pela transformacao do produto intermediario no produto solido final.
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3.3.2 METODOLOGIAS MECANOQUIMICAS PARA SINTESE DE HIDROXIDO
DUPLO LAMELAR

As caracteristicas unicas dos HDL’s despertam os diversos estudos na area
cientifica, consequentemente, diversas revisdes tratam desta abordagem. No entanto,
€ possivel observar que em sua grande maioria, discute-se sobre sinteses que
envolvam solucdes aquosas. De acordo com Q. Zhang et al (2015) embora os
métodos convencionais tenham sido amplamente estudados, varios problemas
permanecem sem solugdo, como a questdo dos tratamentos dos residuos que séo
oriundos dessas metodologias e com isso, recentes avangos na preparacao e
intercalacdo de hidroxidos duplos lamelares por abordagem mecanoquimica devem
ser analisadas. Alguns estudos realizados trazem aplicagcbes como compoésitos
elastbmeros, adsorcdo de anions e intercalacdo de drogas, ao passo que a
mecanoquimica demonstra potencial para a superacdo de questdes relacionadas a
operacdo da solucédo, a diferentes taxas de precipitacdo com regulacdo de PH dos
métodos tradicionais. A caracteristica essencial dos meétodos tradicionais é

semelhante por envolver precipitagdes de diferentes ions metalicos.

Inicialmente a mecanoquimica era utilizada como um método adicional para
modificacdo dentro da ciéncia dos materiais, visando a obtencdo de particulas
altamente dispersas e de alta area de superficie. No trabalho de Salmones et al (2008)
uma fragcdo de uma amostra preparada por co-precipitacao foi submetida a moagem
por 44 h em meio aquoso, com auxilio de um moinho de atrito a uma velocidade de
rotacdo de 350 rpm usando bolas de aco de 3,8 mm de diametro. Bugatti et al (2013)
utilizaram a metodologia jA empregada por Bugatti et al (2010) e Constantino et al
(2009) para moer pés de HDL modificados com 6-hidroxibenzoato (ZnAl-O-BzOH)
secos por 24 h a temperatura ambiente em um moinho de bolas centrifugo Retsch
(Haan, Alemanha - modelo S100), os p6s foram moidos em um jarra cilindrica de ago
em 50,00 cm® com cinco esferas de aco de 10 mm de diametro e a velocidade de
rotacao utilizada foi de 580 rpm, a um tempo de moagem de 1, 2 e 5 minutos. Bugatti
et al (2011) incorporou nanohibridos de HDL através do método High Energy Ball
Milling (HEBM) e além disso as amostras foram moidas com o mesmo moinho de

bolas centrifugo Retsch, bem como no trabalho publicado no anterior em 2010 em
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outra finalidade. Wang et al (2013) trataram mecanicamente em laboratorio com
moinho de vibracdo seguido por agitacdo e esmerilhamento para analisar a evolucao
nanocristalina estrutural e textural de HDL Mg-Al durante o tratamento mecanico, ja
Wang et al (2015) fizeram uso da moagem manual como importante fator para acelerar
as reacodes visando intercalacdo de metotrexato em hidréxidos duplos lamelares para

explorar bioensaios.

A ideia de que a mecanoquimica tratava-se apenas de um método adicional
nao capaz de influenciar positivamente nas formacdo das fases cristalinas foi
defendida por Gaffet et al (1999) que afirmou que a mecanoquimica tratava-se de um
tratamento mecanoquimico, uma técnica eficiente para alterar propriedades fisico-
quimicas de solidos e sintetizar varios compostos inorganicos nanométricos e que
durante a moagem, o po6 esta sujeito a deformacao severa, fraturas maltiplas e solda
fria que resultam na reducdo do tamanho de particula apenas, na diminui¢éo do grau
de ordem estrutural, aumento da area de superficie e formacao de fases amorfa. Em
paralelo é possivel observar autores defendendo o uso da mecanoquimica como uma
alternativa para sintese e intercalacdo de HDL’s. Khusnutdinov & Isupov (2007)
realizaram a ativacdo mecanoquimica com auxilio de um moinho do tipo planetéario
AGO-2 com aceleracdo de 40 g em cilindros de aco para diferentes tempos de
moagem, utilizando esferas de aco de 6 mm de diametro como corpos de fresagem
(aproximadamente 200 g de massa) e a remocao de compostos sollveis em agua, 0s
produtos de ativacdo foram lavados com agua destilada em um filtro de papel e, em
seguida, secos ao ar por 24 h e reforcaram com base no trabalho de Tongamp et al
(2006) que é possivel obter a formacao de HDL Mg-Al-OH como resultado da ativacao
de Mg (OH)2 e Al (OH)s (com uma razéo de 1:3) por 3 h de moagem com moinho

planetario na presenca de agua.

De acordo com Q. Zhang et al (2015) trés processos mecanoquimicos foram

explorados para sintetizar HDL.:

1) Moagem em uma Unica etapa;
2) Mecano-hidrotermal;

3) Moagem em dois passos: moagem a seco e a Umido.
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E a intercalacdo mecanoquimica de HDL pode ser produzida por trés maneiras
a seguir (Q. Zhang et al, 2015):

1) Moagem assistida por liquido de HDL com composto de intercalacao;

2) Moagem da matéria prima com composto de intercalacdo e depois com
tratamento hidrotermal com fase liquida;

3) Moagem de matérias-primas amorfas com composto de intercalacdo e 4gua na
segunda etapa do processo de moagem em duas etapas.

Quanto as intercalacbes de HDL, foi recebida com muita atencdo pela
comunidade cientifica, principalmente na intercalacédo e liberacdo de farmacos (Q.
Zhang et al, 2015). Podem ser citados como exemplos: o trabalho de Rives & Ulibarri
(1999) que relata a intercalacdo de hidréxido duplos lamelares com compostos
metalicos de coordenacéo e oxometalatos; Rives et al (2013) abordando uma revisao
sobre hidroxidos duplos lamelares como carreadores de drogas e para liberacao
controlada de anti-inflamatorios ndo esteroidais; e outra revisédo de Rives et al (2014)
gue corrobora com a intercalacdo de drogas em hidroxidos duplos lamelares e sua

liberacdo controlada de uma maneira geral.

Contudo, a mecanoquimica tem sido abordada para sintese e intercalacdo de
HDL'’s recentemente. Foram relatados quatro processos que permitem a intercalacéo

de HDL por mecanoquimica (Q. Zhang et al, 2015):

1) Moagem assistida por liquido de HDL e compostos de intercalacao;

2) Moagem manual de matérias-primas com compostos de intercalacdo e
depois tratamento hidrotérmico em agua;

3) Moagem de bolas de matérias-primas para produzir mistura amorfa e depois
hidrotérmica em solucdo de compostos de intercalacao;

4) Processo de moagem em duas etapas.

Esses processos podem ser concisamente divididos em dois grupos,

intercalacéo sem solvente e intercalagéo envolvida com solvente (ver figura 12).
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Figura 12 — Exemplo da acdo da moagem em duas etapas.

Inducio

. . Moagem ) : Mecanoquimica

e PV ——
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@@ =

Matéria-prima HDL's

Fonte:
adaptada Q. Zhang et al (2015).

Burmeister & Kwade (2013) afirmaram que os moinhos de bolas planetérios
sdo bem conhecidos e usados para reducao de tamanho de particulas em escalas de
laboratorio por décadas. Esta informacdo pode ser confirmada pelos relatos
anteriores. Porém, também comentam que nos ultimos anos a aplicacdo de moinho
de bolas planetéarios estendeu a abordagens mecanoquimicas, envolvendo processos
complexos e dependem dos materiais processados e a sintese. Os autores sugerem
gue devem ser analisadas as propriedades das bolas da moagem, a carga durante o
uso dos equipamentos e ou a velocidade de rotacéo; e ilustraram diretrizes gerais a
serem seguidas para processos de modelagem através de simulacées numéricas
baseadas em um método de elemento discreto para descrever a energia transferida
durante o experimento. Além disso, imagens de padrdes de movimento dentro de um

moinho é demonstrado.

A figura 13 apresenta imagens representam os diferentes tipos de regime
citados por Burmeister & Kwade (2013). a) Regime em cascata: em que as esferas
sao tomadas ao longo da parede do jarro e desenrolam umas sobre a outras a partir
do volume do topo a sua base; b) Regime catarata: as bolas se desprendem da parede
e impactam com alta intensidade o volume ou a parede oposto; c) esferas rolantes ou
centrifugadoras: alinham-se a rotagédo da parede com quase nenhuma velocidade

relativa.
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Figura 13 — Diferentes tipos de regime da acéo das bolas ou esferas no interior de

um moinho.

Fonte: Burmeister & Kwade (2013).

Existem diversas variaveis que influenciam a fresagem do processo, por
exemplo: o tipo do moinho, material do meio de moagem, relacéo esfera-p06, extensao
de enchimento da camara de moagem, atmosfera da moagem, velocidade da

moagem, tempo de moagem, entre outros (Balaz et al, 2013).

Balaz et al (2013) defendeu até mesmo a aplicacdo em escala industrial,
relatando que em escala laboratorial um moinho de vibracdo de disco pode permitir
ensaios e em escala industrial, moinhos de acgdo continua, caracterizados pela
produtividade de 3-5 toneladas por hora, podem ser utilizados e estdo disponiveis
comercialmente. Neste trabalho de Balaz et al (2013), pode-se obter informacdes

cruciais sobre o funcionamento do mecanismo de moagem.

Foi ao inicio da segunda década dos anos 2000 que a mecanoguimica passou
a ser vista como um novo tipo de sintese e também mais limpa. No trabalho de James
et al (2012) relatou-se através de uma revisao critica com 314 referéncias fornecendo
uma visdo ampla dos processos mecanoquimicos com nenhum ou minimo de solvente
e defenderam também que iria passar a mudar a motivacédo do uso da moagem de
um método secundario para um método que pode ser pratico, vantajoso e que oferece
desenvolvimento de métodos sustentaveis. Neste artigo, abordou-se aspectos
industriais, materiais, inorganicos, sinteses organicas, cocristalizacdo, aspectos
farmacéuticos, complexos metalicos (estruturas metal-organicas), aspectos

supramoleculares e métodos de caracterizagdo. Friscic (2010) por sua vez, ja previa
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o potencial de aplicacdo da mecanoquimica e relatou informacdes em seu artigo sobre
areas interessantes de aplicacdo para métodos mecanoquimicos. Com base em
Friscic (2020) confirma-se que as rea¢cdes mecanoquimicas livres de solventes por
moagem ou outra acdo mecanica surgiram como alternativa para solucfes quimicas,
oferecendo ndo s6 a eliminacdo da necessidade de usar solventes a granel e reduzir
a geracdo dos residuos, mas abre porta para um ambiente de reacdo diferente em
que estratégias sintéticas, reacdes e moléculas anteriormente ndo acessivel, pode ser

alcancada.

Com um novo olhar sobre a mecanoquimica, é possivel encontrar na literatura
referéncias que consolidam essa abordagem mais recentemente. Ferencz et al (2015)
aplicou-se a moagem manual e a moagem com moinho visando o preparo de HDL
Ca-Al. Para a moagem manual utilizou-se almofariz e pistilo e alguma quantidade de
agua adicionada ou solucdo de NaOH. Empregou-se a moagem em duas etapas:
primeiramente a seco e posteriormente com alguma presenca de &gua. Eles
transformaram os precursores quase completamente em HDL Ca-Al, e a otimizagao
dos parametros pode levar a um produto com pureza de fase. Os precursores foram
triturados e moidos manualmente por 5 minutos e posteriormente adicionada uma
certa quantidade de uma solu¢éo de NaOH ou agua, por fim a mistura foi moida por 1
hora, a propor¢cdo molar de Ca-Al foi de 2:1. Meng et al (2018) desenvolveram um
método rapido de moagem de bolas sem solvente para preparar uma hidrotalcita
hidrofébica suportada por um catalisador de 6xido misto de Cu-Mn. O catalisador
preparado mecanoquimicamente exibiu alta atividade catalitica e reciclabilidade para
sintese aerbbica de 2-acilbenzotiazéis e quinoxalinas em etanol médio verde
comparado a hidrotalcitas sintetizadas por moagem e impregnacdo Umida. Além
disso, foi utilizado com sucesso na esterificacdo oxidativa verde e no acoplamento.
Para compreender melhor o método empregado por Meng et al (2018) observe o

esquema da figura:
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Figura 14 — Esquema de moagem da preparacao de hidrotalcita para

catalisadores.
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Fonte: adaptada Meng et al (2018).

Barnard & Labuschagné (2020) sintetizaram hidroxidos duplos lamelares
(HDL’s) de Mg-Al, Ca-Al, Zn-Al e Cu-Al por uma rota mecanoquimica umida de uma
etapa. Eles ampliaram a sintese mecanoquimica de HDL com o uso de um moinho
projeto para aplicagcbes de moagem Umida. Utilizou-se uma carga de sélido de 10%
em um moinho horizontal de esferas Netzch LME1, submetendo os precursores a 1
hora de moagem a 2000 rpm de velocidade de rotacdo. Os materiais de partida foram
oxidos, hidroxidos e carbonatos. As amostras obtidas foram divididas: metade foi
filtrada e seca a 60° C por 12 horas e a outra metade submetida a envelhecimento a
80° C por 24 horas. O envelhecimento das amostras neste trabalho, resultou em um
aumento na conversao da matéria prima em produto HDL. Ja no trabalho de Barnard
& Labuschagné (2021) a sintese seguiu também uma rota mecanoquimica Umida com
mesmo moinho. As matérias primas selecionadas foram uma mistura de
oxidos/hidroxidos metélicos que promovem a sintese verde. O trabalho deles neste
artigo foi de expandir a compreensao da sintese mecanoquimica imida de HDL Mg-
Al variando a moagem e a sintese. Foram parametros utilizados: velocidade de
rotacao, tempo de retencéo, carga de soélidos, tamanho do cordao e temperatura de
entrada da agua da camisa. As amostras foram coletadas, filtradas e secas da mesma
maneira. A sintese, neste caso, ocorreu com sucesso com temperaturas elevadas da
camisa de 50° C e tempos de retencéo elevados. Foi proposto que amorfizagdo e a
ativacdo mecanoquimica do hidroxido de aluminio contribuiram para a dissolugéo
fornecendo ions relevantes e necessarios para a substituicdo isomorfa da matriz de

brucita. O aumento da temperatura do sistema promoveu a hidratacdo do MgO, com
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auséncia de Mg (OH)2 como uma espécie de fase intermediéaria, anterior a formagéao
de HDL.

Dando continuidade aos recentes avan¢gos da mecanoquimica aplicada na
producao de hidréxidos duplos lamelares, temos que Madhusha et al (2020) aplicaram
a mecanoquimica para sintetizar revestimentos de preservacdo de alimentos
comestiveis a base de hidroxido duplo lamelar de alginato acido ascoérbico
bionanohibrido. No método de moagem de Madhusha et al (2020) pellets de NaOH
foram adicionados a uma mistura em p6 de magnésio e nitratos de aluminio (razéo
molar Mg-Al de 2:1) e também moidas manualmente por 1 hora em recinto fechado
para minimizar contaminacdo por oxigénio e dioxido de carbono. A pasta resultante
foi lavada trés vezes com agua destilada e centrifugada a seco em um forno a vacuo
a 90° C. Caso misturadas com NaOH as amostras ainda foram submetidas a mais 1,5
hora de moagem e passou pelo mesmo tratamento ao final, porém as amostras foram

secas em estufa a vacuo a 40° C durante 24 horas.

Através dos trabalhos de Jun Qu et al (2016) é possivel notar o continuo
incentivo ao uso da mecanoquimica como rota livre de solvente, para sintese de
hidroxido duplo lamelar de Li-Al neste caso. Os autores utilizaram a moagem em duas
etapas de LiOH e AlI(OH)s, na qual, primeiro foi moida a mistura em p6é com razao 1:2
de Li-Al e seca por 2 h e posteriormente moida por mais 1 h com adicdo de agua sem
qualquer operacdo de aquecimento. Os produtos obtidos apresentaram fase
altamente cristalina de HDL Li-Al sem impurezas evidentes, destacando-se como um
método de preparacdo facil e eficaz com uso da abordagem mecanoquimica. Além
disso, no trabalho de Jun Qu et al (2017) os autores propuseram a sintese
mecanoquimica visando a sintese para intercalacdo do anion dodecil sulfato (DS") em
um hidroxido duplo lamelar Cu-Al e discutiram em outro trabalho no mesmo ano a
sinese mecanoquimica de Cu-Al e laranja de metila intercalados em hidroxido duplo

lamelar.

No trabalho de N. Ay et al (2009) preparam com sucesso hidréxido duplo
lamelar Mg/AI-NOs do tipo hidrotalcita em uma argamassa por moagem manual de
sais hidratados de magnésio e nitrato de aluminio com hidréxido de sdédio. O HDL
preparado na argamassa apresentou todas as caracteristicas de uma estrutura

estratificada, porém com baixa cristalinidade. Vale ressaltar que a rota de argamassa
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nao requer tratamento de aquecimento/refluxo, atmosfera livre de CO2 e solvente
como nos meétodos tradicionais e permite a producdo de HDL em curto tempo. A
moagem ocorre até obtencdo de uma espécie de pasta, houve a necessidade neste
trabalho de lavar a pasta quatro vezes com agua deionizada (20 mL) e de seca-la sob

vacuo a 40° C para pulverizacéo e analise.

Foi possivel sintetizar hidroxido duplo lamelar de Ag/Zn-Al com excelente
atividade fotocatalitica por mecanoquimica em uma Unica etapa na pesquisa de Zhao
Li et al (2018). Neste trabalho investigou-se a atividade fotocatalitica com a
degradacdo de laranja de metila através da sintese de diversos HDL Ag/Zn-Al. Em
nano escala, os compositos mostraram excelente desempenho e permitiram a
degradacdo de mais de 95% de laranja de metila sob irradiacdo da luz visivel em 180
minutos. O sucesso dessa eficiéncia foi atribuido ao efeito de ressonancia plasmonica
de superficie das nanoparticulas de Ag e a barreira Skottky entre Ag e o HDL, que
demonstrou adsorcdo eficiente de fétons ressonantes nos compésitos e a
subsequente transferéncia de elétrons para a banda de conducdo promovendo a
eficiéncia de separacao de elétrons e sitios. Esta metodologia permitiu o uso direto do
metal Ag em vez de sais solUveis muito caros para preparacao das amostras, tratando-
se de um método verde e nado térmico para preparar a combinacdo de um metal
semicondutor por co-moagem de elemento metalico com matérias primas

semicondutoras.

Song et al (2019) iniciaram abordagens da mecanoquimica visando a producao
de catalisadores eficientes para a evolugao de reagédo de oxigénio por moagem de
bolas e sinterizacdo. Comparado aos métodos tradicionais 0 hovo método apresenta
vantagens, evidenciou-se a producdo de um eletrodo que é livre de substrato, exibe
resisténcia mecanica robusta e rentavel para producdo em massa. Trata-se de um
caminho promissor para sintetizar eletrocatalisadores altamente eficientes e robustos
para a oxidacdo de agua. Os pos precursores de niquel, ferro, vanadio, manganés e
injecdes de selénio foram utilizados conforme razéo estequiométrica pré-estabelecida
e levados a uma jarra de aco inoxidavel (SPEX samplePrep 8007) para uma moagem
de alta energia de 2 horas e o produto obtido foi levado ao forno para sinterizacéo a
700° C por 8 h.
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Foi possivel melhorar um método mecanoquimico assistido por ultrassom para
aumento no rendimento de alta qualidade de HDL ZnAl2 com anions intercalares de
carbonato no trabalho de Szabados et al (2019). Na formag&o de HDL, a temperatura,
a poténcia e o pulso de irradiacao de ultrassom foram investigados para determinar
0s parametros ideais da sintese. Foi a primeira vez que a formacédo de um espinélio
ZnAl204 foi induzida mecanoquimicamente. De acordo com os autores a formacao foi
feita através de um moinho misturador em que o 0s potes de moagem apresentavam
oscilagbes radiais ao longo do eixo. As bolas colidiram com as extremidades
arredondadas dos potes, causando deformacdes caracteristicas nos materiais,
diferentemente dos resultados alcancados através do movimento circular do moinho
de bolas planetario que j4 € amplamente estudado em outros trabalhos. Para o moinho
misturador utilizou-se 2 horas de moagem, com frequéncia de moagem variada entre

3 e 24 Hz e posteriormente a sintese, as amostras foram armazenadas a seco.

De acordo com Stepanova et al (2021) HDL’s de cations com suas diferentes
proporcdes foram criados por cientistas de diferentes paises desde as primeiras
publicacdes. Como o trabalho Cavani et al (1991) que j& explanava a respeito da
preparacao, das propriedades e possiveis aplicacdes até contribuicdes mais recentes
como o trabalho de Henggqi Liu et al (2021) que traz a atencao para o uso de hidroxidos
duplos lamelares como eletrocatalisadores e eltrodo supercapacitores.

No trabalho de Stepanova et al (2021) encontra-se informacdes acerca da
sintese de hidroxido duplo lamelar Mg-Al por mecanoquimica com razao molar de 3:1
e seus parametros estruturais. Eles estudaram estabeleceram as condi¢bes para o
preparo de HDL monofasico e demonstraram a possibilidade de regulacdo das
propriedades texturais através de oOxidos mistos por alteracdo dos parametros de

sintese.

Estes artigos encontrados na literatura demonstram uma ampla variedade de
aplicacbes que podem ser considerados através da mecanoquimica, com diferentes
tipos de moinhos, moagem manual, adicdo de agua ou solucdes pré-estabelecidas.
Leva-se em consideracdo quais precursores serdo utilizados, como ira ocorrer a
abordagem mecanoquimica e se haverd ou ndo adicdo de agua ou solucdes
preparadas previamente. A escolha desses parametros ira refletir nos parametros de

tempo de sintese, carga de soélidos no caso de moinho de bolas, esferas ou similares
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e até mesmo na necessidade de tratamentos adicionais. Consolida-se como um
método promissor que jA vem sendo explorado na literatura com diversas
possibilidades de aplicacdes e que atendem as demandas moderas. Vale destacar, a
escolha dos materiais de partida que envolvem os cations e os anions intercalares
influencia diretamente na propriedade do produto a ser alcancada e isto, reflete na
aplicacdo que se deseja. Reforca-se, portanto, que hidroxidos duplos lamelares
sintetizados por mecanoquimica merecem a devida atengdo dentro da ciéncia e

engenharia de materiais.

3.4. ADSORCAO DE ACIDO HUMICO EM HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Um estudo que pode ser realizada de forma a analisar a propriedade de
adsorcao dos HDL’s sdo testes de adsorcdo do hidréoxido duplo lamelar Mg-Al
produzido por mecanossintese. O acido humico compreende um percentual de 70%
a 80% da matéria organica em solos, porcdo esta maior que a presenca de acido
fulvico. (Schnitzer et al 1986 apud Santosa et al 2008). Os grupos funcionais que
englobam esses compostos sdo: carboxil, alcool, fenol, carbonil, fosfato, sulfato,
amida e sulfeto, com grupos carboxilicos e fendlicos. Esses compostos organicos,
naturalmente, sdo sollveis em agua, porém a presenca de agua, caso tratada com
agente de cloro em tratamentos para tornar a agua potavel, leva a formacao de
trihalometanos cancerigenos. Geralmente, o composto [Al2(S04)318H20] é utilizado
como coagulante, entretanto, deve haver um controle da emissdo de quantidades
residuais em aluminio toxico que podem ser geradas. Altas concentracfes de aluminio
toxico podem induzir ao Alzheimer, apresentam forte carcinogenicidade e efeito toxico
a individuos com disfuncgéo renal. Portanto estima-se a reducdo desses impactos no
saneamento basico do tratamento de aguas e na saude publica através da efetividade
de adsorcdo de acido humico com HDL Mg-Al sintetizados mecanoquimicamente
Santosa et al (2008).

Como ja citado anteriormente, Ju Qu et al (2017) produziram HDL Cu-Al e
trabalharam a adsor¢éo de laranja de metila. Yu Qiao et al (2018), entretanto,
estudaram as propriedades de adsorcdo de azul de metila e atividades

bacteriostaticas de HDL Mg-Al. Essas aplicacfes e outras mais surgiram devido ao

47



fato dos HDL’s apresentarem forte capacidade de adsor¢ado através de varias
abordagens como uma classe de adsorvente promissor explicam Tang et al (2019)
em seu trabalho. Contudo, para a adsor¢do de acido humico nao é diferente. Santos
et al (2008) sintetizaram e utilizaram HDL Mg-Al para remocao de acido humico. Com
iSSo surge um teste com enorme potencial de aplicacéo para hidroxido duplo lamelar
Mg-Al produzido mecanoquimicamente.

Jun Qu et al (2019) relataram em um artigo de revisédo aplicages de hidroxidos
duplos lamelares preparados mecanoquimicamente como adsorventes e
catalisadores. O excelente desempenho de adsorcdo rapida do precursor de HDL
produzido por moagem a seco é evidenciado. E previsivel pela utilizac&o racional de
processos mecanoquimicos e propriedades quimicas dos HDL'’s que haja um aumento
de aplicagbes com este material. Destacando a importancia em aplicacdes de

adsorcéo com uso de HDL Mg-Al produzido por mecanossintese.
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4. METODOLOGIA

4.1. PREPARO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR Mg-Al POR MOAGEM
MANUAL

A moagem realizada feita a mao é um procedimento relativamente simples,
sendo realizada com auxilio de almofariz e pistilo (Figuras 15a e 15b). Utilizou-se a
proporcao molar de 2:1 aproximada visando o teste de parametros. Os precursores
utilizados na sintese foram hidréxido de aluminio Al(OH)s e 6xido de magnésio MgO,
estes foram adicionados simultaneamente no almofariz para realizagdo do ensaio de

moagem.

Figura 15 — (a) Almofariz e pistilo utilizados para moagem a mao; e (b)

Registro da amostra p6s moagem a mao.

Fonte: acervo do autor (2022).

A ideia consistiu em proceder com a moagem em diferentes tempos, com
adicdo de 4gua ou ndo; tendo como objetivo levantar parametros iniciais para estudos
posteriores. Realizou-se a moagem manual nas seguintes condi¢des: (a) 10 minutos
de moagem a mao sem nenhuma adicao de agua; (b) 10 minutos de moagem a méo
com 1 mL de adi¢do de &gua; (c) 10 minutos de moagem a m&o com 0,5 mL de adi¢éo

de agua; (d) 10 min de moagem a mao com 2 mL de adicdo de &gua; (e) 20 min de
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moagem a mao sem nenhuma adicéo de agua; (f) 20 min de moagem a mao com 0,5

mL de adicdo de agua e (g) 20 min de moagem a mao com 1 mL de adicdo de agua.

A adicdo de agua na sintese pode contribuir para o processo de formacgéo dos
HDL’'s através do fornecimento de suas moléculas que atuam compensando o0s
excessos de cargas proporcionadas pelas lamelas de cations parcialmente
substituidos e com isso, estabilizam a estrutura através de suas ligagdes quimicas
alojando-se nos espacos interlamelares. O aspecto visual da amostra quando
submetida a adicdo de agua, permite associar ao fato de que quanto mais préximo de
uma aparéncia pastosa melhor serd para a sintese, com base nos resultados

alcancados.

O processo de moagem manual foi realizado continuamente, somente

ocorreram pausas quando houve a necessidade de adi¢cdo de agua.

4.2, PREPARO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR Mg-Al POR MOAGEM
MECANIZADA (MOINHO DE BOLAS HORIZONTAL)

A moagem com uso do moinho de bolas horizontal consiste na aplicacdo da
moagem automatizada. Utilizou-se um moinho de bolas horizontal da marca Marconi
(Figura 16a e 16b) disponivel no Complexo Laboratorial Galpdo dos Laboratérios
Multiusuario do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (LMDCEM) da
Universidade Federal de Sergipe. Para esta moagem utilizou-se a proporcdo molar
4:1, sendo 200 g de 6xido de magnésio MgO e 100 g de hidroxido de aluminio Al(OH)3
(precursores em particulas de pd). Além disso, empregou-se uma carga de bolas de
alumina (Al20s), aproximadamente 1 kg em massa. A moagem mecanizada foi
estudada a uma velocidade de rotacdo de 350 rpm n&o variavel, ndo sendo possivel

a utilizacdo de agua.

De acordo com a figura 13, pode-se observar que a movimentacao das bolas

de alumina pode estar ocorrendo em regime do tipo catarata.
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Figura 16 — (a) Moinho de bolas horizontal da marca Marconi em
funcionamento; (b) Jarro de alumina do moinho de bolas com bolas de alumina com

amostra pc')s moagem.

Fonte: acervo do autor (2022).

Nesta etapa da metodologia, implementou-se a moagem descrita em tempos
sucessivos sendo realizada a amostragem em tempos gradativos: t1 = 16 horas de
moagem; t2 = 40 horas de moagem; t3 = 80 horas de moagem e t4 = 100 horas de
moagem. Vale ressaltar que para o uso do moinho, foi necessario empregar bolas de
alumina (Al203) na sintese e que o moinho é revestido internamente por este material

também.

4.3. ETAPA DE ENVELHECIMENTO

Essa etapa refere-se a um processo de envelhecimento de amostras que pode
ser desencadeado em determinadas condi¢cdes. Basicamente, estas sdo submetidas
a agitacao em agua com auxilio de placa agitadora magnética (ver figura 17). Algumas
amostras foram selecionadas e expostas a agitagdo por um periodo de 8 horas
consecutivas a uma temperatura de 80 °C e a uma velocidade de rotagéo de 700 rpm.
As consideracdes acerca dos parametros foram tomadas com base na etapa de
envelhecimento apresentada no trabalho de Barnard et al (2020). Vale ressaltar que

papel filme pode ser utilizado para evitar perda de H20 para atmosfera.
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Figura 17 — Etapa de envelhecimento.

Fonte: acervo do autor (2022).

4.4, METODOGIA DE CARACTERIZACAO

A andlise do comportamento dos diferentes tipos de materiais, de natureza
organica ou inorganica, diante de efeitos fisico-quimicos inerentes aos processos de
transformacao da matéria, é prevista pela area da caracterizacao de materiais. Trata-
se de um ramo da ciéncia de materiais que se apropria de técnicas microscopicas,

espectroscopicas, andlises térmicas, tomografias, ensaios mecanicos, entre outras.

De acordo com Callister & Rethwisch (2016) o difratbmetro € um aparelho
utilizado para determinar os angulos nos quais ocorre a difracéo de raios X tendo em
vista que a Lei de Bragg deve ser obedecida. A medida que o contador do aparelho
se move a uma determinada velocidade angular, um registrador é responsavel por
plota automaticamente a intensidade do feixe difratado em funcdo de 26. Um dos
principais usos da difratometria de raios X (DRX) é na determinacdo da estrutura

cristalina.

Sobre a microscopia, por sua vez, Callister & Rethwisch (2016) mencionam que
0S microscopios eletrénicos sdo utilizados frequentemente, auxiliando nas
investigagbes das caracteristicas microestruturais de todos os tipos de materiais.

Nestas técnicas, 0S microscopios sdo responsaveis por captar imagens que séo
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denominadas de micrografias ou fotomicrografias. Tendo em vista que 0 microscopio
Optico possui limite baixo de ampliacdo, o microscopio eletrénico pode ser empregado
para ampliagbes muito maiores. A imagem vista por microscopio eletrénico de
transmissao (MET) é formada por um feixe de elétrons que passa através da amostra,
tornando as carateristicas microestruturais internas acessiveis a visualiza¢do, em que
0s contrastes sdo produzidos por diferencas de dispersdo ou difracdo do feixe
produzidas por varios elementos microestruturais ou ainda defeitos. Na técnica MET
o feixe incidente é projetado sobre uma tela fluorescente ou um filme fotografico. J&
na microscopia eletrénica de varredura (MEV) rastreia a superficie de uma amostra
com um feixe de elétrons e com isso, um feixe de elétrons reflete sendo coletado e
mostrado a mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios catodicos. A imagem da
microscopia MEV que pode ser capturada representa caracteristicas superficiais das
amostras. Portanto, 0 exame microscopico é uma ferramenta extremamente util no

estudo e na caracterizacdo de materiais.

Com base em Williams & Carter (2009), na difracdo de elétrons, contrastes de
difracdo podem ser observados nas imagens. O contraste de difracdo surge porque a
intensidade dos feixes difratados € diferente em diferentes regides da amostra. As
variagdes surgem devido a mudancas nas condi¢des de difracdo ou a espessura da
amostra. Com auxilio de microscépios de transmissdo (MET) é possivel observar
pequenos pontos fracos ou até mesmo discos grandes que gravam informacdes sobre
a estrutura, por exemplo. Essas imagens fornecem informacfes cristalograficas
diretas sobre pequenas areas da amostra, sendo a capacidade uma das
caracteristicas mais importantes da MET. Para cientistas cristais perfeitos podem ser
complicados de serem estudadas, porém as técnicas empregadas sao intimamente
consagradas. O MET é um instrumento que facilita o estudo de espécimes imperfeitas,
principalmente quando a caracteristica de interesse é o que torna o material imperfeito
ou paradoxalmente util. A técnica SAED € um experimento cristalografico com uso da
MET, através desta seleciona-se uma area da amostra e podem ser utilizada para
determinar a orientacdo cristalina, indexagdo dos indices de miller e até mesmo
examinar defeitos, corrobora diretamente com a técnica de difratometria de raios-X.
Algumas questdes que podem ser abordadas utilizando difracdo de elétrons na MET
(WILLIAMS & CARTER, 2009):
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a) A amostra € cristalina? Pois materiais cristalinos e amorfos tém
propriedades muito diferentes;

b) Se for cristalino, quais sdo as caracteristicas cristalograficas da amostra
obtida analisada (parametro de rede e simetria por exemplo);

c) A amostra ndo é nanocristalina? Entéao, qual é a morfologia dos graos? Qual
o tamanho? E qual é a distribuicdo granulométrica? Entre outras questdes

gue podem ser levantadas.

Pavia et al (2016) informam que quase todos 0s compostos que tenham
ligacbes covalentes, sejam organicos ou inorganicos, absorvem diversas frequéncias
de radiacdo eletromagnética na regido infravermelho do espectro eletromagnético.
Essa regido envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles associados a luz
visivel (entre aproximadamente 400 nm a 800 nm), mas menores do que aqueles
associados a micro-ondas (1 mm), observe a figura 18a. Quando as moléculas
absorvem radiacao no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado maior de
energia, trata-se de um processo de absor¢cdo quantizado, podendo ocorrer a uma
ordem de 8 a 40 kJ/mol. Nesta faixa de energia, ha uma correspondéncia equivalente
as frequéncias de estiramento e dobramento das ligac6es na maioria das moléculas
covalentes, no entanto, sdo absorvidas as frequéncias de radiagdo no infravermelho
que equivalem as frequéncias naturais da molécula submetida a absorcao, e a energia
absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes
moleculares. Os padrbes de absorcdo no infravermelho em duas moléculas de
estruturas diferentes nunca serdo exatamente idénticos devido ao fato de que cada
tipo ligacao possui a sua propria frequéncia natural de vibragdo e também dois tipos
idénticos de ligacbes em dois diferentes compostos estdo em dois ambientes
levemente diferentes. Apesar das frequéncias poderem ser iguais, jamais 0S
espectros infravermelhos de duas moléculas diferentes serdo idénticos. Se o0s
espectros coincidirem absorcdo a absorcdo, na maioria das vezes, as duas

substancias em questao serao idénticas.

De acordo com Pavia et al (2016) Vale ressaltar que o instrumento que obtém
o espectro de absorcdo no infravermelho é denominado de espectrometro ou
espectrofotometro, e os espectrofotbmetros de infravermelho por transformada de
Fourier (FT) produzem o espectro muito mais rapidamente do que espectrofotbmetros

dispersivos, por exemplo. No FTIR, utiliza-se a ferramenta matematica conhecida
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como transformada de Fourier (FT) que pode separar as frequéncias das absor¢cées
individuais contidas, produzindo um espectro visualmente idéntico a aquele obtido por

equipamentos tradicionais, sua vantagem é a rapidez experimental.

Figura 18a — Relacéo do infravermelho vibracional com os outros tipos de radiagao.
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Fonte: Pavia et al (2016).

Ainda de acordo com Paiva et al (2016) a maioria das moléculas organicas e
grupos funcionais sao transparentes nas regidées do espectro eletromagnético que sao
denominados de ultravioleta (UV) e visivel (VIS) — regiées onde os comprimentos de
onda vao de 190 nm a 800 nm. Neste caso, as transi¢cdes que resultam na absorcéo
de radiacdo eletromagnética nessa regido do espectro ocorrem em niveis de energia
eletrbnicos. Quando uma molécula absorve energia, um elétron é promovido de um
orbital ocupado para um orbital desocupado de maior energia potencial. Como
resultado da absorcéo de energia, a&tomos, ions ou moléculas passam de um estado
de energia mais baixa (inicial ou fundamental) para um estado de energia maior
(excitado), ver figura 18b. A radiacdo eletromagnética absorvida tem energia

exatamente igual a diferenca de energia entre os estados excitados e fundamental.
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Figura 18b — Processo de excitacao.
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Fonte: Pavia et al (2016).

Com base em lonashiro M. (2004) a termogravimetria (TG) trata das alteracfes
na massa das amostras provocadas pelo aquecimento, a fim de se estabelecer
correlagbes com base na faixa de temperatura, na qual se inicia a decomposi¢ao,
acompanhar a evolucdo de desidratacdo, oxidacdo decomposicdo, entre outras
situacdes. As termobalancas sdo instrumentos que permitem a pesagem continua de
uma amostra em funcédo da temperatura, a medida que a mesma € aquecida. As
curvas de variacao de massa (em geral perda, mais raramente ganho de massa) em
funcdo da temperatura, permite tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da
amostra, sobre a composicao e estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a
composicado residual. Sao fatores que podem influenciar as curvas (TG) os fatores
instrumentais: razdo de aquecimento, atmosfera do forno, geometria do suporte de
amostras e; caracteristicas da amostra: tamanho de particulas, quantidade de
amostra, solubilidade dos gases liberados pela amostra, calor de reacdo,
compactacdo da amostra, natureza da amostra, condutividade térmica, além dos

proprios fatores experimentais.

A caracterizagao de materiais foi realizada com base na difratometria de raios-
X (DRX) para obter a identificagdo das fases cristalinas caracteristicas dos hidréxidos
duplos lamelares e analisar provaveis alteracdes, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para visualizar os aspecto visual da microestrutura das amostras obtidas

mecanoquimicamente, microscopia eletrénica de transmissédo (MET) para observar a
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nanoestrutura dos produtos e averiguar a morfologia das amostras, difracdo de
elétrons pois corrobora com as informacdes das difratometrias na identificacdo dos
indices de miller e sendo possivel também a correlacdo de planos cristalogréaficos a
partir da técnica SAED, termogravimetria (TG/DTG) para analisar o comportamento
de perde de massa sob o efeito do aumento da temperatura e a espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para complementar as
caracteristicas de caracter estrutural, tendo em vista que o FTIR permite colher
informacdes das ligacdes quimicos e seus respectivos grupos quimicos, garantindo
até mesmo discussdes sobre fases amorfas. Além disso, foram conduzidos ensaios
de adsorcdo, com auxilio da espectroscopia UV-VIS, visando compreender a

capacidade de adsorver do produto obtido.

Os padrdes de difratometria dos produtos obtidos foram obtidos com auxilio do
difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000 utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) a
uma voltagem de 30,0 kV, corrente de tubo de 30,0 mA, passo de 0,02° em modo de
continuo de varredura considerando uma faixa angular de entre 5° e 60°. Os
difratogramas foram comparados com a literatura e com banco de dados do Software
HighScore Plus conforme as referéncias citadas em resultados e discussdes desta

dissertacéo.

As micrografias referentes a morfologia dos hidroxidos duplos lamelares Mg-Al
foram capturadas através de um microscopio do modelo JSM-5700 da JEOL operando
com voltagem de 5 kV, 10 kV e 15 kV e com diferentes magnificagdes. Preparou-se
as amostras através da sonicacao por 15 minutos com uso de ultrassom e alcool
isopropilico, no entanto as amostras foram depositas em fita de carbono dupla face

sobre um suporte que pode ser acoplado a porta amostra do equipamento.

Com a finalidade de analisar a morfologia caracteristicas dos HDL'’s de acordo
com a literatura, utilizou-se o microscopio TEM 120 kV JEM 1400 plus da JEOL as
amostras foram preparadas de maneira similar aos ensaios MEV, porém as amostras
foram depositas em fitas adequadas a porta amostra para MET apdés o banho
ultrassénico com alcool isopropilico. Para a andlise de difracdo de elétrons seguiu-se

a mesma metodologia e utilizou-se 0 mesmo equipamento.

Os espectros de FTIR foram medidos para identificar as bandas de adsorcao
dos grupos funcionais dos hidroxidos duplos lamelares Mg-Al produzidos. Um
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espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da PerkinElmer.
As amostras foram preparadas por meio do método com pastilha KBr e analisadas no

nimero de onda de 4200 cm™ a 400 cm*, com resolucéo de 4 cm™! e 64 varreduras.

A analise de termogravimetria (TG) foi analisada com uso de um equipamento
do modelo TGA-50 da Shimadzu para termogravimetria (TG/DTG). As amostras foram
submetidas a uma temperatura de 28 © a 1000° C com uma taxa de 10° C/min em

atmosfera de nitrogénio.

E com auxilio de um espectrofotémetro-UV/VIS modelo UV-1800 da fabricante
Shimadzu e cubetas de quartzo realizou-se as medidas na faixa de comprimento de
onda entre 700 nm e 400 nm para as analises de adsor¢do de acido humico.

4.5. PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ADSORCAO DE ACIDO HUMICO

Primeiramente selecionou-se trés amostras de hidroxido duplo lamelar.
Amostra 1 — 20 minutos de moagem manual com adicao 2,0 mL de agua no instante
de 13 minutos (propor¢cdo molar 2:1 Mg:Al); Amostra 2 — HDL comercial de
composicdo CHi1sAl2MgsO19; Amostra 3 — HDL sintetizado por co-precipitacdo citado
no trabalho de Bento et al (2022).

Preparou-se uma solucdo estoque de &cido humico de 500 mg/L de
concentracdo em um baldo volumétrico de 1 L e a partir da solugcdo estoque
providenciou-se 50 mL de solugdes derivadas de 100 mg/L e 300 mg/L (figuras 19 e
20 para observar o aspecto visual das solu¢des de acido humico) de concentracao.

Figura 19 — Solucao de 100 mg/L de acido humico.

Fonte: acervo do autor (2022)
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Figura 20 — Solucdo de 300 mg/L de acido humico.

Fonte: acervo do autor (2022).

As trés amostras em suspensao com as solucbes de acido humico foram
submetidas a agitacdo em placas agitadores magnéticas por 8 h (figura 21) e

posteriormente filtradas com papel filtro (figura 22).

Figura 21 — HDL sob agitacdo em acido humico com placa agitadora magnética.

Fonte: acervo do autor (2022).
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Figura 22 — As trés amostras que foram submetidas a suspenséao em agitacao

filtradas.

Fonte: acervo do autor (2022).

Por fim, as solu¢Bes que passaram pelo filtro foram levadas a espectroscopia
UV-VIS e tiveram a absorbancia medida a 400 nm, de acordo com o trabalho de
Santos et al (2008). Esta etapa do trabalho se encontra em fase preliminar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os produtos obtidos a partir das metodologias discutidas anteriormente, foram
caracterizados quanto as fases formadas por difratometria de raios X. A figura 23
apresenta os difratogramas das amostras preparadas por mecanossintese em moinho
de bolas, obtidas através de diferentes tempos de moagem (16 h, 40 h, 80 h e 100 h).
Observa-se a presenca de dois picos referentes ao MgO precursor em torno de 26 =
43° e 62° para os tempos de moagem de 16 h e 40 h, enquanto que para as amostras
obtidas em 80 h e 100 h de moagem somente os picos da fase HDL foram observados
em 20 = 23,3°, 34,6° e 39,5°. No antecedente mais correlato (Barnard et al, 2021) ao
presente trabalho, a literatura relata o uso de um moinho com capacidade de rotacao
de 2000 rpm, além da possibilidade de adicdo de agua. No referido antecedente,
tempos inferiores a 12 h levaram a formagéo parcial do HDL e necessidade de uma
etapa adicional de envelhecimento mediante agitacdo do produto em agua a 80 °C
por 24 h. No presente caso, observa-se que com a moagem a seco em rotacdes
significativamente inferiores, sdo necessarios tempos maiores, porém com obtencao

da fase desejada.

Pelo aspecto dos difratogramas, particularmente o carater ruidoso e as larguras
dos picos, bem como consideracdes dos modelos tedricos existentes, pode-se tracar
algumas hipéteses acerca do processo de moagem. Os picos do precursor Al(OH)3
ndo sao observados desde os tempos mais curtos cujas amostras foram
caracterizadas, sugerindo que este precursor tem sua estrutura amorfizada no
decorrer do processo. Por outro lado, os picos do MgO permaneceram visiveis até 40
h de moagem, desaparecendo e sendo substituidos pelos picos do HDL nos
difratogramas das amostras tratadas por 80 e 100 h. No trabalho de Barnard et al
(2021), os autores estudaram a otimizacdo dos parametros de moagem em moinho
planetario na presenca de volumes de agua em torno de 2 mL, usando 0os mesmos
precursores empregados aqui (MgO e AI(OH)s3). Um detalhe crucial no trabalho de
Barnard et al (2021) foi um tratamento térmico prévio do MgO a 800 °C a fim de
eliminar carbonatos e hidréxidos. Assim como no presente trabalho, os autores

observaram também que os picos de Al(OH)s tiveram sua intensidade reduzida antes
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do MgO. Adicionalmente, o processo foi facilitado pela solubilizacdo de Al(OH)s nos

volumes de agua adicionados.

No presente caso, ndo se adicionou agua devido a impossibilidade inerente ao
tipo de moinho usado, fato que justifica os tempos longos de moagem que foram
necessarios. Sabe-se que a presenca tanto de agua e do anion a ser intercalado &
necessaria a formacéo da fase HDL a fim de compensar o excesso de carga positiva
nas lamelas. Em virtude disso, e tiveram como fonte provaveis tanto a atmosfera
ambiente quanto moléculas de H20 e CO:2 ja adsorvidas sobre o MgO.
Adicionalmente, moléculas de agua provavelmente também absorvidas do ambiente,

bem como CO: a fim de gerar anions carbonato.

Algumas reacdes podem ser propostas como possiveis etapas da formacao de

HDL no presente trabalho:

a) MgO + H20 — Mg(OH)z;
b) (1-x)Mg(OH)2 + xAP* + mCO3?" + NnH20— Mg1-xAlx(OH)2x].[mCO3?".nH20];
) XMg(OH)z + YAI(OH)z + mCO3s2 + nH20 — MgxAly(OH)2(+y) [MCO32.nH20].

No entanto, estas sugestbes podem néo estar completas, pois o trabalho de
Saito et al (2008). evidenciou que o uso de Mg(OH)2 como precursor na moagem é
desfavoravel pois esta fase é estavel frente a moagem e, caso seja formado em
guantidades substanciais, tende a permanecer junto com o HDL produzido na reacao
(TONGAMP et al, 2007). Portanto, é possivel que a formacao da estrutura basica tipo

brucita se dé concomitante com a substituicdo de parte dos sitios por Al3*.
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Figura 23 — Difratogramas das amostras de 100 h, 80 h, 40 h e 16 h de moagem

com moinho de bolas, respectivamente.
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Fonte: acervo do autor (2022).

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura e
transmissao. As micrografias das figuras 24 e 25 ilustram a presenca de agregados
irregulares de particulas menores, presentes como um carater microcristalino e
tendéncia a uma morfologia de placas, tipica dos hidréxidos duplos lamelares. Com
isso, é possivel corroborar com as informacdes expressas pelos difratogramas
apresentados anteriormente. Com o aumento do tempo de moagem, observa-se que
a morfologia se torna mais regular e com maior predominancia da presenca de placas
hexagonais, especialmente quando observadas na microscopia de transmissao
(Figura 25e).
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Figura 24 — (a) e (b) micrografias referentes ao produto, hidroxido duplo lamelar Mg-
Al, com 80 h de moagem a uma escala de 1,0 e 0,5 um respectivamente. (c)

Imagem MET obtida a uma escala de 100 nm para a mostra de 80 h.
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Fonte: acervo do autor (2022).
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Figura 25 — (a), (b), (c) e (d) micrografias referentes ao produto, hidroxido duplo
lamelar Mg-Al, com 100 h de moagem a uma escala de 1,0 e 0,5 um a 10 kV. (e)

Imagem MET da amostra obtida a 100 h a uma escala de 100 nm.

Fonte: acervo do autor (2022).
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Neste trabalho, os resultados do estudo usando o moinho de bolas foram
comparados com a metodologia mecanoquimica de moagem manual, que possibilitou
a avaliacdo da adicdo de agua, bem como da realizacdo de uma etapa de
envelhecimento, sob agitacdo das amostras em agua a temperatura ambiente. As
amostras resultantes foram analisadas também por difratometria de raios-x (DRX) e

microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

As difratometrias de raios X da figura 26 mostraram que a extensdo da
formacéo de HDL, nos tempos curtos tipicos da moagem manual, depende da adi¢éo
de agua e do tempo de moagem, pois os difratogramas | e Il foram obtidos para
amostras sem adicdo de 4gua em 10 e 20 minutos, respectivamente. Comparando-se
| e Il, nota-se que a principal diferenca entre eles foi a diminuigdo da intensidade do
pico referente ao MgO com 20 minutos de moagem. Os difratogramas Ill e IV se
referem as moagens por 10 e 20 minutos com adicdo de 0,5 mL de 4gua, enquanto
que os padrbes V e VI sdo de amostras analogas nas quais se adicionou 1 mL.
Comparando-se os pares Ill/IV e V/VI entre si e com o par I/ll, pode-se sugerir que
tanto o tempo quanto a presenca de agua sao relevantes, enquanto que o volume de

agua nao exerceu efeito significativo.

ApGs as moagens, observou-se que placas residuais ficavam aderidas tanto ao
fundo do almofariz quanto na ponta do pistilo. Tais placas foram removidas e
caracterizadas (difratogramas VII e VIII), revelando padrées menos ruidosos,
sugestivos de maior cristalinidade. Isto provavelmente est4 associado a pressao maior
sofrida nestas regibes. Por fim, os difratogramas IX e X mostram o efeito dos
tratamentos de envelhecimento, conforme a metodologia apresentada, que de fato
levaram ao aumento na cristalinidade dos produtos, segundo perfis menos ruidosos e
com picos mais estreitos. Na etapa de envelhecimento, ocorrem processos de
dissolucédo reprecipitacdo proximos a superficie, conhecidos como ripening de
Ostwald, que envolvem crescimento de particulas através de precipitados que séo
formados similar ao que ocorre no trabalho de Frederick et al (2016) e Panda et al
(2011). Tal processo tem como base o fato de que a solubilidade de um sdlido formado
€ mais elevada ao redor da superficie de particulas de tamanho reduzido, fazendo
com que, ao longo do tempo, as particulas menores se dissolvam e o material
resultante se reprecipite sobre as particulas maiores. Com isso, tanto os tamanhos de

particula de um precipitado tendem a assumir uma distribuicdo mais estreita quanto a
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cristalinidade do material tende a aumentar. E um processo bem descrito e comum na

formacdao de precipitados.

Figura 26 — Difratogramas para moagem manual: (1) 10 min a seco; (lI) 20 min a
seco; (ll) 10 min ¢/ 0,5 mL de 4gua em t =5 min; (IV) 20 min ¢/ 0,5 mL de &gua em t
=5 min; (V) 10 min ¢/ 1 mL de aguaem t=0; (VI) 20 min ¢/ 1 mL de aguaemt =13

min; (VII) 10 min ¢/ 2,0 mL de agua em t = 5 min amostragem sobra do almofariz;
(VII) 10 min ¢/ 2,0 mL de agua em t =5 min amostragem do pistilo; (IX) 10 min c/ 1

mL de &gua em t = 0 envelhecida e 10 min ¢/ 1 m Lde agua em t = 5 envelhecida.
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Fonte: acervo do autor (2022).
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Padrdes de difracdo de elétrons também foram obtidos durante as medidas de
microscopia eletrénica de transmisséo e estédo apresentados na Figura 26, mostrando
anéis caracteristicos de amostras policristalinas. Observa-se nas figuras 26a e 26b as
indexagBes dos anéis observados, confirmando a presenca de HDL. Nas figuras 27c-
27f padrdes de difracdo obtidos para regides obtidas nas amostras com 100 horas de
moagem em moinho de bolas (27c¢), moagem por 10 minutos a seco (27d), com 0,5
mL de &gua (27e), 1 mL de agua (27f). No entanto, como a difracdo de elétrons é
medida sobre &reas muito pequenas das amostras, ndo se pode tomar como
representativa da amostra como um todo, pois em uma mesma amostra o padrédo de

difracéo difere dramaticamente entre diferentes regides.
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Figura 27 — Padrdes de difracédo de elétrons de area selecionada (SAED),
sendo a e b) amostra de referéncia preparada por co-precipitacédo; c) 100 horas de
moagem em moinho de bolas, d) moagem por 10 minutos a seco €) moagem
manual por 10 minutos com 0,5 mL de 4gua f) moagem manual por 10 minutos com

1 mL de agua

Fonte: acervo do autor (2022).

Pode-se considerar que a moagem manual levou a resultados satisfatorios

neste trabalho. Vale destacar que, apesar de a literatura trazer relatos da formacao
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de HDL’s por moagem manual, tal observacéo é considerada mais comum quando se
usa sais como precursores, em contraste com o presente trabalho em que foram
usados 6xidos e hidréxidos. Por outro lado, Barnard et al (2021) descreveram 0 uso
dos mesmos precursores em moinho de bolas na presenca de agua, tendo observado
residuos dos precursores em conjunto com o produto desejado, ou seja, a formacao
de HDL foi incompleta. O resultado aqui descrito € bastante relevante se comparado
com a literatura, dado trazer condi¢des de obtencdo de HDL sem resquicios cristalinos
dos precursores em condi¢cdes brandas, baixo custo e rapidez no caso da moagem

manual.

Por fim, observa-se nos difratogramas das amostras | a V a presenca de picos
adicionais que ndo podem ser indexados aos precursores MgO e Al(OH)s nem ao
produto desejado (nenhum dos politipos de HDL). Tentativas de identificacdo foram
realizadas a fim de se lancar luz ao processo de obtencdo do produto, dada a
possibilidade de se tratarem de compostos intermediarios. Foram encontrados nove
picos no difratograma da figura 28 (amostra I), sendo numerados e usados como
referéncia, pois todos os difratogramas citados apresentaram 0S mesmos picos.
Verificou-se a possibilidade de correspondéncia de uma fase de boehmita de
composicdo AIO(OH) e ainda outro pico que pode corresponder a um o6xido de
aluminio hidratado de composigdo (Al203)11(H20)1.79, picos 5 e 2 respectivamente.
Apesar das fases precursoras e intermediarias demonstradas em alguns picos do
difratograma é possivel observar que os picos 1, 4, 6, 7 e 9 corroboram com um
hidréxido duplo lamelar que também consta no banco de dados do HighScore Plus.
Verificar a tabela 3:
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Figura 28 — Difratograma da amostra obtida com 10 min de moagem manual.
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Fonte: acervo do autor (2022).

Tabela 3 — Correlagcdes com banco de dados do software HighScore Plus para

analise dos resultados da amostra obtida em 10 minutos de moagem manual.

Picos Composto Referéncia | indices | 28 banco 20
dados encontrado
1 HDL 00-048-0601 | (003) 11,394° 11,514°
2 | (Al203)11(H20)1.79 | 01-070-0384 | (004) | 15,601° 15,592°
3 Al(OH)3 00.007-0324 | (002) | 18,277° 18,320°
4 HDL 00-048-0601 | (006) | 23,022° 23,490°
5 AIO(OH) 01-076-1871 | (011) | 32,031° 32,105°
6 HDL 00-048-0601 | (101) | 34,882° 34,795°
7 HDL 00-048-0601 | (0010) | 38,784° 38,309°
8 MgO 00-045-0946 | (200) | 42,917° 42,787°
9 HDL 00-048-0601 | (113) | 46,035° 46,889°

Fonte: acervo do autor (2022).



Outra possibilidade foi encontrada no trabalho de Se-Bum Choi et al (2013), no
qual foi descrita a formacdo de um composto de 4MgCO3Mg(OH)25H20 através da
sintese de MgCO3 e MgO com auxilio de uma autoclave em ago inoxidavel, neste
trabalho, o difratograma caracteristico do composto demonstrou 0s picos de
aproximadamente de 26 = 15° e 20 = 32°. Os picos demonstrados pelo difratograma
de Se-Bum Choi et al (2013) também podem ser correlacionados aos picos 2 e 5 desta
pesquisa. Na realidade, mesmo avaliando-se tais possibilidades, seria especulativo
realizar proposicbes mais detalhadas acerca do processo, sem a obtencdo de
evidéncias adicionais. Vale ressaltar que as possibilidades de referéncia do hidroxido
duplo lamelar Mg-Al produzido por mecanoquimica a partir de hidréxido de aluminio e
oxido de magnésio foi a do HDL de referéncia 00-048-0601 do HighScore Plus,
concomitante ao que foi mencionado por Se-Bum Choi et al (2013).

A caracterizacdo complementar por microscopia eletrdnica de varredura
utilizado permitiu empregar um aumento de 15.000 vezes (escala de 50 a 1 um) para
0s produtos obtidos manualmente. A partir das imagens obtidas, percebe-se que a
moagem, em si, reduz drasticamente o tamanho das particulas e a formacédo de
agregados que demonstram formato lamelar em suas particulas microestruturais. Nas
imagens obtidas (ver figura 29), observou-se na microestrutura um habito nas
microparticulas que pode ser reflexo das lamelas caracteristicas dos hidréxidos duplos

lamelares (HDL'’s).
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Figura 29 — Micrografias da amostra (parametro V da figura 24) com aproximacdes
de (a) x500 (50um), (b) x10.000 (1 um) e (c) x15.000 (1 pm).

16KV x1s, 1pm

Fonte: acervo do autor (2022).

Para uma avaliacdo mais detalhada, a morfologia e os dados de difratometria
de raios x das amostras obtidas por mecanossintese foram comparados com uma
amostra preparada por co-precipitacdo, que € uma rota de preparacdo mais bem
estabelecida. A morfologia da amostra preparada por co-precipitacdo apresenta um
aspecto muito similar as amostras de condicdo de sintese (Ill) deste trabalho,
reforcando indicios de ser caracteristica intrinseca ao material de tipo hidrotalcita Mg-

Al. Vale destacar que a preparacao via co-precipitacdo é um processo drasticamente
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diferente da rota mecanoquimica, e além disso, possui materiais de partida diferentes,
apesar de ambos serem formados a partir da substituicdo parcial entre Mg-Al, n&o
obstante morfologias semelhantes estdo presentes. O difratograma da amostra co-
precipitada pode ser observado na figura 30, apresentando picos em posi¢coes
semelhantes as obtidas por moagem, porém mais estreitos e intensos indicando

elevada cristalinidade.

Figura 30 — Difratograma da amostra obtida por co-precipitacdo, que apresenta 0s
picos caracteristicos da fase HDL, em concordancia com trabalhos prévios da
literatura. O material obtido aqui apresenta ions carbonato (CO3%) na regido

interlamelar, dado a co-precipitacdo nédo ter sido realizada sob atmosfera inerte.
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Fonte: Bento et al (2022).

A figura 31 apresenta os espectros de FTIR obtidos para amostras
representativas dos efeitos estudados. Note-se que as bandas nao foram marcadas
em todos os espectros, mas estao presentes em todos. As bandas acima de 3000 cm-
! sdo atribuidas a estiramentos OH tanto de grupos presentes nas lamelas quanto de

moléculas de agua e no precursor Al(OH); (Elhalil et al, 2016).
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Figura 31 — Espectros de FTIR obtidos para as seguintes amostras: A, B: 100 h e 80
h de moagem em moinho de bolas, respectivamente; C, D, E: moagem manual por

10 minutos com adi¢do de 0,5 mL, 1 mL e 2 mL de agua, respectivamente.
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Fonte: acervo do autor (2022).

Particularmente, nos espectros C, D e E observa-se uma banda fina em 3700
cm? que é indicativa de grupos OH livres, ou seja, que ndo estédo participando de
ligacdes de hidrogénio e sdo caracteristicos do precursor Al(OH)s. Isto indica que
nestas amostras, apesar deste material ter sido amorfizado e ndo ser detectado na
difratometria de raios X, residuos dele ainda estéo presentes. A banda larga centrada
em torno de 3450 cm™ é resultante de grupos OH que estdo participando de ligactes
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de hidrogénio e contribuem para esta banda tanto grupos OH das lamelas de HDL
qguanto de moléculas de agua. A banda em 1656 cm™ é atribuida a vibracdo de
deformacéo angular de moléculas de 4gua e esta presente em todas as amostras,
indicando que todas possuem moléculas de agua interlamelar. A banda estreita e
intensa em 1390 cm é atribuida ao estiramento assimétrico de ions carbonato, sendo
que as bandas em 1574 e 790 cm também s&o atribuidas a modos vibracionais deste
ion, indicando que o0 mesmo esté presente e todas as amostras. A banda em torno de
670 cm™ é atribuida a estiramentos Mg-O e Al-O, enquanto que a banda em torno de
450 cm! é atribuida a um modo vibracional Al-O.

Em termos gerais, o perfil dos espectros permite complementar informacdes
obtidas por difratometria de raios-X. As amostras preparadas por moagem em moinho
de bolas apresentaram um avanco de reagcédo mais significativo, com base na auséncia
de estiramentos OH livres que indicam a presenca de Al(OH)s, quanto pela banda de
deformacéo das moléculas de agua na regido interlamelar e bandas mais estreitas
dos ions carbonato. Tal fato pode estar relacionado ao maior tempo de reacao quanto
ao proéprio efeito mecanico mais intenso.

A figura 32 mostra as curvas de andlise térmica das amostras preparadas em
moinho de bolas, sendo que as medidas para as demais amostras estdo em
andamento. As curvas de termogravimetria (TG) e derivadas das mesmas (DTG) sao
caracteristicas de HDL'’s (Elhalil et al, 2016), mostrando perdas de massa abaixo de
100 °C referentes a moléculas de agua adsorvidas fisicamente na superficie das
amostras. Em torno de 250-260 °C ocorre a remoc¢ao de moléculas de agua presentes
na regido interlamelar e, por fim, no intervalo entre 350-460 ocorrem simultaneamente
a desidroxilacdo das lamelas e a decomposicdo dos ions carbonato. Na amostra
obtida com 80 h de moagem, foi possivel distinguir entre estes dois processos, sendo

a 305 °C a desidroxilacdo e a 362 °C a decomposicéo dos ions carbonato.
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Figura 32 — Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras preparadas com

moinho de bolas.
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Fonte: acervo do autor (2022).

Em termos de uma avaliacdo preliminar do potencial de aplicacao dos materiais
aqui obtidos, uma das propriedades que pode ser analisada de forma a realizar testes
de adsorcdo do hidroxido duplo lamelar Mg-Al produzido por mecanossintese neste
trabalho. Uma das opcdes é a realizacao de testes de adsor¢cdo com acido humico.
Com auxilio de medidas de espectroscopia UV-Visivel foi possivel realizar testes
preliminares de adsorcdo de &acido humico para diferentes amostras de HDL. As
amostras utilizadas para os testes experimentais foram obtidas da seguinte maneira:
Amostra 1 — 20 minutos de moagem manual com adicao 2,0 mL de agua no instante
de 13 minutos (propor¢cao molar 2:1 Mg:Al); Amostra 2 — HDL comercial de
composi¢cdo CHi6AI2MgsO19; Amostra 3 — HDL sintetizado por co-precipitacao citado
no trabalho de Bento et al (2022). Valores de porcentagem de remocao de acido
hamico sdo apresentados na Figura 33. Comparando-se as amostras sintéticas com
o HDL comercial, as porcentagens de remocédo de &cido humico foram ligeiramente
superiores, sendo a porcentagem da amostra obtida por mecanossintese mais
elevada. No entanto, os desvios foram maiores para as amostras sintéticas, sugerindo

gue sdo mais heterogéneas do que a amostra comercial. Adicionalmente, a
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possibilidade de residuo de Al(OH)s na amostra 1 sugere que este pode ter contribuido

para a adsorcéo, dado ter propriedades conhecidas como adsorvente .

Figura 33 — Porcentagens de remocao de &cido humico para as trés amostras

selecionadas para o ensaio de adsorcao.
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Fonte: acervo do autor (2022).

78



6.

CONCLUSOES

Ha possibilidade de produzir hidroxidos duplos lamelares (HDL’s) Mg-Al,
até mesmo por moagem manual. A influéncia da adicdo de agua, mesmo
gue em pequenos volumes, € de alta importancia para incentivar o
processo de formacdo das hidrotalcitas sintéticas a partir de 6xido de

magneésio e hidréxido de aluminio;

Amostras obtidas a 16 h e 40 h de moagem com moinho de bolas
apresentaram fases precursoras, enquanto amostras obtidas a 80 h e

100 h de moagem nao mostraram;

O moinho de bolas horizontal ndo proporciona homogeneidade ao
produto em sua totalidade e 0 mesmo ndo € o mais indicado para este
tipo de sintese. Outros moinhos garantirdo a formacéo deste produto em
muito menos tempo, visto que a velocidade de rotacdo do moinho de

bolas horizontal utilizado é relativamente baixa;

Na literatura mais antiga encontram-se relatos de que moinhos eram
utilizados a uma velocidade de rotacdo aproximada a do moinho em
guestado apenas para tratamentos mecanicos que complementavam a
rota de sintese principal. Em contraste é possivel observar o
aparecimento de fases HDL para os tempos de moagem de 80 h e 100h;

Com relagdo a moagem manual, a etapa de envelhecimento garante
uma tendéncia de melhoria na cristalinidade do produto formado,
confirmando a possibilidade do preparo de hidroxidos duplos lamelares
Mg-Al e garantindo suas vantagens tradicionais, a etapa de
envelhecimento contribui para a melhoria na performance de formacao
dos HDL’s. Comparando-se as duas metodologias estudadas, dados de
difratometria de raios-X nao detectaram a presenca das fases
precursoras nas amostras obtidas por ambas as metodologias, porém a
espectroscopia infravermelho indicou a presencga de AI(OH)s residual

nas amostras preparadas manualmente;
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As micrografias MEV obtidas a uma escala de 50 um a 1 pm demonstram
pontos de aspecto arredondado através da microscopia eletrénica
varredura, essa evidencia pode ser verificada em outro trabalho, na
sintese por co-precipitacdo. Ja as lamelas microestruturas, similares a
literatura, somente foram observadas a uma escala de até 0,5 um. Essas
micrografias sdo evidéncias do aspecto microestrutural caracteristico

dos hidroxidos duplos lamelares;

As imagens MET obtidas por microscopio de transmissdo confirmaram
a formacao através da formacao de placas hexagonas a uma escala de
100 nm, pois essas placas caracteristicas também sédo relatadas na

literatura da formacéo desse material,

Ja as difracGes de elétrons demonstram através da técnica SAED que
0S anéis obtidos sdo caracteristicos dos planos cristalograficos
pertinentes aos hidroxidos duplos lamelares, sendo uma técnica
complementar a difratometria de raios-X. Vale ressaltar, que a formacéo
de HDL Mg-Al é evidenciada tanto na moagem a méao quanto moagem

por moinho de bolas horizontal;

Observou-se de acordo com os FTIR’s estiramentos dos grupos OH de
grupos presentes nas lamelas, nas moléculas de 4gua e no precursor
Al(OH)s3. Na moagem manual percebe-se a presenca de grupos OH livres
caracteristicos do hidroxido de aluminio precursor (banda fina 3700 cm-
1), isso demonstra que o material sofreu amorfizacéo e por isso néo foi
identificado na difratometria de raios-X, porém conclui-se que residuos
dele ainda estédo presentes. A técnica de FTIR complementa a técnica

de difratometria de raios-X;

No FTIR, a banda em 3450 cm™ é resultante de grupos OH das lamelas
e das moléculas de dgua, a banda em 1656cm foi atribuida a vibracéo
em deformacao angular das moléculas de agua em todas as amostras,
ou seja, todas amostras de FTIR possuem moléculas de &agua

interlamelar. Também foi possivel atribuir a ocorréncia de estiramento
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assimétrico de fons carbonato através da banda estreita em 1390 cm
sendo que as bandas 1574 e 790 cm também foram atribuidas a modos
vibracionais. A banda 670 cmfoi atribuida a estiramentos Mg-O e Al-O
e a banda 450 cm™ ao modo vibracional Al-O. Estes fatos podem ser
correlacionados ao tempo maior de reacdo e ao fato de o efeito

mecanico ser mais intenso em moagens mecanizadas;

Nas curvas termogravimeétricas caracterizou-se para as amostras
obtidas a 80 e 100 h de moagem com moinho de bolas todo o processo
de evolucéo da perda de massa das amostras que foram submetidas ao
aumento da temperatura. Inicialmente ocorre a remogéo de moléculas
de 4gua que foram adsorvidas fisicamente durante o processo na regiao
superficial das amostras, evoluindo para a remoc¢ao das moléculas de
agua existentes na regido interlamelar e por fim, ocorrendo
simultaneamente desidroxilacédo das lamelas e a decomposicao dos ions
carbonato entre 350-460 °C para a amostra obtida a 100 h de moagem
com moinho de bolas. No caso da amostra de 80 h é possivel distinguir,
ocorre desidroxilacdo a 305 °C e a decomposicéo dos ions carbonato a
362 °C;

O hidroxido duplo lamelar Mg-Al produzido com 20 minutos de moagem
manual e adi¢do de 2,0 mL de agua demonstrou uma porcentagem de
remocdao de acido humico de aproximadamente 84%, porcentagem essa
gue foi superior até mesmo a porcentagem de remoc¢ao HDL comercial
gue foi submetido ao mesmo tipo de ensaio, alcancando 73% de
remocdo de acido humico aproximadamente. Este resultado indica o
potencial da utilizacdo de hidroxido duplo lamelar Mg-Al produzido por

mecanossintese em aplicacdes na area de remocao de contaminantes;

Verificou-se o sucesso da formagé&o de hidroxidos duplos lamelares Mg-
Al por moagem manual e mecanizada, demonstrando o potencial dessa
sintese em aplicacbes voltadas para adsorcdo de acido humico,
evidenciando produgédo de HDL’s como uma linha de pesquisa muito

promissora e que deve ser aprofundada;

81



A moagem manual se destaca como um 6timo recurso para ensaios
laboratoriais e conceder parametros para aplicagbes com uso de moinho
e a moagem mecanizada permite a otimizacdo de parametros para

implementacéo da producédo em larga escala;

O método da mecanoquimica, possui elevado potencial de estudo,
devido as suas vantagens como: aplicacdo na quimica verde e

simplicidade de sintese;

Os métodos via rota iumida sdo muito utilizados para formacédo desse
composto, porém ao aumentar a escala de producdo para escala
industrial, h&4 necessidade do uso de agua em grandes quantidades e
reagentes caros além de gerar preocupacdo acerca do tratamento
residual e por isso, a mecanossintese € uma rota atrativa e mais

adaptavel a larga escala.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As caracterizacdes devem ser finalizadas, com obtencdo de espectros
infravermelhos e curvas termogravimétricas para as amostras que ainda ndo puderam
ser caracterizadas. Bem como a caracterizacao das particulas para analisar o possivel
crescimento. O acido humico também pode ser caracterizado com base na area
superficial e a carga efetiva, sendo importante a realizagdo de testes com amostras
envelhecidas. Indica-se a realizacdo da MEV no CMNANO pode garantir melhores
imagens. Averiguar a incorporacdo de ions na estrutura visando a melhoria da
cristalinidade também permite novos estudos. Outra ideia é a utilizagdo do MEV para
caracterizar os precursores utilizados na sintese, visando um comparativo do tamanho

das particulas dos produtos.

Sugere-se que a moagem a mao seja estudada com maior atencgao, visto que
h& a necessidade de verificar os materiais também podem ser formados, através do
esforco proporcionado por diferentes pessoas. Neste caso, estamos considerando a
possibilidade da formac&do da hidrotalcita Mg-Al ter ocorrido devido ao esforgo
proporcionado, especificamente, através do pesquisador que realizou 0s ensaios. A
ideia dessa sugestdo consiste em observar se havera a formacao desses materiais,

através da execucédo do procedimento sendo realizada por outras pessoas.

Também se sugere a variacdo das propor¢cbes, sendo analisadas as
proporcdes de 1:1 e 3:1 pois também sé&o utilizadas na literatura. E até mesmo a
realizacdo de moagem algum tipo de moagem mecanizada que simule a
movimentacéo e o esforco que séo proporcionados pela moagem manual. Contudo,
verificada a consisténcia através dessas variaveis € importante iniciar as analises a
respeito de possiveis anions intercalares que possam ser acomodados entre as
lamelas desse tipo de estrutura, bem como evoluir esses estudos para as diversas

aplicacfes que sdo possiveis.

Pelo fato do moinho de bolas utilizado para a mecanoquimica néo alcancar a
homogeneidade absoluta através de seu préprio funcionamento, amostragens em
diferentes regides de coleta do produto obtido no moinho, podem ou n&o indicar as
fases caracteristicas dos hidréoxidos duplos lamelares Mg-Al, bem como as
micrografias com habito das observado similar a lamelas; outra indicagdo é a
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utilizacdo de um moinho de bolas que possua rotacdes maiores. Sugere-se entéo, a
utilizacdo de uma carga de solidos em bola de alumina maior em comparacéo a que
foi utilizada nesta dissertagdo, tendo que em vista etapas de homogeneizacéo
estabelecidas durante a moagem mecanizada nao influenciam positivamente no
processo. Estudos complementares com a variacao das propor¢cdes e outros tipos de

moinho para validacfes complementares também séo indicados.

Para melhor conduzir os experimentos temos que o melhor a ser implementado
€ a criacdo de um jarro proprio adaptado para funcionar no mesmo processo de
moagem para o moinho ja utilizado, de forma que seja possivel até mesmo a utilizacédo
de agua. Devido a implementacdo de um jarro adaptado, tempos menores podem e
devem ser testados.

Analises sobre tamanho de particulas podem fomentar discussfes a respeito
da diferenca percentual de adsorcdo alcancada em diferentes amostras que foram
submetidas ao teste.

A utilizacdo de um precursor organico, como por exemplo a Goma Xantana,
como teste de intercalacao de biopolimeros organicos, com a finalidade de produzir
um hidroxido duplo lamelar de caracteristica organica e inorganica, € compativel com
0 estudo até entdo realizado e merece atencao no que diz respeito a um complemento

importante para essa pesquisa.
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