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LAYERED DOUBLE HYDROXIDES: STRUCTURE, SYNTHESIS, PROPERTIES AND APPLICA-
TIONS. The layered double hydroxides, known as anionic clays and represented by the general for-
mula [M% 1, M3, (OH) 5] ** A™ menH ,0, are a group of materials which are of much interest
currently. They present a variety of potential applications as adsorbents, catalysts and catalyst sup-
port, ion-exchangers, antacids and as a polymer stabilizer. It is possible to obtain a broad variety of
layered double hydroxides (LDHs), depending on the identity and ratio of the cations M?* and M3*,
as well as the interlamelar anion. The aim of this review is to give out some information about this
class of materials, concerning to the synthesis, characterization, properties and applications.
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INTRODUCAO

Minerais da familia das argilas ani6nicas sdo reportados por
mineralogistas desde o inicio deste século (Kurnakov e
Chernykh 1926; Aminoff e Broomé 1930; Read e Dixon 1933;
Frondel 1941)%. Argilas anionicas minerais sfo relativamente
raras e sdo associadas a formacgdes metamorficas. Estes mine-
rais também ocorrem em depdsitos salinos, 0 que demonstra
que altas temperaturas e pressdes ndo sdo absolutamente ne-
cessarias para sua formacao.

A sintese de hidréxidos duplos lamelares teve seu inicio,
segundo Reichle?, em 1930 com Feitknecht®, que reagiu solu-
¢Oes diluidas de sais metdlicos com base. Ap6s a Segunda
Guerra Mundial um nimero consideravel de pesquisadores es-
tudaram aspectos estruturais, de sintese e propriedades destes
compostos; entre estes pesquisadores podem ser destacados
Brindley, Miyata, Taylor, M. A. Drezdzon, Reichle, Allmann,
Bish, Pinnavaia e Jones.

Alguns hidroxidos duplos lamelares sdo parte ou precursores
de uma familia mais geral de compostos, designados como es-
truturas lamelares pilarizadas, PLS (do inglés: “pillared layered
structures’). PLS apresentam nanoestruturas' constituidas pela
ligac8o quimica de moléculas ou col6ides em um “hospedeiro”
lamelar. Estes materiais exibem uma notével gama de proprieda-
des estruturais, quimicas, eletrbnicas, idnicas, Opticas e magné-
ticas. Os PLS podem ser utilizados como p6, em forma granula-
da, suportados em filmes, usados diretamente como filmes e
ainda serem dispersos em uma matriz solida ou liquida.

O termo “argilas anidnicas’ € usado para designar hidréxidos
duplos lamelares, sintéticos ou naturais, contendo no dominio
interlamelar espécies anidnicas. Esta designagdo é devido a um
paralelo com o termo “argilas catibnicas’, usado para materiais
que sdo constituidos de camadas negativamente carregadas de
aluminosilicatos, por exemplo SiO,-Al(OH)3 (com cétions alu-
minio ocupando o sitio do silicio ou cétions divalentes como o
Mg?* ou o Ca®* ocupando o sitio do aluminio), as quais possu-
em cétions interlamelares neutralizando as cargas.

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

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

[M2+l—x M3, (OH) 2] ** A™ymenH 5,0

onde: M?' representa um cétion metélico divalente
M3* represente um cétion metélico trivalente
A™ representa um anion intercalado com carga m'.

1. ESTRUTURA DAS ARGILAS ANIONICAS

Os compostos do tipo da hidrotal cita possuem camadas com
estrutura do tipo da brucita (Mg(OH),). As lamelas da brucita
sd0 neutras, com os cétions magnésio localizados no centro de
octaedros, que possuem em seus vértices anions hidroxila. Es-
tes octaedros compartilham arestas formando uma estrutura
como a mostrada na figura 1. Com a substituicdo de cétions
divalentes por trivalentes nestas camadas, obtém-se uma lamela
positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a da
lamela da brucita. Estas lamelas para serem estabilizadas ne-
cessitam da presenga de anions interlamelares.

Figura 1. Estrutura esquemdtica da Brucita (Mg(OH),). Os cétions
Mg?* ocupam os centros dos octaédros, que compartilham arestas,
cujos vértices sdo ocupados por anions hidroxila.

O dominio interlamelar dos hidroxidos duplos lamelares se
constitui essencialmente de moléculas de &gua e anions. Um
grande nimero de &nions, tanto organicos como inorgéanicos,
pode ocupar este dominio.

QUIMICA NOVA, 21(3) (1998)



A estrutura, formada pelo empilhamento de camadas positi-
vamente carregadas, com anions ocupando o dominio interla-
melar € comum a todos os hidréxidos duplos lamelares. Uma
visdo esquemética desta estrutura € mostrada na figura 2.

Figura 2. Esquema tridimensional da estrutura das argilas anionicas.
Os centros dos octaédros sdo ocupados pelos cations di e trivalentes,
o0s vértices sdo ocupados por anions hidroxila. Entre as camadas de
octaédros sdo mostrados os anions interlamelares. As moléculas de
agua nao sdo mostradas.

Estudos de difragdo de raios-X em monocristal e no pé,
RMN H e EXAFS!, mostram que o dominio interlamelar apre-
senta uma natureza desordenada. As caracteristicas fisicas dos
HDLs, como propriedades de troca iénica, mudangas no estado
de hidratac&o e propriedades elétricas confirmam este estado
desordenado. Estas propriedades levam alguns autores a consi-
derar o dominio interlamelar como um estado quase liquido®.

Existem poucos estudos cristalograficos tratando dos HDLs
pela técnica de difracdo de raios-X em monocristal. O trabalho
mais importante sobre este assunto foi realizado por Allmann®,
que determinou a estrutura da piroaurita (MgsFe,(OH)1e
CO3.4H,0), que € uma argila natural muito similar & hidrotalcita.
Neste trabalho o autor descreve uma célula unitaria hexagonal
com “a’ = 3,109A e “c” = 23,41A. Este valor de ¢, corresponde
a trés vezes a disténcia entre duas camadas adjacentes. Este
composto foi classificado como pertencente ao sistema cristali-
no romboédrico e ao grupo espacial R3m. O fator anisotropico
bastante elevado encontrado para esta argila (B, 4 31A) confir-
ma a forte caracteristica desordenada do dominio interlamelar.
A estrutura idealizada para este HDL é mostrada na figura 3.

Figura 3. Estrutura idealizada para a piroaurita; grupo espacial R3m.
O parametro de rede da célula unitaria “c”, dividido por 3, é igual
ao espacamento basal (ef).®
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Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos
de sistemas cristalinos, que diferem na sequéncia de empilhamento
das lamelas: um sistema romboédrico, com o parametro “c” da
célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espagamento basal,
pertencendo ao grupo espacial R3m'®"8, e um sistema hexago-
nal, com “c” igual a duas vezes 0 espagamento basal, pertencendo
a0 grupo espacial P6;mmc*®”7. Por analogia com o Cdl,* utiliza-
se a notagdo 3R e 2H, respectivamente para estes dois tipos. Uma
terceira sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura’, per-
tencente ao sistema hexagonal, designada como 1H, essencial-
mente relacionada com uma variedade de HDLs atamente
hidratados, contendo sulfato (6 4 11A). O esquema apresentado
nafigura 4 ilustra a diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H. Na
tabela 1 estéo listadas varias argilas anidnicas naturais, com as
respectivas composi¢des e o nome dado ao mineral com cada tipo
de simetria encontrada.

Lamela Lamela Lamela

c/3=d cl2=d c=d
I o I —
’ = “ —
c/3
— Anion
Hidréxido Duplo Lamelar Hidréxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

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

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

Composicao Nome do Mineral

m" M A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P6smmc

Mg Al Co3” Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr coi” Estictita Barbetonita
Mg Fe CcoZ- Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH" - Hidrocalumita
Ni Al CO%~ - Tacovita
Ni Fe CO%~ Reevesita -
Ni Fe S0%” Honessita -

A existéncia dos tipos 1H e 2H estd intimamente ligada ao
estado de hidratagdo dos HDLs. Foi confirmado por Allmann®
a existéncia de uma argila anidnica natural, com composi¢ao
idéntica a da piroaurita, porém com maior grau de hidratagdo,
que apresentou o politipo 2H (“¢” = 15,61A, d = ¢/2 = 7,81A),
confirmando que o estado de hidratagéo tem influéncia deter-
minante na simetria do cristal (ver Tabela 3). Outros pesqguisa-
dores® prepararam argilas, com alto grau de hidratagéo, con-
tendo os anions cromato e dicromato intercalados, que se apre-
sentaram na forma do politipo 2H. Entretanto, quando estes
compostos foram totalmente secos, se apresentaram na forma
do politipo 3R.

Como pode-se notar, quando se trabalha com HDLs em con-
di¢des de umidade relativa muito baixa, deve-se obter um mate-
rial onde a sequéncia de empilhamento das camadas resulta no
politipo 3R. Para um HDL com este politipo, 0 espagamento
basal deve ser igual a soma da espessura da camada mais o
tamanho do anion interlamelar. Por outro lado, quando se tem
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um politipo 1H ou 2H, o espagamento basal obtido é maior
que o resultado da soma da espessura da lamela com o tama-
nho do &nion interlamelar. Alguns pesquisadores! afirmam que
este fato se deve a existéncia de moléculas de &gua entre o
anion e a lamela

1.1. Distribuicao dos Cétions na Lamela e sua Relacéo
com a Célula Unitéaria dos HDLs

Encontram-se na literatura muitos HDLs com a propor¢&o
entre os cétions bem definida, caso comum nas argilas
anidnicas naturais. Algumas destas propor¢fes sao favoraveis
ao aparecimento de superestruturas, resultantes da distribui-
¢80 bem ordenada dos cétions na camada’. A tabela 2 mostra
valores particulares de “x” (valor que tem relacdo direta com
a razdo entre os cétions) e sua relagdo com a simetria da
célula unitaria® °.

Tabela 2. Algumas superestruturas relacionadas com razdes
especificas entre os cations nas argilas anionicas.

Mtm X Simetria da superestruturat
célula unitéria
1 12 ortorrombica a=g b:aoJé
2/1 13 hexagonal a= ao-.FS
3/1 1/4 hexagonal a=2g
6/1 17 hexagonal a=ad7
8/1 1/9 hexagonal a=3a,

*3y € a distancia entre dois &omos adjacentes.

Tabela 3. Combinagdes de cations divalentes com trivalentes
que produziram HDLs.
Cétions trivalente

divalente Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti*
Mg X X X
Ni X
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Li**

X
X
X

X X X X X X X X X
x
x

* tetravalente, **monovalente

Examinando-se a tabela 2, pode-se observar que uma célula
unitéria diferente da hexagonal, ocorre apenas para proporgdes
entre os céations muito baixas.

O aparecimento de superestruturas é pouco comum, prin-
cipalmente em argilas anibnicas sintéticas em que o uso da
férmula estequiométrica é apenas formal, sendo que a mai-
oria dos compostos estudados sdo nédo-estequiomeétricos. En-
tretanto, a existéncia de superestruturas em certos materiais
ajuda a compreender porque a propor¢do entre os cétions
afeta a ordem dentro da lamela de um HDL. A figura 5
mostra um esquema de algumas superestruturas relacionadas
na tabela 2.

Como pode-se notar, no caso onde os cétions di e trivalente
estdo distribuidos ao acaso na lamela (ver figura 5, “desorde-
nado”) tem-se uma célula unitaria hexagonal, com a = &, para
as argilas sintéticas.
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Desordenado

® M(lll

© M(Il) ou M(lll

Figura 5. Algumas superestruturas obtidas pela distribuicao ordena-
da dos cations em camadas do tipo da brucital.

1.2. Natureza dos Cations M etélicos

Um grande ndmero de HDLs, contendo uma ampla varieda-
de de cétions metdlicos, tém sido sintetizados e estudados. Os
cations divalentes podem ser de: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Cae
Mn; e os cétions trivalentes podem ser de: Al, Cr, Fe, Mn, Ni,
Co, Sc e Ga

Reichle?, Kuma e colaboradores'®, Taylor!, Miyata e
Kumura®? e Carrado e Kostapapas'® utilizaram vérias combina-
¢Oes destes cations di e trivalentes na sintese de HDL s, obten-
do resultados variados, dependendo da composicéo e do méto-
do de sintese utilizados.

Outros cétions, além dos citados, podem fazer parte da com-
posicdo de um HDL. Nos dltimos anos vérios trabalhos'*516
tem mostrado a sintese de HDLs contendo litio(I) combinado
ao aluminio(lll). Além do litio(l) foram mostradas na literatura
sinteses de HDL s contendo Silicio(IV) e Titéanio(IV) combina-
dos com cobalto(l1)**.

Para um composto ser um HDL ndo é uma condic¢do neces-
saria que este seja constituido de apenas dois céations metdlicos.
Como exemplos, Indira e colaboradores” sintetizaram um HDL
contendo: como cétion divalente uma mistura de magnésio e
zinco e como cation trivalente o aluminio; Morpurgo e colabo-
radores'® sintetizaram vérios HDLs formados pelos cétions
divalentes de cobre, zinco e cobalto, combinados com o alumi-
nio trivalente. Muitas argilas anionicas naturais contém misturas
de cations, tanto di como trivalentes em suas estruturas, geral-
mente com um deles em quantidade predominante e os outros
em peguena proporcio ou como tragos'.

Através da formula geral, pode-se prever infinitas combina-
¢des de cétions que poderiam originar HDLsS, mas a natureza
impde restricdes, que serdo discutidas mais adiante. A Tabela
Il mostra vérias combinacGes de cétions, que ja foram estu-
dadas e produziram argilas aniénicas.

A razéo entre os cétions di e trivalente nos HDLs (M'/M'"")
pode variar em uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma
faixa de x (na formula geral) de 0,5 > x > 0,14'. Esta razéo
determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo gran-
de influéncia sobre as propriedades do material como
cristalinidade e troca i6nica. De forma geral um aumento nesta
raz&o diminui a cristalinidade do material’®; o efeito é um
pouco mais complexo sobre as propriedades de troca ibnica:
uma reducdo nesta razdo, ou aumento da densidade de carga,
dificulta cineticamente a troca e o contrério diminui a capaci-
dade total de troca'®?°.

1.3. Natureza dos Anions

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

* haletos
* OX0-anions
* anions complexos

(F, CI-, Br, I
(CO*5, NOs, SO%, Cro%,..)
([Fe(CN)g] , [NiCl4)*...)
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« polioxo-metalatos (V10 O% 28, Moy 0% 24...)
« anions orgéanicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...)

Raros sdo os exemplos de HDL s contendo mais de um anion
em seu dominio interlamelar. Uma fase contendo dois anions
intercalados, distribuidos ao acaso, deve se apresentar como
uma Unica fase no padrdo de raios-X no pél. Assim ndo é
possivel se provar a existéncia de dois &nions interlamelares
por este método. Outras técnicas que podem ser utilizadas sdo
a andlise quimica e a espectroscopia no infravermel ho.

Na preparacdo de HDLs um fator de grande importancia é a
capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar pelo anion
intersticial. Quanto maior a capacidade de estabilizacdo mais
facilmente o HDL se formara. Outro fator importante, relacio-
nado a natureza do &nion intersticial, é a labilidade do anion
para troca idnica. Estes fatores, intimamente ligados a sintese
de HDLs, serdo mais detalhados nas se¢éo 2.2.2.

1.4. Estado de Hidratagéo dos HDLs

Para se entender o estado de hidratagdo de um HDL, pri-
meiramente deve-se especificar onde existem moléculas de dgua
no composto. As moléculas de &gua estdo na intercamada jun-
tamente com os &nions (agua de hidratagdo) e também entre os
cristalitos (4gua adsorvida do ambiente). No primeiro caso as
mol éculas de &gua fazem parte da estrutura cristalina do HDL
e no segundo sua quantidade depende da umidade relativa da
atmosfera com a qual 0 HDL esta4 em contato’. Apesar de néo
existirem na literatura estudos especificos, pode-se esperar que
a granulometria tera influéncia na quantidade de agua absorvi-
da e adsorvida. A figura 6 € uma esquematizagdo dos dominios
de agua em um HDL.

Cristalitos de
Argila Ani6nica

Dominio
Extrinseco

lamela do tipo
da brucita

Domino
Interlamelar

‘ Hidréxido Duplo Lamelar‘

o Anion interlamelar

@ Molécula de dgua

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

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

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

1.5. Outras Espécies Interlamelares

As argilas anibnicas ndo apresentam facilidade para interca-
lar uma grande variedade de espécies neutras, diferentemente
de argilas catibnicas (como, por exemplo, a esmectita) que
podem intercalar uma grande quantidade de moléculas de &gua
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e/lou outras moléculas polares. Esta diferenca é atribuida a
interagcdo eletrostatica mais forte entre as camadas e o ion in-
terlamelar nas argilas aniénicas®. Entretanto, é possivel a in-
sercdo de moléculas polares juntamente com o anion interla-
melar, especialmente quando este é volumoso. Como exemplo,
0 composto Zn,Cr(OH)e(C12H25S0,).12H,0, com espagamento
basal de 26,15 A, apresenta uma expansio neste espacamento
para 44,9 A em presenca de n-CygH330H?L. Um outro exemplo
da intercalag8o de moléculas neutras foi mostrado por Ulibarri
e colaboradores?? que fizeram uma regeneragéo de um HDL do
sistema [Mg-Al-COg], previamente calcinado, em uma solugdo
de tereftalato de sddio na presenca e na auséncia de glicerol.
Os resultados mostraram um maior espacamento basal para o
material regenerado na presenga de glicerol, o que levou a
conclusdo que este foi intercalado.

A presenca de sais neutros na intercamada exemplifica um
outro caso de substancias neutras intercaladas. Em trabalho de
Roy e col aboradores! foi feita uma revisdo sobre o assunto, onde
foram citados trabalhos, que confirmam a presencga de sais como
MgSO,, NiSO4 e NaSO,, em argilas anidnicas naturais.

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

1.6. Propostas para Nomenclatura Existentes na Literatura

Foi mostrado até entdo que um HDL pode ser definido pela
sua composi¢do de acordo com a férmula geral, e por dois
importantes fatores estruturais, o espagamento basal e a
sequéncia de empilhamento das lamelas. Formas abreviadas séo
utilizadas para representar estes materiais, como: [M"-M'"-A].
Contudo esta representagdo € bastante incompleta. Uma forma
similar e mais completa de se representar estes compostos,
incluindo informag8es adicionais sobre a composi¢éo e estru-
tura, foi proposta por Roy e colaboradores':

nX[MII_MIII_A] dSS-

onde n é o nimero de moléculas de dgua de hidratacdo na
férmula molecular, x é a razéo entre os cétions, “ss’ € o tipo
de simetria (3R, 2H ou 1H) e “d” é o espacamento basal em A.

O uso de nomes como 0s utilizados para as argilas naturais
(hidrotalcita, piroaurita...) ndo € eficaz no caso de argilas sin-
téticas, pois estas Ultimas ndo apresentam composicdo bem
definida como as naturais.

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

2.1.1. Coprecipitagéo ou Método do Sal-base

Este é sem ddvida o método mais utilizado para preparacéo
de HDLs. Encontram-se na literatura indmeros trabalhos em-
pregando este método de duas formas diferentes: coprecipita-
¢do em pH constante e coprecipitagdo em pH variavel®.

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

(1) M" (X)2 + x M (XT3 + 2M' OH + (x / m) M', (A™)
O M, M, (OH)2(A™)m *nH0 + (2 + x) M'X (1)

onde M' é um cétion monovalente (Na* ou K*) e X~ é um
anion (NOg, CIOy4, CIY).
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O método de coprecipitagdo a pH variavel consiste na adicdo
de uma solucdo contendo os sais dos cations divalente e
trivalente sobre uma solucdo contendo hidréxido e o anion a ser
intercalado®. Este método foi originalmente desenvolvido por
Feitknecht®, que utilizou solucdes diluidas (0,01 a 0,1 mol.L™%)
para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-COs]. Melhorias nes-
te método foram introduzidas por outros pesguisadores, com
destaque para Reichl€?, que utilizou solucdes concentradas (0,1
a 3,5 mol.L™), obtendo melhores resultados.

Além da concentracdo das solugbes, para uma sintese por
coprecipitagdo, as condi¢des a serem controladas séo a veloci-
dade de adi¢do de uma solugdo sobre a outra, o pH final da
suspensdo formada, o grau de agitagdo (normalmente vigorosa)
e a temperatura da mistura (geralmente realizada a temperatura
ambiente, sendo que a maioria dos métodos encontrados na
literatura utiliza temperaturas inferiores a 35 °C)2. Esta preci-
pitacdo a temperaturas relativamente baixas € necessaria para
prevenir a formagdo de outras fases, como por exemplo, a
precipitacdo dos hidréxidos simples. Assim, normalmente se
opta por uma precipitacdo a baixa temperatura seguida de um
tratamento hidrotérmico para cristalizagdo do material, como
serd visto com mais detalhes na se¢do 2.2.4.

Para a sintese por coprecipitagdo a pH constante utiliza-se o
recurso de adicionar a0 mesmo tempo a solucdo dos sais dos
cétions e a solugo alcalinal. Em relago a coprecipitacéo a pH
variavel, este método tem como desvantagem o aparato mais
oneroso a ser utilizado (ver figura 7), e como vantagens a maior
homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade,
guanto ao controle das condicdes.

Titulader
Titulador com Automatico |

fluxe constante | Controlador de pH|

Registrador

NaOH

ML) + M)

zolugio dos sais

Contrele de
temperatura

REATOR

Figura 7. Esquema de aparato experimental para uma preparacao
por coprecipitacao a pH constante.

Esta facilidade no controle das condic¢Ges foi utilizada por
alguns pesquisadores' para preparacdo de HDLs em vérios
valores de pH, obtendo-se faixas de valores onde ocorre a for-
magdo de HDLs, e onde estes se apresentam bem ordenados
para uma determinada composic¢&o. Estes experimentos servem
de referéncia para varias preparacoes.

Alguns pesquisadores® realizaram a sintese de HDLs do
sistema [Cu-Cr-Cl], pelo método de coprecipitagdo a pH cons-
tante, sem a utilizagdo do aparato citado acima. As solucles
foram adicionadas a0 mesmo tempo, mas sem um controle ri-
gido do pH, obtendo-se HDLs com menor cristalinidade e pu-
reza que os preparados com a utilizagdo do mesmo aparato’.

Normalmente a adicdo é realizada, sob forte agitagéo, a tem-
peratura ambiente. Encontra-se na literatura alguns trabalhos
onde esta adi¢do foi realizada a temperaturas mais eleva-
dast?13 observando-se resultados inferiores, principalmente
quanto a cristalinidade e pureza.

A coprecipitacdo em pH variavel foi utilizada recentemen-
te por Kooli e Jones® para intercalagdo de &nions polioxo-
metalatos (V1002s% € M0702,%) em HDLs contendo zinco(ll)
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e cromo(l11). O detalhe mais importante neste caso € que estes
anions sdo estaveis apenas em meio &cido (pH ~ 4,5). Isto
demonstra que a preparacéo de HDLs por coprecipitacdo ndo
necessita obrigatoriamente de uma solugdo alcalina como
meio precipitante.

2.1.2. Método do Sal-6xido

Um outro método de sintese foi desenvolvido por Boehm e
colaboradores?* para a sintese de um HDL do sistema [Zn-Cr-Cl]
e adaptado por Roy e colaboradores® para preparacéo de HDLs de
outros sistemas, como [Zn-Cr-NOg], [Zn-Al-Cl] e [Zn-Al-NOg].

Este método de sintese, denominado método do sal-6xido,
consiste da reacdo entre uma suspensao do 6xido do metal
divalente com uma solucdo do sal formado pelo cétion
trivalente e o anion a ser intercalado. O procedimento consiste
em adicionar quantidades constantes da solucdo do metal
trivalente sobre a suspenséo do 6xido do metal divalente, aguar-
dando-se um determinado tempo entre a adi¢do de uma aliquota
e outra, até que o pH fique constante.

Otimos resultados sio obtidos para a preparacdo dos
HDLs dos sistemas citados. As limitacdes deste método es-
tdo em dois fatos principais: (i) primeiramente deve ser
possivel obter o 6xido do metal divalente, e este deve reagir
com a solugdo do metal trivalente, mas néo reagir rapida-
mente com &gua; (ii) o metal trivalente deve formar um sal
solivel com o anion a ser intercalado. Por exemplo, seria
impossivel preparar por este método um HDL do sistema
[Zn-Al-COg3] ou [Zn-Cr-COg). Isto porque ndo se consegue
a formagdo de um carbonato de aluminio ou de cromo, pois
estes cétions precipitariam como hidroxido ou hidroxicarbo-
nato na presenca de carbonato.

2.1.3. Sintese Hidrotérmica

Neste método se utiliza os dois cations na forma de 6xido.
Os Oxidos sdo suspensos em agua e sobre esta suspensdo €
adicionada uma solugdo do é&cido, cuja base conjugada se pre-
tende intercalar?. Em alguns casos, no lugar da soluc&o do &cido
se utiliza o anidrido do mesmo (CO,, NO,). Esta reacdo € rea
lizada sempre a altas pressfes e temperaturas.

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

2.1.4. Outros Métodos de Sintese Direta

Os métodos que serdo apresentados aqui so pouco utilizados.
Entretanto, serdo brevemente apresentados a titulo de ilustrago.

Um método para preparacdo de HDLs chamado de hidrdlise
induzida foi apresentado por Taylor'!. Este método consiste na
reacdo entre o hidroxido do cétion trivalente e uma solugéo do
sal formado pelo cétion divalente e o anion a ser intercalado.
Este autor preparou vérios HDLs através deste método, em
geral obtendo materiais menos cristalinos que materiais simila-
res preparados por outros métodos. Este método tem como
vantagem a redu¢do do tempo necessario para ser executado.
Utilizando este método, complementando-o com um tratamen-
to hidrotérmico, Kuma e colaboradores’®, prepararam HDLs de
vérias composic¢des, obtendo bons resultados.

Através de uma sequéncia de reagdes de hidrélise e redu-
¢éo, Demourgues-Guerlou e colaboradores®™ apresentaram um
meétodo para a preparacdo de um HDL do sistema [Ni-Fe-COg],
a partir de um precursor do tipo NaNijxFeO,. Este método,
apesar de inovador, ainda esté restrito a este sistema.

Indira e colaboradores?®, sintetizaram HDLs do sistema [Ni-
M'"-A™1], onde M"' pode ser Cr, Al ou Fe, por via eletroquimi-
ca. Neste método um eletrodo de niquel metdlico é colocado em
uma solugdo contendo nitrato de niquel e o nitrato do metal
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trivalente. Reduz-se o nitrato a nitrito com formacdo de hidroxila,
segundo a reaco,

NOs~ + H,O + 2e 0 NOy + 20H" Eo = 0,01V
gue provoca a precipitacdo do hidréxido duplo lamelar na super-
ficie deste eletrodo. Os resultados mostraram que ndo se obteve
HDLs de boa qualidade, principalmente quanto a cristalinidade.
Contudo, este método tem grande importéancia devido a aplica-
¢do posterior do eletrodo formado, que sera melhor detalhada
nas secdes |11 e IV. Utilizando este mesmo método, mas empre-
gando eletrodos de platina?’, foram sintetizados HDL s dos siste-
mas [Mg-Al-A™], [Mg-Cr-A™], [Ni-AlI-A™] e [Ni-Mn-A™],
produzindo resultados inferiores aos obtidos por outros méto-
dos, para os respectivos sistemas, exceto para [Ni-Mn-A™]. A
sintese de um HDL deste Gltimo sistema € complicada, devido
as reacgdes de oxi-reducdo que o Mn(l11) pode sofrer, e a sin-
tese eletroguimica parece ser um bom caminho para se contor-
nar este problema.

Recentemente, Lopez e colaboradores?® realizaram a sintese
de hidroxidos duplos lamelares do sistema Mg-Al-A™ pelo
método sol-gel. O método consiste na reagcdo entre uma solu-
¢ao alcoodlica de etéxido de magnésio, dissolvido em uma pe-
guena por¢ao de acido cloridrico, com uma solugdo alcodlica
de tri-sec-butéxido de aluminio (também foi testado o acetila-
cetonato de aluminio). A mistura foi entdo aguecida ao refluxo
e agitada durante a formagéo do gel. Os resultados mostraram
que foram produzidos compostos do tipo da hidrotalcita com
uma cristalinidade relativamente alta e com uma razdo Mg:Al
igual a 13:1. Como foi comentado anteriormente, o aumento
da razéo M"/M""" tende a causar uma diminuig&o na cristalini-
dade de um HDL de um determinado sistema. Desta forma, os
resultados obtidos pelo método do sol-gel sdo muito relevantes
na sintese de argilas anidnicas.

2.1.5. Substituicgio do Anion Interlamelar

A estrutura lamelar dos HDLSs, baseada no empilhamento de
camadas positivas, aprisionando espécies anidnicas no dominio
interlamelar por atragdo eletrostética, torna altamente favoravel
a difusdo destes anions. Esta propriedade é largamente utilizada
na preparacdo de novos HDLs, por troca i6nica do anion inter-
lamelar, a partir de um precursor previamente preparado® %°. Esta
€ a forma mais simples de se trocar o anion interlamelar, mas
ndo a unica. O esquema mostrado na figura 8 relaciona os varios
métodos utilizados para esta substitui¢&o.

A™ = CI,NOy,, ClO,

Troca idnica em solugdo
de um Anion X

(MU, M (OH), X", n’H 0

Regeneracdo em
C | solugdo de um 4nion
Xy

- - = CO.2. TAZ

Precursor Previamente Preparado A™=CO;", TA* B
I

MY, MM (OH), MA™ p, nH,0 Troca idnica em solugdo de

um anion X3~ (meio dcido)

x/m.

Am=COz>

M ML (OH), 00, x 70

Calcinagdo da
Amostra

Figura 8. Métodos empregados para substituicdo do anion interlamelar:
(A) troca ibnica em solugdo; (B) troca iGnica com protonacao do anion
interlamelar do precursor; (C) regeneracdo do precursor calcinado.

Para qualquer método de substituicdo € de extrema impor-
téncia conhecer a capacidade do anion para estabilizar a estru-
tura lamelar (este assunto sera tratado de maneira mais ampla
na secéo 11.2.2). Miyata® classificou alguns anions em ordem
de capacidade de estabilizac8o da estrutura lamelar:
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COs% >0OH >F >ClI"> S04 >Br >NOs > I-

Deve-se chamar a atencdo para o fato desta série ser efetiva
para o tratamento termodindmico da substitui¢do. Para a cinética
de substituicdo, ou uma série de labilidade dos anions, é necessa-
rio uma andlise individual para cada caso. Em termos de cinética,
a substitui¢éo depende do tamanho, da carga e da geometria, tan-
to do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado.

No método de troca ibnica (A) geramente se utiliza uma
solugéo concentrada (da ordem de 0,1 mol.L™) do &nion a ser
intercalado. O intermedidrio mais utilizado € um HDL contendo
cloreto, pois este é mais facilmente preparado que os intermedi-
arios contendo nitrato ou perclorato. Por troca iGnica em solu-
¢80, de um precursor contendo cloreto, Lal e Howe? mostraram
a preparagdo de uma série de HDLs do sistema [Zn-Cr-A™],
onde A™ = F, Br, I, COs% e NO3. Para 0 mesmo sistema,
Mousty e colaboradores™ mostraram a substituicdio do anion
cloreto, por anions orgénicos €letroativos, como m-nitrobenzeno
sulfonato e 2,6-antraguinona disulfonato. Ainda utilizando um
precursor contendo cloreto, Depége e colaboradores® intercala-
ram os &nions cromato e dicromato em um HDL contendo Cu?*
e Cr¥. Para um HDL contendo Mg?* e Al®*, Ookubo e colabo-
radores® mostraram um estudo (cinético e termodinamico) so-
bre a substituicdo do cloreto por fosfato . Em todos os casos
apresentados, a eficiéncia de troca nunca superou 96%. Ainda
por este método, Depége e colaboradores™ intercalaram silicatos
entre lamelas de HDLs do sistema Zn-M"'-A™, onde M"" = AI3*
e Cr¥, utilizando um intermediério contendo cloreto no dominio
interlamelar. Os resultados mostraram a efetiva intercalagdo do
silicato, que sob moderado tratamento térmico foi polimerizado
no interior das lamelas.

Schéllhorn e Otto®* mostraram uma comparacgo do uso de
intermediarios contendo cloreto ou nitrato, na substituicdo por
perclorato ou acetato, em HDLs contendo Zn®** e Cr¥*. Neste
trabalho foi mostrado que o uso do intermedidrio contendo
cloreto apresenta uma eficiéncia de troca maior quando o anion
a ser intercalado foi o acetato (nitrato =77%, cloreto = 88%),
enquanto um resultado inverso foi obtido na troca pelo anion
perclorato (nitrato = 41%, cloreto = 20%). Estes resultados de-
monstram como a cinética de substituicdo pode variar conforme
as substancias utilizadas, pois neste trabalho a reacéo foi reali-
zada em um tempo razoavelmente curto (cerca de 1 hora). Uti-
lizando um HDL do sistema [Mg-Al-NO3], Lopez-Salinas e co-
laboradores™ intercalaram um &nion complexo: [NiCl4]%.

Este método de substituicdo do anion interlamelar tem como
principal limitagdo a eficiéncia de troca. Apesar de em alguns
casos a troca chegar a 96%, 0 que sobra do anion do precursor
Se caracteriza como uma impureza. Para muitas aplicagoes, uma
contaminagdo com outros anions pode ser altamente prejudicial,
como no caso de se utilizar o material preparado como catali-
sador. Uma outra limitac8o € a necessidade de se utilizar solu-
¢cdes concentradas do anion a ser intercalado (chegando a
4 mol.L™), para deslocar o equilibrio de troca, aumentando a
possibilidade de ocorrer concomitantemente a adsorcéo.

Para 0 método de substituicdo em meio acido (B) emprega-
se precursores contendo carbonato ou tereftalato, que sdo anions
protonaveis em valores de pH que ndo sdo suficientes para
destruir a lamela hidroxilada.

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

Este método foi primeiramente mostrado por Bish®, que
utilizou argilas aniénicas naturais dos sistemas [Ni-Al-COs] e
[Mg-Al-COg], trocando o carbonato pelos anions dos &cidos:
HCI, HNO3 e H,SO,4, em solugdo 0,01 mol.L? dos mesmos.
Esta reacdo geralmente é realizada em condic¢des brandas de
temperatura e em intervalo de tempo reduzido. Os resultados
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mostraram uma eficiéncia de troca proxima a 100%. Uma des-
vantagem deste método reside no fato de haver uma destruicéo
parcial da lamela, em muitos casos desprezivel. Uma outra li-
mitacéo deste método reside no fato da necessidade de se pre-
parar um precursor contendo carbonato, que nem sempre é
viavel, devido a possibilidade de precipitacdo de carbonatos
dos cétions divalentes.

Anions organicos também podem ser intercalados por este
método, contanto que sejam estéveis em meio &cido. Por exem-
plo, Carlino e Hudson®® mostraram a intercalacdo do &cido
sebécico por este método, utilizando uma suspensdo deste aci-
do, na qual foi adicionado um HDL do sistema [Mg-Al-COg].
O espacamento basal obtido para o material preparado foi de
19,3 A, confirmando a intercalacdo do anion deste 4cido. Estes
resultados mostram que ndo é absolutamente necess&rio que o
anion esteja em solugdo para que ocorra a substituicao.

Chisem e Jones'® mostraram a intercalagéo de decavanadato
(V10026%), por este método, em um HDL do sistema [Li-Al-
CO3]. Neste trabalho foram mostrados outros métodos para esta
mesma intercalagdo, como a troca do ion cloreto. Os resulta-
dos mostraram que o melhor método foi realmente a substitui-
¢é&o do carbonato em meio 4cido. Kooli e colaboradores®” uti-
lizaram este método para intercalar &nions polioxo-metalatos
em HDLs dos sistemas Ni-Cr-CO3; e Mg-Cr-CO3. Neste caso
também o método mostrou bons resultados, com a intercalagéo
dos respectivos anions.

No método de substituicdo em meio &cido, utilizando um
precursor contendo tereftalato (TA?), apesar do anion substitu-
ido nédo ser eliminado do meio (como o carbonato), este preci-
pita na forma protonada. Assim pode-se utilizar, também neste
caso, solugdes diluidas do anion a ser intercalado. Utilizando
este método, Drezdzon® preparou HDLs do sistema [Mg-Al-
A™], onde A™ = V13055 ou M0;70,,% e Ulibarri e colabora-
dores® mostraram através da utilizagso de véarios métodos para
a intercalagdo do decavanadato, que o melhor é o que utiliza
um HDL contendo tereftalato, com protonagdo do mesmo em
meio 4cido. Existem vérios outros trabalhos na literatura® 4°
sobre este tema, todos com conclusdo idéntica a anterior. Este
método tem particular importancia na intercalacdo de anions
“grandes’, pois o intermedidrio contendo tereftalato apresenta
um espacamento basal elevado, quando comparado com com-
posto similar contendo carbonato (cerca de 14,1A para o
tereftalato contra cerca de 7,7A para o carbonato)?2. Nenhum
dos trabalhos acima citados mostra o destino do &cido
tereftdlico formado na substituicdo, limitando-se a mostrar os
padrdes de raios-X no pé que indicam ndo haver outras fases.

Ainda utilizando 0 método de substituicdo do tereftalato em
meio 4cido, Shouldice e colaboradores* mostraram a intercala-
¢3o, entre camadas da hidrotalcita, de oligomeros de poliestireno
carregados. Esta intercalagdo provocou uma expansdo da distan-
cia interlamelar de 18,3 A, confirmando o que foi colocado no
pardgrafo anterior sobre a importancia da utilizagdo de um pre-
cursor contendo tereftalato, na intercalagdo de anions grandes.

A intercalacdo pela regeneragdo do precursor calcinado em
presenca do anion a ser intercalado (C) depende da preparagéo
do precursor contendo carbonato e da calcinagdo do mesmo a
uma temperatura adequada. O uso do carbonato se justifica
pelo fato deste ser decomposto em temperaturas inferiores a de
outros &nions, como o cloreto ou o nitrato®®; além disto, o gas
resultante da decomposicéo deste &nion ndo é oxidante, como
0 Cl, ou 0 NO,, ou acido como o HX. A calcinagdo deve ser
realizada a uma temperatura que seja suficiente para decompor
0 anion interlamelar, mas que decomponha apenas parcia men-
te as hidroxilas da lamela, formando um oxi-hidroxido duplo,
que pode regenerar a estrutura lamelar em solugéo aguosa. O
melhor método para se determinar esta temperatura é a andise
termogravimétrica, mas nem sempre € possivel distinguir cla-
ramente as faixas de decomposicdo destas espécies?.

Utilizando este método Dimotakis e Pinnavaia® mostraram
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a intercalacdo de varios anions, organicos e inorganicos; Jones
e Valim?® % 45 e Kagunya e colaboradores*®, prepararam uma
grande variedade de compostos organicos intercalados entre
lamelas de HDLs dos sistemas [Mg-Al-A™] e [Ni-Al-A™];
Giannelis e colaboradores*” mostraram a preparacdo de um
HDL do sistema [Mg-Al-A™] contendo um complexo de
ruténio intercalado.

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

2.2. ASPECTOS IMPORTANTES PARA A SINTESE

Ser@o comentados nesta se¢cdo aspectos que influenciam a
formac@o de um HDL de um determinado par de cétions, as-
sim como algumas analises tedricas que servem como base para
a preparacdo dos mesmos, com boa qualidade quanto a
cristalinidade e pureza de fase.

2.2.1. Fatores Relacionados com os Cations

A preparacdo de uma argila aniénica tem como base uma
substituicdo isomarfica na estrutura do hidréxido de um metal,
em um certo estado de oxidagdo, por um outro (ou 0 mesmo)
em um estado de oxidag@o diferente. Assim as regras do
isomorfismo e isodimorfismo séo vélidas. Desta forma, alguns
aspectos®® sdo importantes para prever se um dado par de
cétions pode formar um hidroxido duplo lamelar. Dentre estes
aspectos ha de se destacar: (1) diferenca entre os raios i6nicos
dos cétions; (2) nimero de coordenagdo; (3) tamanho da esfera
de coordenacéo; (4) energia de reticulo.

Cétions com raios i6nicos muito diferentes provavelmente ndo
formardo um hidroxido duplo e sim os respectivos hidréxidos
simples. Para formar o hidréxido duplo, o nimero de coordena-
¢do dos cétions em seus hidroxidos deve ser o0 mesmo. Entretan-
to, ndo é suficiente que os cétions tenham o0 mesmo ndmero de
coordenagdo, também é importante que os tamanhos dos cétions
mais os ligantes (hidroxilas) sgjam proximos. Este tamanho é
influenciado pelo raio i6nico, carga e orbitais disponiveis do
cétion. Além disto, as energias reticulares para os hidréxidos
dos dois cétions devem ser proximas.

A maioria dos HDL s conhecidos, possuem cétions com raio
iénico entre 0,5 e 0,74 A'. Para cétions “grandes’ (Ca?*, Pb?*,
La®), o arranjo octaédrico torna-se instavel, causando uma
distorcdo para o interior do dominio interlamelar, com uma
coordenagdo 6+1, com o cation deslocado em relagdo ao plano
central da camada

Ainda deve-se considerar as possiveis reagdes entre os
cétions. Existe a possibilidade de reagdes de oxi-reducdo, tanto
em meio &cido (na solugdo dos cétions), quanto em meio basico
(apds a mistura dos dois cétions com a base). Alguns autores®
afirmam que para certos sistemas, dependendo da composi¢éo, a
formagdo de HDLs néo é possivel. Alguns destes sistemas sdo:
[Cu-Cr-CO4] e [Mn-Cr-A™]. Estas reactes de oxi-reducdo po-
dem ainda ocorrer durante o tratamento hidrotérmico, que é re-
alizado para formar HDLs de melhor qualidade.

2.2.2. Estabilizacio da Estrutura Lamelar pelo Anion Intergticial

Na secéo 1.1.5 mostrou-se uma série de anions colocados em
ordem decrescente de capacidade de estabilizagdo da estrutura
lamelar. Esta capacidade de estabilizagdo tem grande importancia,
principal mente nas preparagdes por coprecipitacéo. Examinando a
referida série, pode-se notar que a preparagdo de um HDL com
um anion de menor capacidade de estabilizacdo que a hidroxila,
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em valores elevados de pH produzira compostos que contém tam-
bém a hidroxila como anion interlamelar. Confirmando este fato,
encontra-se na literatura um trabalho! onde se fez a sintese de um
HDL do sistema [Cu-Cr-Cl], pelo método de coprecipitacdo a pH
constante (pH 4,5 e em pH 10). Os resultados mostraram que em
pH = 4,5 observa-se picos finos, resultantes de um espacamento
basal bem definido, provavelmente por este material conter ape-
nas cloreto no dominio interlamelar, enquanto que em pH = 10
observou-se picos largos, provavelmente pela intercalagdo
concomitante de ions hidroxila (ver fig. 9).

Intensidade Relativa

U 0

5 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (graus)

Figura 9. Padrées de raios-X no p6* para HDLs do sistema [Cu-Cr-
Cl]: (a) preparado a pH 10; (b) preparado a pH 4,5.

2.2.3. Velocidade de Adicdo

Tanto no método de sintese do sal-6xido como por copreci-
pitacéo, a velocidade de adigdo é um fator que deve ser contro-
lado para se obter HDLs com alta cristalinidade. Apesar de
ndo haver estudos especificos sobre este fator, observa-se que
s8o obtidos melhores resultados quando se faz esta adigdo len-
tamente e acompanhada de forte agitagdo. Como exemplo, Roy
e colaboradores® prepararam um HDL por coprecipitagdo, onde
a adicéo foi realizada a uma velocidade de 1 mL.h (tempo
total de 48 horas), obtendo-se um HDL de cristalinidade razo-
avel, sem a necessidade de qualquer tratamento posterior. En-
tretanto, em geral utiliza-se velocidades de adi¢do muito supe-
riores & indicada, em torno de 1 mL.min™.2

2.2.4. Aspectos Relacionados a Cristalizagao

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

Num estudo sobre o efeito do tratamento hidrotérmico na
cristalinidade de um HDL do sistema [Mg-Al-COj3], Reichle?
mostrou que h4 um aumento na cristalinidade deste HDL con-
forme a temperatura do tratamento aumenta até 200 °C, sendo
gue acima desta obteve-se subprodutos em grande proporcgéo.

Schutz e Biloen*® mostraram a sintese de um HDL do siste-
ma [Mg-Al-NOg], pelo método de coprecipitacdo a pH varia-
vel, obtendo-se um material cristalino pelo tratamento
hidrotérmico da suspensdo obtida a 210 °C por 18 horas.

Os hidroxidos duplos lamelares contendo niquel (I1) sdo par-
ticularmente dificeis de serem obtidos®. Bish e Brindley®® mos-
traram a sintese de um HDL do sistema [Ni-Al-CO3z] com alta
cristalinidade, utilizando um tratamento hidrotérmico da
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suspenséo obtida por coprecipitagdo, a 200 °C sob 1500 bar
por 10 dias. El Malki®' mostrou a preparagdo de um HDL do
sistema [Ni-Cr-A™], onde A™ = CI, COs* e SO, obtendo
produtos de alta cristalinidade, quando foi realizado um trata-
mento hidrotérmico a 300 °C sob 1500 bar por 18 horas. Re-
centemente, Kooli e colaboradores® sintetizaram HDLs dos sis-
temas Mg-Cr-COj3; e Ni-Cr-COgs, com alta cristalinidade, utili-
zando-se condi¢des muito mais brandas no tratamento
hidrotérmico: 120 °C, por 48 horas, sem aplicacéo de pressao.
O tratamento hidrotérmico é também |argamente empregado
para se obter uma maior eficiéncia na substituicdo do anion
intersticial pela regeneragdo de um precursor calcinado. Este
tratamento facilita a expansdo do espacamento basal*® 4+ 45,

3. PROPRIEDADES DAS ARGILAS ANIONICAS

3.1. Estabilidade Térmica

A hidrotalcita e seus similares sintéticos (sistema [Mg-Al-
COg)]) séo os HDLs mais estudados quanto a sua estabilidade
térmica®® 53, Observa-se, tanto para o mineral natural quanto
para materiais sintéticos, que existem faixas de temperatura
onde certas espécies sdo decompostas. Estas faixas variam
pouco de um material para outro. Em atmosfera inerte, tem-se
a perda de &gua de hidratagdo em uma faixa que vai da tempe-
ratura ambiente até cerca de 200 °C. De 200 °C até cerca de
450 °C observa-se a decomposic¢éo de parte das hidroxilas e do
carbonato intercalado, formando um oxi-hidréxido duplo. De
450 °C até cerca de 600 °C observa-se a decomposi¢do do
restante das hidroxilas formando um éxido duplo de magnésio
e aluminio, com colapso da estrutura lamelar.

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

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

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

A decomposicdo térmica de um HDL do sistema [Mg-Al-
(Fe(CN)g)*)] foi estudada por Miyata e Hirose®. Este anion
foi decomposto a 300 °C.

A decomposi¢cdo térmica de HDLs contendo &nions
polioxometalatos (V100:6%", M070,,5)% 3, mostra que estes
sdo estaveis em temperaturas até 500 °C. A grande estabilidade
térmica destes &nions intercal ados torna estes materiais de gran-
de interesse, especialmente como catalisadores.
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Através dos trabalhos existentes na literatura, conclui-se que
a estabilidade térmica dos anions interlamelares é pouco influ-
enciada pelas espécies constituintes da lamela (tipo de cétions).
Entretanto, € observado que a densidade de carga da mesma
lamela pode influenciar esta decomposicéo*® 52, Este fato é atri-
buido a0 aumento da interacdo eletrostética entre as lamelas e o
referido anion.

Para se determinar a estabilidade térmica dos HDLs, utiliza-
se a andlise termogravimétrica. Em estudo realizado por
Reichle® sobre decomposicgo térmica de um HDL do sistema
[Mg-AI-COg3], foram verificadas as seguintes variagBes nas
propriedades do material com o aquecimento (ver fig. 10): (i)
o HDL mantém sua estrutura cristalina até cerca de 270 °C,
passando a coexistir com o 6xido de magnésio a partir desta
temperatura até 400 °C, onde é completamente decomposto
(perda do carbonato); (ii) a quantidade de carbono na amostra
(proveniente do carbonato) cai rapidamente a partir de 300 °C
até 500 °C, mostrando a faixa onde ocorre a decomposicéo do
carbonato; (iii) observa-se um grande aumento na érea superfi-
cial e no volume de poros.
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Figura 10. Variagdo nas propriedades com a decomposicdo térmica
de um HDL do sistema [Mg-AI-CO3J, preparado por coprecipitacao e
cristalizado a 65 °C por 18 horas™.

Fuda e colaboradores®® determinaram a decomposicéo tér-
mica de um HDL do sistema [Zn-Cr-CO3], tratando o material
sélido em ar. Este estudo mostra a formagdo de cromo(V1)
durante a decomposic&o nestas condi¢des. Os resultados mos-
traram que a maxima quantidade de cromo(V1) ocorre na amos-
tra quando esta é aquecida a 600 °C. Em temperaturas superi-
ores (até 1000 °C) esta quantidade diminui. Este trabalho mos-
tra que a decomposi¢ao térmica de HDLs, com o intuito de
uma posterior regeneracdo para intercalagéo, deve ser feita em
condicdes de atmosfera inerte, para evitar reagdes de oxi-redu-
¢80, nos casos em que estas tenham possibilidade de ocorrer.

3.2. Capacidade de Troca I 6nica

Apesar das argilas aniénicas se constituirem em uma das
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principais classes de trocadores de anions, sdo raros os traba-
Ihos especificos sobre a quantificagdo da capacidade de troca
idnica destes materiais. Esta capacidade é utilizada, quase que
exclusivamente, para se redlizar troca de anions interlamelares
com a intencdo de preparar novos materiais.

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

3.3. Porosidade e Area Superficial

A porosidade e a area superficial dos HDLs, propriedades
gue estdo intimamente ligadas, sdo de grande importancia para
a aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores.

Os valores de érea superficial especifica, encontrados na
literatura para os HDLs normalmente estdo em uma faixa de
50 a 80 m?/g. Raramente se encontram valores superiores a 80
m?/g. Entretanto, Reichle? preparou HDLs do sistema [Mg-Al-
CO3] com tratamento hidrotérmico em vérias temperaturas di-
ferentes (entre 65 °C e 300 °C), obtendo uma éarea superficial
especifica de 200 m?/g para a amostra que foi tratada
hidrotermicamente na menor temperatura utilizada; nas outras
temperaturas foram obtidos HDLs com area superficial inferi-
or, sendo que a 200 °C a é&rea superficial especifica foi de
apenas 12 m?/g. Em trabalhos mais recentes?® 3’ foram mostra-
das preparagdes de HDLs com éarea superficia especifica pou-
co acima de 200 m?/g.

Como pode-se notar, o tratamento hidrotérmico é um dos
fatores que afeta a &rea superficial dos HDLs. Outros fatores
gue tém influéncia na area superficial sdo o tempo utilizado
para este tratamento, a velocidade de adic¢éo (na coprecipitagdo
e no método do sal-6xido) e a concentragdo das solucdes uti-
lizadas. Estes fatores afetam a coagulacg&o, a forma e porosidade
das particulas formadas, e assim tém influéncia sobre a area
superficial do produto.

Reichle e colaboradores® estudaram a porosidade de um
HDL do sistema [Mg-Al-CO3], como preparado e calcinado a
450 °C. Para o material que ndo foi aquecido observou-se a
existéncia de poros com didmetros entre 75 e 300 A. Com o
aquecimento observou-se a formagé@o de um grande ndmero de
poros entre 20 e 40 A (ver fig. 11). No caso do material aque-
cido estes poros de pequeno raio correspondem a 60% da area
superficial do material, 0 que mostra que o aquecimento do
material até a formagdo do oxi-hidroxido duplo causa um ex-
pressivo aumento em sua érea superficial.
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Figura 11. Area superficial (m2/g) vs. raio de poro (A). Material cris-
talizado a 65 °C por 18 horas™.

3.4. Propriedades Eletroquimicas

Lal e Howe® prepararam pastilhas prensadas de vérios
HDLs, com composi¢éo [Zn,Cr(OH)g]X.nH20, onde X™ = F,
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Cl°, Br, I, 1/2C0O4#* e NOs. Estas pastilhas foram testadas
guanto a condutividade i6nica, em funcdo da composicéo e da
umidade relativa. A condutividade méxima observada foi para
a amostra contendo cloreto, 102 S.cm™, a 17 °C. Para as de-
mais amostras a condutividade ficou entre 10° e 10 S.cm™.
Esta condutividade foi atribuida pelos autores a mobilidade dos
anions no interior da lamela. A amostra que mostrou a menor
condutividade foi a que continha carbonato.

Indira e colaboradores?®, utilizando o eletrodo preparado
conforme descrito na se¢éo 2.1.4, em estudo por voltametria
ciclica, observaram que no caso da adi¢do de aluminio houve
um aumento no potencial de pico em cerca de 50 mV (ou cerca
de 10%), em relacdo ao obtido com o eletrodo de niquel/
hidroxido de niquel. Este aumento no potencial foi atribuido a
formac&o de um HDL na superficie do eletrodo. O mesmo efei-
to ndo foi observado para a adi¢do de cromo(lll) e ferro(lll),
pois nestes casos ndo houve a formagdo de um HDL. Este
aumento € atribuido a estabilizagdo, através do HDL, de uma
estrutura similar & da forma a do hidréxido de niquel, que
apresenta propriedades el etroquimicas melhores que a forma f3,
apesar desta Ultima ser a mais estavel.

4. UTILIZAGAO DAS ARGILAS ANIONICAS

4.1. Utilizagdo como Catalisadores, Precursores ou Suporte
para os Mesmos

As argilas anidnicas, tanto naturais como sintéticas, tém sido
utilizadas como catalisadores heterogéneos, devido a grande
superficie basica que apresentam. Estes materiais podem servir
ainda como suporte para catalisadores, de duas formas diferen-
tes: (i) o catalisador, na forma anidnica, pode ser adsorvido na
superficie do material ou (ii) pode ser intercalado entre as
lamelas do hidréxido duplo. Podem ainda servir de precursores
para catalisadores, sendo que a forma mais comum de se pre-
parar um catalisador a partir de um HDL, é através da
calcinagdo deste, formando um oxi-hidroxido ou um 6xido
duplo, que normalmente apresenta uma superficie com area
elevada e um grande nimero de sitios bésicos.

Kruissink e colaboradores®™ mostraram o uso de HDLs do
sistema [Ni-Al-CO3] como catalisadores para craqueamento da
nafta na produgdo de metano. Martin e Pinnavaia® realizaram
um estudo sobre a reacdo de brometos de alquila com iodeto.
O uso do iodeto intercalado entre lamelas de hidréxido duplo
de zinco(Il) e cromo(l11) mostrou 6timos resultados na reagao
de troca do haleto, com a répida transformagdo do brometo no
iodeto de alquila correspondente, tanto em fase gasosa como
em fase condensada (tolueno).

O uso de HDLs, ou compostos preparados a partir dos mes-
mos, como suporte para catalisadores foi destacado por Schaper
e colaboradores®®. Neste trabalho os autores testaram vérias
formas de se suportar catalisadores em argilas anidnicas, des-
tacando a grande &rea superficial e estabilidade térmica que as
mesmas podem apresentar, especia mente depois de cal cinados.
Os autores ainda concluiram que o HDL do sistema [Mg-Al-
CQOg], quando calcinado a 450°C, produz um eficiente catalisa-
dor para a isomerizag8o do 1-penteno.

Giannelis e colaboradores® intercalaram um complexo de
ruténio ([Ru(BPS)3]*, onde BPS = 4,7-difenil-1,10-fenantroli-
nadisulfonato) entre lamelas de hidroxido duplo de magnésio e
aluminio. Reagbes fotoquimicas foram realizadas com este
complexo em solucéo e intercalado, rendendo resultados mais
seletivos com o material intercalado.

Recentemente foi reportada a utilizagdo de ftalocianinas de
cobalto(l1), intercaladas em HDLSs, na oxidagdo catalitica do 2-
mercaptoetanol produzindo dissulfetos®. Apesar deste tipo de
catalisador ser bastante interessante a nivel académico, os resul-
tados mostraram que a utilizagdo destas ftalocianinas em meio
homogéneo foi mais eficiente que com a mesma intercalada.

QUIMICA NOVA, 21(3) (1998)

Pinnavaia e colaboradores®® suportaram um complexo de
ruténio (Ruz(CO)1,) em um HDL do sistema [Mg-Al-CO3]. Este
material suportado foi utilizado como catalisador na reagdo de
hidrogenacdo do monodxido de carbono. A reacdo tornou-se
mais seletiva, rendendo como produto preferencial o metanol,
com a utilizag8o deste catalisador.

Ainda sobre a utilizagdo de HDLs como suporte para catali-
sadores, dois trabalhos foram recentemente reportados sobre a
utilizagdo destes como suporte de éxidos de vanadio. No primei-
ro trabalho® foi realizada uma completa caracterizagio dos ca-
talisadores (usando a hidrotalcita calcinada e esta mesma com
véarias porcentagens diferentes de éxido de vanédio suportado),
e 0 estudo de sua atividade na reagdo de desidrogenacdo
oxidativa do n-butano, com estudos detalhados sobre a especifi-
cidade do catalisador e o rendimento dos produtos desejados (1-
buteno, 2-cis-buteno, 2-trans-buteno e butadieno) e dos
subprodutos (CO e CO,). A taxa de conversdo do n-butano foi
de 14,4 a 50.1%, de acordo com o catalisador utilizado e a se-
letividade (em relag8o a producédo de alcenos), de 10 a 61%. No
segundo trabalho®®, foram feitos estudos similares ao anterior,
utilizando o mesmo tipo de catalisador suportado em diversas
matrizes, entre elas os HDLS, para a mesma reag@o. Neste caso
a hidrotalcita calcinada se mostrou como o pior suporte para o
catalisador, pois este Ultimo quando suportado nas outras matri-
zes apresentou atividade catalitica superior.

Reichle e colaboradores™ & estudaram o efeito catalitico de
HDLs de vérios sistemas, apés 0 aquecimento destes a 450 °C
por 18 horas. Estes materiais foram usados como catalisadores
na oligomerizagdo da acetona, deuteragdo da acetona e do
tolueno, com grande eficiéncia, em sistema de reagdo continua.
Estes materiais foram ainda testados na catélise de reagbes como
isomerizacd@o de olefinas e aromatizagdo do 1,4-ciclohexadieno
e limoneno, apresentando menor eficiéncia que nas reacbes an-
teriores. Estes trabahos tiveram grande importancia no estudo
do emprego de HDLs como catalisadores, tendo sido citados na
grande maioria dos trabalhos posteriores que tratam deste e de
outros temas.

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

Nos ultimos dois anos, testes cataliticos envolvendo hidroxidos
duplos lamelares, calcinados ou ndo, foram reportados para vérias
reagcOes, podendo-se citar: formagdo seletiva de 2-hidroxi-3,3-
bis(hidroximetil)-g-butirolactona a partir do formaldeido™; isome-
rizacdo do 1-buteno, que comparado com os resultados obtidos
com outros catalisadores (zedlitas, 6xidos metélicos), apresentou
amelhor atividade catalitica entre os testados’; condensacgo de
Claisen-Schmidt para produgdo de calconas e flavononas de inte-
resse farmacéutico’?; cianosililagdo de compostos carbonilicos e
abertura nucleofilica de anéis de oxiranos usando TMSCN*, com
rendimentos na cianosililagdo maiores que 90%, em tempos de
reacdo de 5 a 300 min, dependendo do substrato, e na abertura de
anéis de oxiranos, rendimentos de 70 a 95%, em tempos de 0,5 a
3 horas’®; oxidaggo catalitica de alquil- e benzil-piridinas, com
rendimentos entre 15 e 87%, dependendo do substrato™; alquilacio
da 2,4-pentanodiona, mostrando elevados rendimentos acompa-
nhados de alta especificidade nos produtos obtidos (chegando a
87% no produto desgjado)’®; acoplamento do feniletileno a 1,4-
difenilbuta-1,3-dieno em presenca de hidréxido de sodio e oxigé-
nio, com rendimento maior que 80%®; decomposicéo do N,O em
processo continuo, mostrando rendimentos muito altos (aproxi-
mando-se de 100%) quando a reagdo foi realizada em temperatu-
ras elevadas (400 a 450 °C)"".

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

4.2. Utilizagdo como Adsorventes

A grande é&rea superficial apresentada pelos HDLs torna-os
adsorventes potenciais. Entretanto trabalhos especificos sobre
adsor¢cdo em HDL s sdo raros, sendo que a maioria se resume a
adsor¢do de gases.

Tsuji e colaboradores®® mostraram a adsor¢do de CO, em
HDLs de vérios sistemas, obtendo resultados variados, confor-
me a composi¢&o. Miyata e Hirose® mostraram a adsorcéo de
Ny, O,, CO, e H, em um HDL do sistema [Mg-Al-(Fe(CN)g)*].
A adsorcdo preferencial de alguns dos gases foi observada, o
que pode resultar no uso de HDLs para separacdo de gases,
como na destilagéo do ar liquefeito.

Sobre a adsor¢do de substancias em solugdo, dois trabalhos
recentes sdo de grande importancia. Um destes’ trata da
adsor¢do dos anions (ndo protonado e mono-protonado) do
diacido organico 5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxibenzenosul foni-
co, ndo se importando apenas com as isotermas de adsorcéo,
mas utilizando a microscopia de forga atbmica “in situ” para
analisar a estrutura do sistema adsorvente-adsorbato através da
geracdo de imagens em nanoescala. Os resultados séo apresen-
tados na forma de um modelo para a adsor¢do deste &nion em
compostos do tipo da hidrotalcita, revelando uma estrutura
ordenada em relagdo aos atomos de magnésio e aluminio. O
outro trabalho™ trata da capacidade da hidrotalcita, sem
calcinar e calcinada, em adsorver o 2,4,6-trinitrofenol, formu-
lando um mecanismo para esta adsor¢&o, tendo como base as
isotermas obtidas, a andlise por XRD e por FT-IR. Os autores
sugerem ainda que o material calcinado pode ser usado em fil-
tros para o adsorbato em questdo, com fécil regenerabilidade.

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

4.3. Utilizagdo como Aditivos para Polimeros

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

A adic¢do de HDLs a polimeros como PV C, polipropileno e
ABS traz beneficios como maior estabilidade térmica, maior
resisténcia a chama e maior estabilidade frente a radiagéo
ultravioleta. Por enquanto o uso desta “carga minera” nos
polimeros, de forma comercial, se resume ao PVC.

4.4. Outras Utilidades

No campo medicinal, HDLs sintéticos do sistema [Mg-Al-
CQO3], sdo potencialmente aplicaveis como antiacido estomacal.

Até o momento as propriedades eletroquimicas dos HDLs
foram pouco exploradas. Contudo, na se¢&o |11.4 comentou-se
a preparacdo de um eletrodo de niquel metdlico, contendo em
sua superficie um HDL. O eletrodo contendo apenas hidréxido
de niquel em sua superficie é utilizado comercialmente em
baterias de niquel-cadmio. Como o eletrodo preparado apre-
sentou um potencial maior que seu similar contendo apenas
hidréxido de niquel, este pode ser futuramente utilizado para
confecc8o deste tipo de bateria.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares, baseada no
empilhamento de camadas positivamente carregadas contendo
no dominio interlamelar anions e moléculas de &gua, confere a
estes materiais caracteristicas singulares. As camadas, do tipo
da brucita, tem estrutura muito similar a dos a-hidréxidos
metélicos. Desta forma estes compostos tém sido utilizados
como uma forma de estabilizar este tipo de estrutura.

A mobilidade dos anions no dominio interlamelar propicia a
substituicdo destes por troca i6nica em solugdo. Além disto,
esta mesma propriedade confere condutividade elétrica a estes
materiais no estado solido.

Os elevados valores de érea superficial especifica e a boa
estabilidade térmica apresentadas por estes materiais, desperta
0 interesse para aplicagbes dos mesmos como adsorventes e
catalisadores. No campo da catélise existe mais um fator a ser
acrescentado: as argilas anibnicas, especialmente quando
calcinadas a uma temperatura adequada, apresentam uma su-
perficie com sitios basicos de forgca moderada. Esta proprieda-
de possibilita que reagdes, que sdo normalmente catalisadas
por base em meio homogéneo, se tornem muito mais especifi-
cas quando catalisadas por HDLs em meio heterogéneo.

Com a intensificag8o dos estudos sobre estes materiais a partir
de meados da década de 1980, estdo sendo descobertas novas pro-
priedades e aplicagbes dos mesmos, como por exemplo ho campo
da eletroquimica. E bastante comum encontrar trabalhos atuais na
literatura, tratando da sintese e caracterizagdo de HDLs, com aten-
¢80 especial para a obtencdo de materiais com ata cristalinidade,
pureza de fase e dtos valores de &rea superficial especifica

O grande nimero de trabalhos apresentados sobre a utiliza-
¢ao de HDLs como catalisadores e suporte para catalisadores
pode demonstrar o grande interesse atual da aplicag8o destes
materiais neste campo.

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