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RESUMO 

de Matos, C.S. Hidróxidos duplos lamelares como precursores de nanopartículas metálicas e 

nanoestruturas de carbono. 2020. 175p. Tese (Doutorado) - Programa de Pós-Graduação 

em Química. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são materiais cuja versatilidade química 

em termos da composição das lamelas e das espécies que podem ser intercaladas, 

permite modular suas propriedades para atingir uma ampla gama de aplicações. Neste 

contexto, os HDLs contendo metais de transição nas lamelas se destacam devido a sua 

atividade catalítica e eletroquímica, além de, quando intercalados com espécies 

orgânicas, catalisarem o crescimento de nanoestruturas de carbono a partir da sua 

decomposição térmica. 

No presente trabalho, foram avaliadas as sínteses de HDLs com razão molar 

Ni/Al (R) variando de 2 a 4, intercalados com ânions derivados dos ácidos tereftálico 

(TA) e 2-aminotereftálico (ATA), e com o polímero carboximetilcelulose (CMC). Estudou-

se a decomposição térmica dos materiais e seu potencial como precursores na síntese 

de compósitos contendo estruturas carbonáceas, óxidos e/ou partículas metálicas. 

A variação de R para os sistemas HDL-TA e HDL-ATA afeta principalmente sua 

composição química e a estrutura, uma vez que a diminuição na densidade de carga 

das lamelas (carga nm
-2

) com o aumento de R favorece a mudança na disposição dos 

ânions, de perpendiculares a paralelos, com relação às lamelas. Apesar disso, não 

foram observadas mudanças significativas nos espectros vibracionais (infravermelho e 

Raman) e no comportamento térmico dos materiais. A pirólise de HDL-TA ou HDL-ATA 

com R igual a 2 em temperaturas acima de 600 °C resultou no consumo dos ânions 

orgânicos a partir das reações de (i) decomposição térmica, que levam à formação de 

óxidos de carbono (CO e CO2) e compostos aromáticos voláteis; (ii) redução do níquel, 

onde as espécies carbonáceas atuam como agentes redutores. 

Por sua vez, a caracterização dos sistemas HDL-CMC indicou o confinamento 

das cadeias poliméricas nas matrizes lamelares, embora uma fração não intercalada 

de polímero envolva as partículas de HDL. Observa-se ainda que a diminuição na 

densidade de carga ocasiona uma segregação mais evidente de uma fase intercalada 

com íons cloreto. A pirólise do HDL com R igual a 2 em temperaturas superiores a 600 



°C levou a materiais contendo níquel metálico (Ni-NPs) e estruturas carbonáceas. Os 

resultados revelaram a presença de Ni-NPs esféricas, homogeneamente dispersas em 

uma matriz carbonácea e recobertas por estruturas grafíticas. No entanto, em 

temperaturas de pirólise acima de 800 °C, as partículas perdem a sua homogeneidade, 

devido a sua migração e coalescência. Ademais, com o aumento da temperatura de 

pirólise, as estruturas heterogêneas de carbono são convertidas em formas grafíticas 

mais ordenadas, como nanofitas e nano-onions, evidenciando a grafitização catalítica 

promovida pelas nanopartículas metálicas.  

Em suma, a pirólise do HDL-CMC levou à obtenção de nanocompósitos 

baseados em nanopartículas de níquel e nanoformas grafíticas de carbono. Neste 

sentido, a temperatura se mostrou um fator fundamental, uma vez que influencia a 

reação carbotérmica e os processos de grafitização e coalescência. Enquanto as 

nanopartículas metálicas catalisam a grafitização do carbono, a camada formada ao 

seu redor protege as nanopartículas de agregação, preservando sua homogeneidade 

em tamanho, forma e distribuição. 

 

Palavras-chave: hidróxidos duplos lamelares, compostos de intercalação, pirólise, 

nanoestruturas de carbono, nanopartícula, carboximetilcelulose. 



ABSTRACT 

de Matos, C.S. Layered double hydroxides as precursors of metallic nanoparticles and carbon 

nanostructures. 2020. 175p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de 

Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

Layered double hydroxides (LDHs) are materials which chemical versatility 

regarding layer composition and intercalated species allows the control of properties 

aiming a wide range of applications. In this way, LDHs based in transition metals are 

highlighted due to their catalytic and electrochemical activities, besides catalyze the 

growth of carbon nanostructures through thermal decomposition matrices with organic 

species intercalated. 

In this work, it was evaluated the synthesis of LDHs with Ni/Al molar ratio (R) 

between 2 and 4, intercalated with anions derived from terephthalic (TA) and 2-

aminotherephthalic acids (ATA), and carboxymethylcellulose (CMC) polymer. It has 

been studied the thermal decomposition of these materials and their potential as 

precursors in the synthesis of composites based in carbonaceous structures, oxides 

and/or metallic particles. 

The changing in R values for LDH-TA and LDH-ATA systems modifies its chemical 

composition and structure, once the decreasing in layers charge density (charge nm
-2

) 

with increasing R favors a change in anions arrangement (from perpendicular to 

parallel) in relation to the layers. Despite this, significative changes were not observed 

in vibrational spectra (infrared and Raman) and thermal behavior of the materials. The 

pyrolysis of LDH-TA and LDH-ATA (R equal to 2) in temperature values above 600 °C 

has resulted in the organic species complete decomposition due to (i) thermal 

decomposition leading to formation of carbon oxides (CO and CO2) and volatile 

aromatic compounds; and (ii) carbonaceous species acting as reducing agents in nickel 

reduction. 

In turn, LDH-CMC systems characterization has indicated the successful 

entrapment of polymeric chains into layered matrices, although a moiety of non-

intercalated polymer involves the LDH particles. It is still observed that layer charge 

density decrease causes the segregation of LDH phase intercalated with chloride anions. 

Pyrolysis of LDH-CMC with R equal 2, in temperature values above 600 °C has led to 



materials containing metallic nickel nanoparticles (Ni-NPs) and carbonaceous 

structures. The results reveal the presence of spherical Ni-NPs homogeneously dispersed 

into a carbonaceous matrix and surrounded by graphitic structures. However, in 

pyrolysis temperatures above 800 °C, particles homogeneity is lost due to their migration 

and coalescence processes. Furthermore, under pyrolysis temperature increasing, 

heterogeneous carbon structures were converted in more ordered graphitic forms, as 

nanoribbons and nano-onions, evidencing catalytic graphitization promoted by metallic 

nanoparticles. 

Essentially, LDH-CMC pyrolysis has produced nanocomposites based on nickel 

nanoparticles and graphitic carbon nanoforms. In this regard, the pyrolysis temperature 

is a pivotal parameter, once it influences carbothermal reaction and graphitization and 

coalescence processes. While the metallic nanoparticles catalyze carbon graphitization, 

the shell surrounding the Ni-NPs protects them against aggregation, preserving their 

homogeneity in size, shape and distribution.  

 

Keywords: layered double hydroxides, intercalation compounds, pyrolysis, carbon 

nanostructures, nanoparticle, carboxymethylcellulose. 
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1. Capítulo 1 - Introdução e Objetivos 

1.1. Introdução 

Problemas modernos como o esgotamento de combustíveis fósseis e aumento 

na produção de resíduos têm imposto muitos desafios para a química de materiais, 

uma vez que o desenvolvimento de novos dispositivos e racionalização de processos 

são essenciais na busca por uma sociedade mais sustentável.
1–3

 Nesse sentido, 

destacam-se materiais que atuem como alternativas na produção e armazenamento 

de energia, além daqueles aplicados para remoção de poluentes do ambiente.  

No que diz respeito a soluções em energia, os supercapacitores, dispositivos que 

armazenam energia a partir da interação dos eletrodos com eletrólitos e/ou reações 

eletroquímicas, têm recebido atenção devido à sua alta capacidade teórica de 

armazenamento. Adicionalmente, em comparação com as baterias, possuem uma 

duração superior em termos de ciclos de carga e descarga, e uma alta densidade de 

potência, o que implica na liberação rápida da energia armazenada.
4

 Contudo, 

esforços ainda necessitam ser feitos no sentido de aliar todas essas propriedades em 

um mesmo dispositivo, além de melhorias necessárias em termos da densidade de 

energia. Ademais, a busca por materiais para eletrodos que atendam requisitos como 

porosidade, que permita a acessibilidade do eletrólito, e condutividade, leva a estudos 

envolvendo grafeno e seus derivados, carbetos, nitretos, óxidos e hidróxidos de metais 

de transição, além de fósforo preto.
5–7

 

Por sua vez, as baterias de íon lítio se estabeleceram como uma das principais 

fontes de energia para dispositivos eletrônicos e veículos elétricos. Apesar do seu ótimo 

desempenho em termos de durabilidade e densidade de energia, uma das principais 

limitações é a alta demanda por lítio e baixa quantidade deste elemento disponível na 
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crosta terrestre (abundância de 20 ppm, enquanto a de sódio, por exemplo, é de 23600 

ppm).
8,9

 Assim, o desenvolvimento de baterias à base de em elementos mais 

abundantes, como é o caso do sódio, tem chamado atenção da comunidade 

científica.
8,9

 Além de trabalhos focando o desenvolvimento de eletrodos negativos 

baseados em estruturas carbonáceas, eletrodos positivos constituídos por óxidos de 

metais de transição têm sido estudados.
9

 

Por fim, uma vez que resíduos de diversas naturezas químicas são gerados desde 

residências até lavouras e indústrias, a alta concentração de poluentes no meio 

ambiente tem se tornado um problema crescente. Algumas alternativas para 

tratamento desses poluentes envolve a utilização de materiais que possam adsorver ou 

intercalar essas espécies, como é o caso dos hidróxidos duplos lamelares e do sulfato 

de molibdênio.
10–12

 Outra estratégia vem da investigação de catalisadores para 

processos oxidativos avançados, como materiais à base de grafeno, carbetos e nitretos 

de metais de transição.
13–16

  

Algo que se destaca nas pesquisas envolvidas nessas áreas distintas, é a emergência 

constante de materiais lamelares com desempenho ímpar, apresentando-se como 

potenciais soluções para diversos problemas. Como exemplo dessa classe de materiais, 

encontram-se os já citados grafeno, carbetos e nitretos de metais de transição e o 

fósforo negro. 

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
17

 um 

composto lamelar é definido como um material cristalino, no qual os átomos das 

lamelas unem-se por meio de ligações químicas, enquanto os átomos das camadas 

adjacentes interagem por meio de forças físicas. Em um composto lamelar, o 
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empilhamento das camadas bidimensionalmente estruturadas dá origem ao domínio 

interlamelar ou galeria. 

Quando ocorre a inserção de uma espécie convidada no meio interlamelar, 

denomina-se o processo de intercalação, e o material obtido é classificado como um 

composto de intercalação, cujas propriedades estão diretamente relacionadas com a 

sua estrutura e com a natureza das matrizes lamelares e das espécies intercaladas.
17

 

Nesse contexto, a grande aplicabilidade dos materiais lamelares é devida ao 

extenso número de matrizes com composições distintas e de espécies que podem ser 

intercaladas, o que amplia possibilidades de síntese de novos compostos com diferentes 

funcionalidades.  

Nicolosi et al.
18

 publicaram um artigo sumarizando a ampla gama de 

propriedades químicas, mecânicas, ópticas, eletrônicas e eletroquímicas de diversas 

famílias de compostos classificados como lamelares. Recentemente, Cai et al.
19

 

revisaram a preparação de dispersões de materiais lamelares, dando destaque para 

suas aplicações como transistores, dispositivos de memória, fotodetectores, diodos 

emissores de luz, células solares, eletrocatalisadores, baterias, supercapacitores, 

membranas para separação de íons ou gases, além de sensores químicos e 

adsorventes. 

Dentre os materiais da classe dos lamelares, os hidróxidos duplos recebem 

grande destaque principalmente por conta da sua versatilidade química em termos de 

composição das lamelas e da região interlamelar, o que torna as suas propriedades 

moduláveis, além de serem precursores para outras estruturas como óxidos, partículas 

metálicas, híbridos e compósitos.
20–22
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Nas próximas seções, serão abordadas a estrutura, composição, propriedades 

e as aplicações dos hidróxidos duplos lamelares, colocando em foco sua potencialidade 

como precursor de nanopartículas e de compósitos com materiais à base de carbono. 

1.1.1. Hidróxidos duplos lamelares 

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são materiais compostos, em geral, por 

cátions di- e trivalentes em sítios octaédricos coordenados por íons hidroxila. A conexão 

dos octaedros por meio das suas arestas resulta em lamelas catiônicas, cuja carga 

positiva é contrabalanceada pela intercalação de espécies aniônicas hidratadas, como 

mostrado na Figura 1.
23

 

 

Figura 1. Representação esquemática das estruturas octaédricas formadas pelos cátions 

metálicos e íons hidroxila e de um HDL intercalado com íons Cl
-

. 

 

A fórmula geral dos hidróxidos duplos lamelares pode ser representada por 

[M
2+

(1-x)M
3+

x(OH)2]
x+

(A
n-

)x/n·zH2O, onde M se refere aos cátions metálicos e A
n-

 ao ânion 

intercalado. As moléculas de água podem se encontrar adsorvidas na superfície ou 
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confinadas no domínio interlamelar, interagindo com as lamelas através de ligações 

de hidrogênio.
23

 

Os HDLs possuem cela unitária hexagonal com duas possibilidades de simetria: 

hexagonal (H) ou romboédrica (R). O número de lamelas empilhadas pode ser igual a 

dois, o que resulta em três polítipos com simetria 2H; ou três, com nove polítipos 

possíveis, dos quais, dois possuem simetria 3R.
24,25

  

Apesar de todas essas possibilidades de empilhamento, a maioria dos HDLs 

naturais apresentam simetria 3R (grupo espacial R3̅m), como a hidrotalcita, ou 2H 

(grupo espacial P63/mmc), como a manasseíta. Ambos minerais apresentam mesma 

fórmula química, [Mg6Al2(OH)16]CO3·4H2O, mas empilhamentos diferentes. Os 

hidróxidos duplos lamelares sintéticos, no entanto, apresentam predominantemente 

simetria 3R.
25

 

Dependendo da composição química da lamela e do meio interlamelar, 

diferentes propriedades podem ser observadas. As duas principais propriedades 

comuns aos HDLs são a sua basicidade e capacidade de troca de ânions. A presença 

de sítios básicos por conta dos grupos hidroxila na superfície das partículas é conhecida 

há muito tempo, sendo amplamente explorada para a catálise básica em reações 

orgânicas de adição, alquilação, acilação e descarboxilação.
23,26,27

  

De maneira similar, sua capacidade de troca aniônica é utilizada para a síntese 

de novos materiais,
20,21

 especialmente quando a intercalação não pode ser feita por 

método direto, como, por exemplo, por coprecipitação dos cátions metálicos na 

presença do intercalante. Para tal, a eficiência da troca iônica depende da prioridade 

de intercalação dos ânions, relacionada principalmente à sua densidade de carga 

(referente à carga e ao tamanho do íon) e às interações intermoleculares que 
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estabelecerão, como formação de ligações de hidrogênio.
25

 Assim, de maneira 

simplificada, a ordem de preferência de intercalação dos principais ânions inorgânicos 

é dada por:
25

  

CO3

2-

 > HPO4

2-

 > HAsO4

2-

 > CrO4

2-

 > SO4

2-

 > MoO4

2-

 > OH
-

 > F
-

 > Cl
-

 > Br
-

 > NO3

-

 

Com relação à composição das lamelas, a incorporação de cátions distintos é 

limitada principalmente pelo seu raio iônico, que deve ser próximo de 0,070 nm em 

coordenação octaédrica.
25

 Além disso, a substituição de cátions M
2+

 por M
3+

, que 

representa a maior parte dos sistemas reportados, é limitada por 0,2 < x < 0,33 para 

obtenção de materiais com pureza de fase.
23

 Como discutido por Jayanthi et al.
28

, isto 

está relacionado à regra de Pauling, na qual um cátion trivalente não pode ocupar a 

adjacência de um cátion com mesma carga. 

Como visto, as possibilidades de combinações de cátions metálicos que podem 

ser incorporados às lamelas são amplas (Tabela 1) e outras propriedades específicas 

podem ser obtidas de acordo com a composição. 

Tabela 1. Possíveis combinações de cátions metálicos na estrutura do HDL (células coloridas). 

Células roxas indicam HDLs com atividade catalítica para crescimento de nanoestruturas de 

carbono. Adaptado da referência 29. 

 Mg
2+

 Fe
2+

 Co
2+

 Ni
2+

 Cu
2+

 Zn
2+

 Ca
2+

 Mn
2+

 Li
+

 

Al
3+

          

Fe
3+

          

Co
3+

          

Ni
3+

          

Cr
3+

          

Mn
3+

          

Ga
3+

          

In
3+

          

Ti
4+

          



Página 29 de 180 

 

Por exemplo, a utilização de cátions de metais essenciais, como Zn
2+

, Mg
2+

 e 

Fe
2+

/Fe
3+

 leva à obtenção de materiais biocompatíveis,
30,31

 adequadas para utilização 

como carregadores de espécies bioativas.
32–34

 Por sua vez, lamelas contendo cátions 

metálicos capazes de participar de reações de óxido-redução, como é o caso de Co
2+

, 

Ni
2+

 e Mn
2+

, por exemplo, possuem propriedades relacionadas à transferência de 

carga para aplicação como catalisadores,
27,35

 eletrodos de baterias, supercapacitores 

e sensores.
36–38

 

Assim, a versatilidade química dos HDLs, relacionada à sua ampla variedade de 

(i) cátions metálicos que podem ser incorporados na folha de octaedros (Tabela 1) e (ii) 

ânions que podem ser intercalados (Cl
-

, CO3

2-

, PO4

3-

, polioxometalatos (POM), espécies 

bioativas, polímeros, etc.), permite o planejamento de estruturas para aplicações em 

áreas como catálise, biomedicina, meio ambiente, agricultura e eletroquímica.
20,25,29,39

 

Nesse sentido, há um destaque em particular para os HDLs contendo cátions de 

metais de transição em sua estrutura (MT-HDL), pois a presença de sítios eletroativos 

homogeneamente dispersos, que podem ter uma exposição maior a partir da 

esfoliação/delaminação do HDL, tem atraído bastante atenção para as áreas de 

conversão e armazenamento de energia.
36

 Embora ainda seja um desafio conciliar a 

performance e estabilidade desses materiais, problemas como a sua baixa 

condutividade eletrônica têm sido contornados por meio da interação das lamelas 

catiônicas com intercalantes condutores, como nanoestruturas oxidadas à base de 

carbono.
29,36

 

Além disso, destaca-se a habilidade dos MT-HDLs em catalisar reações 

importantes como as semirreações envolvidas na eletrólise da água: evolução de 

hidrogênio (hydrogen evolution reaction, HER) e evolução de oxigênio (oxygen evolution 
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reaction, OER).
40

 Uma das principais prioridades das pesquisas em geração de energia 

tem sido viabilizar a obtenção de hidrogênio, que possui uma alta densidade de 

energia, e é obtido à partir da eletrólise da água, uma fonte não poluente e 

abundante.
41

 Considerando isso, um dos maiores desafios tem sido superar as 

barreiras energéticas envolvidas na semirreação de oxidação a partir do 

desenvolvimento de catalisadores, uma vez que o processo é lento devido à 

transferência de quatro elétrons.
41

 

Vários trabalhos de revisão têm destacado a importância de MT-HDLs contendo 

cátions dos elementos Ni, Co e Fe no desenvolvimento de catalisadores para a reação 

de OER.
40–42

 Isso se deve, sob o ponto de vista econômico, ao baixo custo para sua 

produção e maior abundância em comparação aos eficientes rutênio, irídio e seus 

respectivos óxidos.
41

 Sob o aspecto químico, as vantagens estão no controle e 

variabilidade da composição e estrutura, possibilidade de maior exposição de sítios 

ativos, modulação da orientação da espécie intercalante e formação de compósitos 

com outras estruturas. Além disso, a incorporação de mais de uma espécie eletroativa 

na lamela pode gerar um efeito cooperativo que ocasiona mudanças na estrutura 

eletrônica e melhora no seu desempenho.
36,41

 Nesse contexto, uma das matrizes que 

tem recebido maior destaque é de Ni/Fe, uma vez que seu desempenho tem superado 

até mesmo materiais à base de óxidos de metais preciosos (RuO2 e IrO2).
41

  

Além de todas as propriedades aqui reportadas para os HDLs, o interesse nestes 

materiais recai ainda sobre a obtenção de (i) estruturas derivadas, como óxidos mistos 

e partículas metálicas; (ii) além da possibilidade de obtenção de compósitos pela 

interação com outros materiais. Nas próximas seções, esses dois tópicos serão 
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abordados, com destaque para a obtenção de compósitos derivados de HDLs e 

nanoestruturas de carbono.   

1.1.2. Nanopartículas derivadas de hidróxidos duplos lamelares 

A decomposição térmica de hidróxidos duplos lamelares, dependendo dos 

parâmetros utilizados (como atmosfera, temperatura e composição química do HDL), 

leva à obtenção de diversas estruturas, desde óxidos mistos a oxido hidróxidos e 

partículas metálicas.
43,44

 Os processos de decomposição térmica como rota de síntese 

para óxidos já foram amplamente reportados, 
43,45,46

 uma vez que é possível aproveitar 

a versatilidade química dos HDLs, e a proximidade dos cátions metálicos na matriz 

lamelar favorece a obtenção de estruturas com composição mista, muitas vezes difíceis 

de serem sintetizadas por outras rotas.
47

 

Além disso, as variações na estrutura do HDL e das condições de síntese podem 

afetar o crescimento de faces específicas dos cristais e ocasionar defeitos, o que é 

interessante para áreas como catálise 
43

 e fotocatálise 
45

. Ademais, a conversão dos 

HDLs em estruturas como óxidos e metais, pode levar a compostos com uma maior 

estabilidade química e condutividade eletrônica, interessantes do ponto de vista 

eletroquímico.
38,46

  

Por outro lado, a capacidade dos óxidos mistos serem reidratados para obter 

novamente a fase HDL, a partir do chamado efeito memória, abre outras possibilidades 

na síntese de materiais.
23,48,49

 A possibilidade de reidratação depende da composição 

química dos óxidos e da temperatura de decomposição térmica, uma vez que acima 

de 450 °C (para alguns materiais, acima de 600 °C) a formação de estruturas mais 

estáveis, como as do tipo espinélio, pode impedir a ocorrência do processo.
23
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O tratamento térmico de MT-HDLs contendo cátions de níquel, ferro, cobalto, 

cobre ou zinco na presença de um agente redutor, como hidrogênio, monóxido de 

carbono ou carbono elementar pode levar à obtenção de suas respectivas fases 

metálicas.
50

 Alguns trabalhos reportam ainda a calcinação de HDLs com posterior 

redução como rota para a síntese de partículas metálicas suportadas em uma matriz 

de óxido, uma vez que a utilização de um único precursor pode levar a uma interação 

mais forte metal-suporte, aumentando sua atividade catalítica.
43

 

Novamente, a proximidade dos cátions metálicos promovida pela adjacência de 

seus complexos octaédricos favorece a obtenção de materiais mais homogêneos, com 

alta dispersão das partículas metálicas. A redução direta dos HDLs ou de seus óxidos 

correspondentes pode levar à obtenção tanto de partículas monometálicas quanto de 

ligas e heteroestruturas contendo pelo menos dois metais. 
43

  

Fan et al.
51

 reportam a redução de HDL de Ni/Al-carbonato em atmosfera de 

hidrogênio para obtenção de catalisador à base de partículas de Ni dispersas em matriz 

de óxido misto de Ni/Al. Os resultados de caracterização mostram que, dependendo 

da temperatura de redução, são formadas nanopartículas metálicas dispersas em uma 

matriz de Ni(Al)Ox (350 – 400 °C) a qual se converte gradativamente em óxido de 

alumínio (Al2O3) com a progressiva redução das espécies de Ni
2+

 (600 – 700 °C). A 

avaliação dos materiais como catalisadores na reação de hidrogenação do dimetil-

tereftalato evidenciou a melhor performance do material obtido em 600 °C, cuja reação 

apresentou uma conversão em 99,9% e seletividade de 93,3%. 

Realizando a calcinação de HDL de Ni/Al-nitrato e posterior redução dos óxidos 

correspondentes em atmosfera mista de hidrogênio e argônio (10/90 v/v), Zhao et al.
52

 

obtiveram materiais compostos por nanopartículas de níquel dispersas em matriz de 
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óxidos mistos, que apresentaram atividade fotocatalítica para a reação de Fischer-

Tropsch de hidrogenação do monóxido de carbono. Sob radiação de lâmpada de 

xenônio (315 – 400 nm) de 300 W, o material obtido em 600 °C mostrou maior grau 

de conversão (95,8 %) e seletividade de 73,4% para metano.  

Adotando rota sintética similar, Cao et al.
53

 calcinaram e depois reduziram o 

HDL Ni/Mg/Al-carbonato, gerando nanopartículas de metal bem dispersas na matriz 

de óxidos. O material preparado em 500 °C apresentou atividade catalítica para a 

redução de benzonitrila em benzilamina, com uma seletividade de 90,6%. 

Apesar da obtenção de materiais com alto desempenho, é necessário considerar 

o gasto energético e o tempo necessário para preparação em duas etapas (calcinação 

e redução) dos materiais contendo as nanopartículas metálicas, além dos riscos de se 

trabalhar com gás hidrogênio em altas temperaturas. Nesse sentido, a substituição de 

ânions inorgânicos como carbonato e nitrato por espécies orgânicas fornece uma fonte 

de agentes redutores in situ, uma vez que sua decomposição térmica, sob atmosfera 

inerte (pirólise), leva à formação de carbono elementar e seus respectivos óxidos 

(COx).
29

  

Por exemplo, Han et al.
54

 reportaram a síntese de nanopartículas hexaedras de 

níquel à partir da pirólise de HDL de Ni/Al intercalado com ânions tartarato em baixa 

temperatura (400 °C) e sob atmosfera de nitrogênio. As partículas, com arestas de 

cerca de 4 – 6 nm, foram avaliadas como catalisadores para a hidrogenação do p-

nitrofenol e mostraram um desempenho superior em relação aos análogos esféricos 

obtidos em maiores temperaturas (> 500 °C).  

Já Abellán et al.
55

, embora tenham focado na caracterização das nanoformas 

de carbono sintetizadas, mostraram que a pirólise de ânions sebacato confinados em 
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HDL de Ni/Fe leva à formação de nanopartículas metálicas de FeNi3 com um diâmetro 

menor que 15 nm. 

É importante ressaltar que as vantagens da pirólise de MT-HDLs intercalados 

com espécies orgânicas como rota para síntese de materiais vão além da utilização dos 

intercalantes como fonte de carbono e espécies redutoras. A matriz inorgânica pode 

atuar como uma espécie de molde para controle da formação de possíveis estruturas 

carbonáceas, em termos de composição, morfologia e porosidade dos materiais 

obtidos.
29

 Adicionalmente, a síntese in situ e simultânea de nanopartículas metálicas é 

vantajosa, no sentido de aproveitar da sua capacidade de catalisar a formação de 

espécies grafíticas. 
56

  

A incorporação de espécies de níquel, por exemplo, com finalidade de catalisar 

a grafitização de estruturas carbonáceas já foi reportada na pirólise de metal organic 

frameworks (MOFs) constituídos do cátion divalente coordenado por ácido tereftálico,
57

 

além de espécies de Ni
2+

 adsorvidas a carvão derivado de casca de arroz,
58

 mistura de 

proteínas,
59

 papel de filtro,
60

 resina à base de poliestireno
61

 e aerogel derivado de 

resorcinol e formaldeído
62

. 

Recentemente, Thambiliyagodage et al.
63

 pirolisaram monolitos de polímero na 

presença de 1% (m/m) de espécies de Ni
2+

, Co
2+

 ou Fe
3+

. A análise por espectroscopia 

Raman revelou que as estruturas de carbono possuíam uma menor densidade de 

defeitos com relação ao análogo obtido sem adição dos cátions metálicos. Além disso, 

as imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) mostram camadas de 

grafeno envolvendo as partículas, evidenciando seu efeito catalítico sobre a matriz 

carbonácea em sua vizinhança. 
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Embora não haja um consenso sobre o mecanismo de grafitização catalítica, 

duas propostas principais são aceitas: (i) a solubilização de estruturas de carbono 

amorfas ou pouco organizadas na superfície do catalisador, seguida da sua 

precipitação como camadas de grafeno; (ii) formação de carbetos intermediários pela 

reação química entre o catalisador e a estrutura de carbono, com posterior 

decomposição, levando à geração de carbono grafítico.
56,64

 Registrando imagens por 

MET in situ no aquecimento de filmes de estruturas amorfas de carbono contendo 

nanopartículas de níquel, Anton
64

 não detectou a formação de carbetos intermediários. 

De maneira similar, utilizando carvão ativo como matriz, Liu et al.
65

 propuseram a 

solubilização das espécies de carbono nas nanopartículas metálicas. No entanto, na 

síntese de filmes de carbono por deposição química de vapor (chemical vapour 

deposition, CVD) utilizando substratos de ferro e/ou cobalto, Li et al.
66

 reportaram a 

presença de carbetos intermediários, cuja decomposição leva à deposição de estrutura 

grafítica de carbono. 

Em suma, a intercalação de espécies orgânicas em MT-HDLs pode levar a 

precursores únicos para a síntese de compósitos compostos por óxidos e/ou 

nanopartículas metálicas e estruturas carbonáceas intimamente ligadas, com 

propriedades interessantes para aplicações catalíticas e eletroquímicas.
29

 

1.1.3. Compósitos baseados em hidróxidos duplos lamelares e estruturas carbonáceas 

A variedade de espécies que podem interagir com as lamelas catiônicas dos 

HDLs é bem ampla, de modo que a preparação de compósitos com polímeros,
20,21,67

 

semicondutores,
68

 e estruturas carbonáceas,
29,39,69

 por exemplo, é facilitada. 

A formação de compósitos é interessante, uma vez que a interação com outros 

materiais pode provocar mudanças na estrutura eletrônica, promovendo melhora na 
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condutividade, além de contornar problemas como agregação de partículas e baixa 

exposição de sítios catalíticos e/ou eletroativos.
29,43

  

Em vista disso, muitos trabalhos têm reportado a combinação de hidróxidos 

duplos lamelares e materiais derivados de grafeno (nanotubos e nanofibras de 

carbono, nitreto de carbono grafítico, etc) na preparação de nanocompósitos 

hierárquicos para diversas aplicações, sobretudo com foco para a áreas de 

armazenamento e conversão de energia.
29,38,39,69

 Não obstante, a preparação de 

compósitos com estruturas de carbono menos ordenadas, como carvão proveniente da 

pirólise de biomassa, também já foi reportada, com fins de produzir materiais para 

adsorção de poluentes.
70–72

 

Em suma, é possível unir as propriedades de troca iônica e atividade catalítica 

ou eletroquímica dos HDLs com a condutividade eletrônica, elevada área superficial e 

propriedades mecânicas das estruturas de carbono, de modo a obter materiais com 

uma ou mais funções.
29

 As características dos nanocompósitos resultantes, como 

morfologia, porosidade e tamanho de partícula, são fortemente dependentes dos 

precursores e do método de síntese. 

Nesse sentido, as três principais estratégias para sintetizar nanocompósitos do 

tipo HDL/C envolvem (i) remontagem; (ii) síntese do HDL na superfície da estrutura 

carbonácea; e (iii) síntese do material carbonáceo na superfície ou entre as lamelas do 

HDL, como sumarizado na Figura 2.
29
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Figura 2. Rotas sintéticas para a preparação de compósitos baseados em HDLs e nanoestruturas 

de carbono (nanocarbonos). Adaptado da referência 29. 

Alterando o método de síntese e seus parâmetros relacionados, há a 

possibilidade de modular a composição, bem como as propriedades estruturais e 

texturais dos compósitos obtidos.
29,36,39

 Desta forma, cada método possui seus méritos 

em termos da obtenção de estruturas com morfologias distintas, mas limitações 

relacionadas com problemas de agregação e diminuição da área superficial 

(remontagem); necessidade de oxidação na superfície das estruturas carbonáceas para 

criar grupos oxigenados com os quais o HDL possa interagir, sacrificando seu 

desempenho em termos de condutividade eletrônica (crescimento do HDL sobre a 

estrutura carbonácea); perda da estrutura dos HDLs (pirólise) ou alto custo (CVD); ainda 

precisam ser contornadas. 

Contudo, como descrito na seção anterior, a decomposição térmica do HDL 

durante processo de aquecimento sob atmosfera oxidante ou inerte, não é exatamente 

uma desvantagem, uma vez que pode gerar partículas de óxidos e/ou metais in situ na 

matriz de carbono. Deste modo, além de os MT-HDLs poderem atuar como moldes, 
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são precursores de espécies capazes de catalisar o crescimento de nanoestruturas de 

carbono (Tabela 1). 

A partir da pirólise de HDLs intercalados com espécies orgânicas, a estrutura e 

propriedades dos compostos obtidos depende de parâmetros como: (i) atmosfera 

(inerte, oxidante, redutora, estática, dinâmica); (ii) temperatura e taxas de aquecimento 

e de resfriamento; (iii) composição do HDL (variabilidade no número de oxidação dos 

cátions metálicos); e (iv) propriedades da espécie confinada (natureza química, 

estabilidade térmica).
55,73,74

 

Nesse sentido, poucos estudos sistematizam a variação das condições de 

tratamento térmico com as estruturas produzidas. Em geral, os trabalhos focam na 

obtenção (i) das estruturas carbonáceas, onde o HDL e estruturas derivadas atuam 

apenas como agente porogênico, removido após tratamento ácido; ou (ii) das 

nanopartículas metálicas, onde o intercalante orgânico é utilizado apenas como fonte 

de espécies redutoras. 

O grupo de Leroux reportou a obtenção de estruturas carbonáceas com altas 

áreas superficiais, após tratamento ácido dos materiais provenientes da pirólise dos 

polímeros poliestireno sulfonato
75

 (2300 m
2

 g
-1

) e polivinil benzeno sulfonato
76

 (1205 

m
2

 g
-1

) intercalados em HDLs de Zn/Al e Mg/Al, respectivamente. Os materiais foram 

avaliados eletroquimicamente como eletrodos para supercapacitores e apresentaram 

valores moderados de capacidade de armazenamento de energia. 

Por sua vez, Zhang et al.
77

 sintetizaram estrutura carbonácea amorfa e 

mesoporosa (poros com diâmetro entre 2 e 50 nm) dopada com enxofre. Para tal, 

realizaram a pirólise de dodecilbenzenossulfonato de sódio (SBDS) confinado em HDL 

de Ni/Al sob atmosfera de nitrogênio. Após, as nanopartículas metálicas e partículas 



Página 39 de 180 

 

correspondentes de óxidos e sulfetos foram removidas após tratamento ácido. Embora 

o estudo não tenha explorado o efeito da temperatura nas estruturas geradas, o 

material era composto por uma fração de estrutura amorfa contendo tubos distorcidos 

de carbono grafítico. 

No que diz respeito a materiais com maior conteúdo grafítico, Abellán et al.
55

 

reportaram a síntese de nano-onions (carbon nano-onions, CNO) e nanotubos de 

carbono com múltiplas camadas (multiwalled nanotubes, MWNT) pela pirólise do HDL 

de Ni/Fe intercalado com ânions sebacato, sob atmosfera de nitrogênio e a 400 °C. 

De acordo com os autores, a formação in situ de partículas metálicas da liga metálica 

FeNi3 tem um papel importante na decomposição catalítica das espécies orgânicas e 

sua posterior grafitização.  

Similarmente, Yang et al.
78

 mostraram que nanotubos de carbono podem ser 

produzidos através do tratamento térmico de ânions salicilato confinados em HDLs de 

Co/Al sob atmosfera inerte, exemplificando o efeito catalítico dos MT-HDLs na síntese 

de nanoestruturas de carbono, como mostrado na Tabela 1. 

Sun et al.
79

 propuseram um mecanismo para a síntese de material carbonáceo 

a partir da decomposição  térmica de HDL de Co
2+

/Al
3+

 intercalado com uma mistura 

de dodecilsulfonato e metilmetacrillato (MMA) como fontes de carbono, sob atmosfera 

de argônio. Baseado nos resultados de análise térmica, espectroscopia Raman e 

microscopias eletrônicas, MMA carboniza em aproximadamente 250 °C e, acima de 

500 °C, as estruturas amorfas de carbono dão origem a nanoanéis de carbono 

(carbono nanorings, CNR), em um processo catalisado pelas nanopartículas de cobalto 

derivadas da redução simultânea do Co
2+

. No entanto, para a síntese dos CNR, a 
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temperatura se limita a 800 °C, devido à sinterização das nanopartículas, destruindo 

as estruturas carbonáceas bem definidas.    

Notavelmente, o tratamento térmico de espécies orgânicas intercaladas em MT-

HDL pode levar a diferentes estruturas, dependendo da fonte de carbono e do metal 

de transição escolhido. Além do mais, como previamente discutido, a combinação das 

propriedades texturais e condutoras do carbono com as propriedades magnéticas e de 

catálise das nanopartículas metálicas pode resultar em novos materiais funcionais para 

remediação ambiental,
80

 catálise
81

 e eletroquímica.
82

 

Considerando a atividade catalítica dos íons Ni
2+

 na síntese de nanoestruturas 

de carbono (Tabela 1), o hidróxido duplo lamelar de Ni/Al foi escolhido como objeto de 

estudo na presente tese. Além das propriedades de seus hidróxidos e óxidos 

amplamente aplicados em eletroquímica,
83,84

 com destaque para a utilização do -

Ni(OH)2 em eletrodos de baterias,
85

 as propriedades catalíticas e magnéticas das 

nanopartículas de níquel metálico se sobressaem.
51–54,86

 

Os HDLs foram intercalados com ânions derivados dos ácidos tereftalato e 2-

aminotereftalato (Capítulo 3), além do polímero carboximetilcelulose (Capítulos 4 e 5), 

e os materiais híbridos resultantes foram avaliados como precursores para a obtenção 

de compósitos baseados em estruturas carbonáceas e partículas de óxidos/metálicas. 

Neste contexto, este trabalho visa contribuir com o estudo da decomposição 

térmica dos HDLs precursores, bem como ampliar a discussão em termos da fonte de 

carbono utilizada além de sistematizar o efeito da temperatura sobre a estrutura e 

composição dos materiais obtidos. 
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1.2. Objetivos 

O objetivo principal é investigar rotas sintéticas para obtenção de hidróxidos duplos 

lamelares de Ni/Al intercalados com espécies orgânicas, seu processo de 

decomposição térmica sob atmosfera inerte e potencial como precursores de 

nanocompósitos baseados em estruturas carbonáceas. 

Em específico: 

(a) Investigar as condições experimentais, i.e. razão molar M
2+

/M
3+

 e efeito de 

tratamento pós-síntese, para obtenção de materiais híbridos de hidróxidos 

duplos lamelares de Ni/Al intercalados com os ânions provenientes dos ácidos 

tereftálico, 2-aminotereftálico ou do polímero carboximetilcelulose, com alta 

cristalinidade e pureza de fase; 

(b) Estudar a decomposição térmica dos materiais híbridos sob atmosfera inerte, de 

modo a estabelecer a viabilidade dos mesmos como precursores para obtenção 

de compósitos baseados em nanoestruturas de carbono; 

(c) Estabelecer a relação da temperatura de pirólise com a composição química, 

estrutura e propriedades dos materiais obtidos, a partir da sua caracterização 

química, estrutural, espectroscópica, textural, térmica e magnética. 
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2. Capítulo 2 - Parte experimental 

2.1. Reagentes 

Na realização dos experimentos desenvolvidos foram empregados os reagentes 

discriminados na Tabela 2. 

Tabela 2. Reagentes empregados nas sínteses dos hidróxidos duplos lamelares. 

Reagente Fórmula 

Massa 

molar  

(g mol
-1

) 

Procedência 

Cloreto de níquel hexa-

hidratado (> 95%)  
NiCl2∙6H2O 237,69 

Sigma 

Aldrich 

Cloreto de alumínio hexa-

hidratado (99%) 
AlCl3∙6H2O 241,43 Aldrich 

Hidróxido de sódio (> 99%) NaOH 40,00 Merck 

Ácido clorídrico  

(36,5 – 38% v/v) 
HCl 36,46 Synth 

Ácido tereftálico (98%) C8H6O4 166,13 
Sigma 

Aldrich 

Ácido 2-aminotereftálico (99%) C8H7O4N 181,15 
Sigma 

Aldrich 

Carboximetilcelulose sódica 

(0,7 unidades de grupos 

carboximetil por unidade de 

glicose) 

C28H30Na8O27 90000 
Sigma 

Aldrich 

 

2.2. Procedimento experimental 

Todos os hidróxidos duplos lamelares sintetizados neste trabalho foram 

preparados por meio do método de coprecipitação a pH constante.
23,26

 

Utilizando aparato experimental semelhante ao representado na Figura 3, a 

solução dos cloretos dos cátions metálicos precursores (A), com concentração total de 

sais de 0,1 mol L
-1

 e devida proporção molar Ni/Al, foi gotejada em um balão de três 

bocas (B) contendo solução de intercalante com valor de pH previamente ajustado para 

7,5. Para a síntese do HDL intercalado com íons cloreto (HDL-Cl), foi utilizada solução 

básica no mesmo valor de pH. 
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A adição concomitante de solução aquosa de hidróxido de sódio com 

concentração de 0,1 mol L
-1

 (C) foi realizada de modo a manter o pH do meio de síntese 

constante, monitorado por um eletrodo de vidro (D). Para tal, foi utilizado um titulador 

automático (E) Quimis Q799-D2 no controle de adição da solução básica. 

 

Figura 3. Representação esquemática do aparato utilizado para a síntese dos hidróxidos duplos 

lamelares, destacando: o funil com a solução de sais (A) com gotejamento da solução 

controlado manualmente; balão de três bocas contendo o meio reacional (B); funil de adição 

contendo a solução de hidróxido de sódio (C); eletrodo de vidro para monitoramento do pH 

(D); titulador automático que recebe a leitura do pH e controla a adição de base (E); e fluxo de 

nitrogênio indicado pelas setas vermelhas (F). 

De modo a evitar a intercalação de íons carbonato provenientes da dissolução 

do dióxido de carbono (CO2) no meio reacional, gás nitrogênio foi purgado na solução 

inicial e na suspensão resultante, durante todo o processo de síntese (F). 

Ao final da adição da solução de cátions, as suspensões ficaram sob agitação 

por uma hora em temperatura ambiente ou por 24 horas sob aquecimento entre 65 – 
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80 °C, dependendo do sistema. Posteriormente, os HDLs resultantes foram lavados por 

centrifugação ou diálise e secos em dessecador, estufa ou liofilizador, como será 

especificado em cada seção. 

2.2.1.  Síntese dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com íons cloreto 

O hidróxido duplo lamelar intercalado com íons cloreto, denominado Ni2Al-Cl 

ou HDL-Cl, foi sintetizado como descrito previamente. Em um balão de 3 bocas, um 

litro de água deionizada foi mantido sob agitação constante durante adição 

concomitante de 532 mL de soluções salina 0,1 mol L
-1

 de cloretos de níquel e alumínio 

(2 Ni
2+

 : 1 Al
3+

) e básica, 0,1 mol L
-1

 de hidróxido de sódio, de modo a manter o valor 

do pH constante em 7,5. Durante as 8 h de adição das soluções, gás N2 foi borbulhado 

no meio reacional.  

O procedimento foi repetido duas vezes e as suspensões resultantes foram 

misturadas e mantidas sob agitação constante por 24 h a 86 °C. Ao final do tratamento 

térmico, a suspensão foi mantida em repouso para deposição do sólido e retirada do 

sobrenadante com o auxílio de uma seringa. Em seguida, a suspensão foi submetida a 

um procedimento de diálise em uma membrana de celulose (D9402-100FT, Sigma-

Aldrich) por 5 dias e, finalmente, congelada e liofilizada para secagem do sólido. 

2.2.2.  Síntese dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com íons tereftalato e 2-

aminotereftalato 

Os ácidos tereftálico (TA) e 2-aminotereftálico (ATA) são pouco solúveis em água 

(a solubilidade do TA em água é de cerca de 2 mmol L
-1

 a 25 °C).
87

 Assim, de modo a 

favorecer a sua dissolução através da desprotonação dos ácidos, as soluções de ambos 

precursores orgânicos foram preparadas através da sua adição a cerca de 10 mL de 
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uma solução aquosa de NaOH com concentração 1,0 mol L
-1

.  A solução resultante foi 

diluída de modo a se obter o volume adequado para síntese e o valor de pH foi 

ajustado com solução de HCl 1,0 mol L
-1

. 

Na preparação dos materiais, foram utilizadas razões molares Ni/Al (R) iguais a 

2, 3 ou 4, denominados NiRAl-A-B, onde A representa o ânion intercalado (TA ou ATA) 

e B indica o tratamento pós síntese adotado: (i) sem indicação, a suspensão foi mantida 

sob agitação por 30 minutos e sedimentação por mais 30 minutos ou (ii) TT, referente 

a agitação da suspensão por 24 h em temperatura entre 70 e 75 °C.  

Os materiais com R = 2 foram preparados utilizando 200 mL de solução 7,5 

mmol L
-1

 de intercalante e 90 mL de solução aquosa (contendo 6,0 mmol de Ni
2+

 e 3,0 

mmol de Al
3+

). Por sua vez, os materiais com razões R = 3 ou 4, com ou sem 

aquecimento da suspensão resultante, foram sintetizados a partir da mesma solução 

mãe, separada em duas frações submetidas a um dos tratamentos pós síntese. A 

suspensão inicial com R = 3 foi obtida a partir de 400 mL de solução 6,0 mmol L
-1

 de 

intercalante e 188 mL de solução aquosa (contendo 14 mmol de Ni
2+

 e 4,8 mmol de 

Al
3+

). A suspensão inicial com R = 4 foi obtida a partir de 400 mL de solução 4,8 mmol 

L
-1

 de intercalante e 200 mL de solução salina (contendo 16 mmol de Ni
2+

 e 3,9 mmol 

de Al
3+

). 

Após os tratamentos pós síntese, deposição dos sólidos e remoção do 

sobrenadante excedente, todos os materiais foram submetidos a um ciclo de separação 

e oito ciclos de lavagem com água deionizada por centrifugação (15000 rpm, por cinco 

minutos). Por fim, os sólidos obtidos foram secos em dessecador, sob pressão reduzida, 

macerados e armazenados em frascos de vidro ou plástico para posterior 

caracterização.  
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2.2.3.  Síntese dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com carboximetilcelulose 

O sal sódico de carboximetilcelulose (Na-CMC) utilizado no desenvolvimento 

deste trabalho é solúvel em água e estável na faixa de valores de pH entre 3,5 e 12.
88

 

Contudo, a preparação da sua solução aquosa foi realizada de maneira cautelosa e 

sob agitação vigorosa, uma vez que o sólido pode facilmente formar partículas 

agregadas que dificultam a sua dissolução. 

Os materiais sintetizados, com razão molar CMC/Al
3+

 igual a 0,125 ou 0,375 

e valores de R iguais a 2, 3 ou 4, foram preparados de maneira similar aos demais 

HDLs. Para cálculo do número de mols de CMC, considerou-se a fórmula 

C28H30Na8O27, que possui 8 cargas negativas em solução. Assim, seria necessária uma 

razão molar CMC/Al
3+

 igual a 0,125 para total neutralização das cargas das lamelas. 

A utilização de CMC em excesso de 3 vezes visou favorecer a intercalação do polímero. 

Os materiais sintetizados com razões molares CMC/Al
3+

 iguais a 0,125 ou 

0,375 foram denominados, respectivamente, Ni2Al-CMC1-TT e NiRAl-CMC-TT. 

Para os materiais com R = 2, foi utilizado volume de 1000 mL de solução aquosa 

contendo 1,8 (Ni2Al-CMC1-TT) ou 5,3 g (Ni2Al-CMC-TT) de Na-CMC e 433 mL de 

solução aquosa (contendo 28 mmol de Ni
2+

 e 14 mmol de Al
3+

). O material com R = 

3 foi preparado a partir de 400 mL de solução contendo 1,7 g de Na-CMC e 182 mL 

de solução aquosa com 14 mmol de Ni
2+

 e 4,6 mmol de Al
3+

. Por fim, o material com 

R = 4 foi sintetizado partindo de 1,4 g de Na-CMC solubilizados em 400 mL de água 

e 189 mL de solução aquosa contendo 15 mmol de Ni
2+

 e 3,8 mmol de Al
3+

. 

As suspensões resultantes ficaram por 24 h sob agitação constante em 

temperatura de 75 °C. Após, foram centrifugados com um ciclo para separação dos 

sólidos e sete ciclos de lavagem (15000 rpm, 5 minutos). Para separação do sólido, foi 



Página 48 de 180 

 

 

necessário um ciclo adicional de centrifugação de 15000 rpm e 10 minutos. Em 

seguida, os sólidos foram submetidos a secagem em estufa na temperatura de 80 °C. 

Neste contexto, as sínteses levaram à obtenção de cerca de 1 a 5 g de cada 

material. Contudo, de modo a obter quantidade apreciável de sólido para sua 

caracterização e posterior pirólise em diversas temperaturas, foi necessário aumentar 

a escala de material produzido.  Considerando a síntese de cerca de 20 g de material 

(R = 2), mantendo-se as devidas proporções molares de sais e intercalante, bem como 

as concentrações, seria necessário cerca de 1,7 L de solução 0,1 mol L
-1

 dos cloretos 

de Ni
2+

 e Al
3+

, 3,5 L de solução 0,1 mol L
-1 

de NaOH e 4,0 L para uma solução com 

21 g de Na-CMC. 

 Devido ao grande volume de soluções e a limitação na capacidade das vidrarias 

disponíveis, foram realizadas diversas sínteses utilizando a quantidade de reagentes e 

volumes de solução descritos na Tabela 3.  

Tabela 3. Quantidade de reagentes e volumes das soluções empregadas na síntese do sistema 

HDL-CMC. 

Síntese 
n Ni

2+

 

(mmol) 

n Al
3+

 

(mmol) 

Volume da 

solução de sais 

(mL) 

m Na-CMC 

(g) 

Volume da solução 

de CMC (mL) 

1 29 15 433 5,322 1000 

2 29 14 433 5,322 1000 

3 15 7,5 217 2,660 500 

4 29 14 433 5,327 1000 

5 14 7,5 217 2,662 500 

 As suspensões resultantes foram submetidas a agitação constante por 24 horas 

em temperaturas entre 75 – 85 ºC. Após, a agitação e o aquecimento foram desligados 

e os sistemas permaneceram em repouso para separação do sobrenadante, que foi 

retirado e descartado. As suspensões foram reunidas em um único béquer e separadas 

novamente em membranas de celulose para diálise. Os materiais foram então 

congelados e secos por liofilização. 
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2.2.4. Pirólise 

A pirólise dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com os ânions 

tereftalato, 2-aminotereftalato e o polímero carboximetilcelulose foi realizada em 

diversas temperaturas, definidas com base nos resultados de análise térmica. Os 

compostos Ni2Al-TA e Ni2Al-ATA foram pirolisados em 200, 400, 600 e 1000 °C. O 

material Ni2Al-CMC-TT, por sua vez, em temperaturas de 200, 350, 600, 700, 800 e 

1000 °C. 

Para tal, foi utilizada uma termobalança modelo TGA-50 da marca Shimadzu, 

na qual uma massa de cerca de 30 mg de precursor disposta em um cadinho de 

alumina (Al2O3) foi submetida a aquecimento até a temperatura programada, com taxa 

de 10 °C min
-1

 e sob atmosfera dinâmica de nitrogênio (50 mL min
-1

). O sistema tem 

acoplado um ventilador que promove o arrefecimento mais rápido do forno. Após 

resfriamento, os sólidos foram recuperados e submetidos a caracterização, como será 

discutido nos Capítulos 3 e 4. 

Os materiais obtidos a partir da pirólise do HDL-CMC (sintetizado em maior 

escala), cuja caracterização será discutida no Capítulo 5, foram preparados 

empregando um forno tubular Thermo Fisher, modelo Lindberg Blue M. De modo a 

simular as condições utilizadas na termobalança, cerca de 1,0 g de precursor foi 

adicionado a um cadinho de alumina cilíndrico e poroso, que foi submetido a 

aquecimento com uma taxa de 10 °C min
-1

 e atmosfera dinâmica de nitrogênio com 

vazão de 50 mL min
-1

, paralelo ao eixo do cadinho (Figura 4). O forno foi ajustado para 

desligar o aquecimento ao atingir a temperatura programada e utilizou-se sistema 

adaptado de resfriamento (secador de cabelo) para favorecer uma queda mais rápida 

de temperatura e a interrupção das reações químicas. O procedimento foi repetido três 
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vezes e os produtos misturados para obtenção de quantidade apreciável de material 

(cerca de 1 g). As misturas resultantes foram denominadas HDL-CMC-X, onde X 

representa a temperatura de pirólise, que varia entre 500 e 1000 °C. 

Para comparação, o sal sódico de CMC e o HDL intercalado com íons cloreto 

foram pirolisados sob mesmas condições, variando-se a massa inicial de precursor: 

2,0 g para Na-CMC e 1,5 g para HDL-Cl. De maneira análoga ao HDL-CMC, os 

materiais obtidos foram denominados, respectivamente, Na-CMC-X e HDL-Cl-X. 

 

 

Figura 4. Esquema representativo do posicionamento do cadinho no forno tubular, destacando 

o fluxo de gás nitrogênio e o confinamento da amostra em atmosfera rica nos gases de 

decomposição. 

2.3. Equipamentos 

2.3.1. Separação e secagem dos hidróxidos duplos lamelares 

Para separação e secagem dos hidróxidos duplos lamelares sintetizados neste 

trabalho, foram utilizadas uma centrífuga Hermle Z36HK e um liofilizador Thermo 

Savant modelo ModulyoD. 

2.3.2. Difratometria de raios X 

Os difratogramas de raios X foram registrados no Laboratório de Cristalografia 

do Instituto de Física da Universidade de São Paulo, sob responsabilidade da Profa. 
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Dra. Márcia C. A. Fantini, em um difratômetro Bruker, modelo D8 Advance, com uma 

fonte CuK ( = 1,54 Å, 40 kV, 30 mA) em faixas de valores de 2 entre 2 e 110°, com 

um passo de 0,05° s
-1

. As medidas realizadas sob aquecimento (HT-DRX) foram 

registradas no Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M, Mulhouse, França), 

em um termodifratômetro PANalytical, modelo X’Pert pro MPD com uma fonte CuK 

(45 kV, 35 mA), equipado com uma câmara de alta temperatura Anton Paar HTK1200. 

As amostras foram depositadas em um porta amostras de alumina (Al2O3) e submetidas 

a aquecimento sob atmosfera dinâmica de hélio (5 mL min
-1

) até alcançar a 

temperatura programada (200, 340, 500, 600, 700, 800 e 900 °C). Ao ser atingida a 

temperatura, a amostra foi mantida sob isoterma por 60 minutos antes do início da 

aquisição de dados, de modo que todas as reações químicas se completassem. Todos 

os difratogramas foram registrados no intervalo de 3 a 80° (2), com um passo de 

0,005° s
-1

. 

2.3.3. Espectroscopia vibracional 

Todos os espectros vibracionais foram registrados no Laboratório de 

Espectroscopia Molecular do IQ-USP. Os espectros na região do infravermelho (FTIR) 

foram registrados em um espectrofotômetro Bruker Alpha no modo de reflectância total 

atenuada (ATR) na faixa entre 4000 e 400 cm
-1

. Os espectros Raman foram registrados 

em um espectrômetro Renishaw Invia Reflex, com um detector Renishaw CCD (600 x 

400 pixels), um microscópio óptico Leica (lente de 50x) e laser de Nd:YAG (532 nm) 

ou Hélio-Neônio (633 nm) com potência igual ou inferior a 2,5 mW. Os espectros 

registrados utilizando radiação excitante de 1064 nm foram obtidos em um aparelho 

Bruker RFS 100 com laser de Nd:YAG (Coherent Compass 1064-500N) e sistema de 
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detecção de germânio resfriado com nitrogênio líquido. Por fim, os espectros utilizando 

laser de argônio (514,5 nm) foram registrados em um equipamento Micro-Raman 

Renishaw System 3000, com uma lente de 50x de magnificação, abertura numérica de 

0,75 e potência menor que 3 mW. 

2.3.4. Análise térmica 

Os ensaios de análise térmica (TG/DTG-DSC-MS) dos hidróxidos duplos 

lamelares intercalados com íons cloreto, TA, ATA e CMC foram feitos em um 

equipamento da marca Netzsch, modelo TGA-DSC 490 PC Luxx acoplado a um 

espectrômetro de massas QMS 403C Aelos. As seguintes condições foram 

empregadas: massa de amostra de cerca de 15 mg em cadinho de alumina, atmosfera 

dinâmica de nitrogênio (50 mL min
-1

) e taxa de aquecimento () de 10 °C min
-1

 da 

temperatura ambiente até 1000 °C.  

Para os ensaios de análise térmica realizados sob atmosfera dinâmica de ar 

sintético, da série de materiais pirolisados HDL-CMC-X, foi utilizado o equipamento da 

marca Mettler Toledo, modelo TGA/DSC 3+. As seguintes condições experimentais 

foram empregadas: atmosfera dinâmica de ar (100 mL min
-1

), cadinho de alumina,  

de 10 °C min
-1

, aquecimento da temperatura ambiente até 900 °C. Os materiais 

isolados nas respectivas temperaturas foram coletados e caracterizados por DRX em 

um difratômetro Bruker D8 Advance A25, com fonte de CuK, de 10 a 90° (2), com 

um passo de 0,015° s
-1

, usando uma fenda variável de 15 mm. 

2.3.5. Análise elementar 

Os ensaios de análise elementar de CHN e metais foi realizada pela Central 

Analítica do IQ-USP em equipamentos Perkin-Elmer CHN 2400 e em um espectrômetro 
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de emissão óptica em plasma indutivamente acoplado (ICP OES) Spectro Ciros CCD, 

respectivamente. 

2.3.6. Microscopia eletrônica de varredura 

As micrografias eletrônicas de varredura (MEV) do Ni2Al-CMC-TT e dos 

respectivos materiais pirolisados foram registradas na Central Analítica do IQ-USP, 

utilizando um microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo (FE-SEM) 

JEOL modelo JSM-7000F. As imagens de MEV para os materiais pirolisados a partir do 

sal sódico de CMC (Na-CMC-X) foram registradas no IS2M (Mulhouse, França) em um 

microscópio Philips modelo XL30, operando a 7 keV. Em ambos equipamentos, os 

ensaios foram realizadas após deposição das amostras em fita de carbono condutora 

suportada em porta amostra metálico.  

2.3.7. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio 

As propriedades texturais dos materiais obtidos após a pirólise do Na-CMC e do 

HDL-CMC foram avaliadas a partir das medidas de adsorção/dessorção de nitrogênio 

realizadas na temperatura de 77 K, usando um equipamento Micromeritics Analyzer 

modelo ASAP 2020, após processo de desgaseificação de cerca de 100 mg de amostra 

sob pressão reduzida em 150 °C. 

2.3.8. Microscopia eletrônica de transmissão 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão foram registradas 

no IS2M (Mulhouse, França) em um microscópio JEOL ARM200 operando em uma 

tensão de 200 kV. 
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2.3.9. Caracterização magnética 

As medidas para caracterização magnética dos materiais foram feitas no 

Laboratório de Materiais Magnéticos do IF-USP, sob responsabilidade do Prof. Dr. 

Antonio Domingues dos Santos, em um magnetômetro de amostra vibrante (VSM) 

modelo EC&G Princetown Research acoplado a um eletromagneto Walker Scientific 

INC. modelo 4500 e uma fonte Lakeshore 668. O campo magnético aplicado estava 

na faixa entre -20 e 20 kOe. 
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3. Capítulo 3 – Hidróxidos duplos lamelares intercalados com íons tereftalato e 2-aminotereftlato 

3.1. Intercalação dos íons tereftalato e 2-aminotereftalato 

A obtenção de nanocompósitos a partir da pirólise de hidróxidos duplos 

lamelares intercalados com espécies orgânicas é uma rota sintética simples, mas que 

requer o controle preciso de vários parâmetros desde a composição química dos 

precursores até a atmosfera selecionada. Nesse sentido, a escolha dos intercalantes é 

fundamental, uma vez que atuarão contrabalanceando a carga das lamelas e, na 

decomposição térmica dos híbridos, serão a fonte para obtenção de estruturas 

carbonáceas. 

A utilização de moléculas precursoras que apresentem carbonos sp
2

 em sua 

composição apresenta vantagens, uma vez que pode 

favorecer o crescimento de folhas compostas por anéis 

aromáticos condensados e dar origem a estruturas 

grafíticas, interessantes em relação às suas propriedades 

mecânicas e elétricas. Por conta disso, os ânions 

derivados do ácido tereftálico (TA) são potenciais 

intercalantes. O TA é uma molécula com fórmula 

molecular C8H6O4 (Figura 5) composta por um anel 

benzênico ligado a dois grupos carboxílicos 

desprotonáveis (valores de pKa iguais a 3,51 e 4,82)
89

 na faixa de valores de pH de 

síntese dos HDLs.  

Além da sua importância econômica por sua reação com etilenoglicol na 

produção do politereftalato de etileno (PET),
90

 o TA tem sido amplamente empregado 

como ligante de diversos metais na síntese de novos polímeros de coordenação, em 

Figura 5. Estrutura do ácido 

tereftálico. As dimensões 

da molécula foram 

estimadas utilizando o 

software ChemDraw®. 
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especial, Metal Organic Framewors, MOFs.
91,92

 No que concerne os HDLs, a 

intercalação de ânions tereftalato (TA) já foi amplamente reportada para matrizes com 

diversas composições, como Mg/Al,
93,94

 Ni/Al,
95

 Ni/Al/Zr
96

 e Ni/Al/Cu,
97

 uma vez que 

ele pode atuar na expansão do meio interlamelar para facilitar a intercalação de 

espécies maiores. 

Xu e Zeng 
98

 reportaram a síntese de HDLs de Mg/Al contendo diferentes 

quantidades de íons Co
2+

 em sua composição, intercalados com ânions TA. Os 

materiais obtidos foram pirolisados sob fluxo de nitrogênio em temperaturas variando 

de 400 a 550 °C, resultando nos óxidos mistos correspondentes aos cátions das lamelas 

e uma mistura de diversas nanopartículas de carbono com multicamadas grafíticas. 

Apesar do trabalho descrever bem as etapas de decomposição térmica dos materiais, 

a discussão não se aprofunda em termos de composição química dos produtos e 

estrutura dos óxidos metálicos.  

A presença de heteroátomos em estruturas 

carbonáceas pode alterar as suas propriedades.
99,100

 Em 

particular, átomos de nitrogênio podem atuar como 

sítios de adsorção para substratos, alterar a 

molhabilidade do material e propriedades como a 

condutividade. Assim, expandindo o raciocínio para a 

escolha dos ânions provenientes do ácido tereftálico, o 

seu análogo, ácido 2-aminoterefálico (Figura 6), 

apresenta estrutura similar com adição de um grupo amino (valores aproximados de 

pKa 3,5 e 4,4 para os grupos carboxilato e 5,0 para o grupo amino)
101

.  

Figura 6. Estrutura do ácido 2-

aminotereftálico. As 

dimensões da molécula 

foram estimadas utilizando o 

software ChemDraw®. 



Página 58 de 180 

 

 

Ao contrário do TA, poucos trabalhos abordam a intercalação dos ânions 2-

aminotereftalato (ATA) em HDLs. Bhattacharjee 
102

 reporta o uso de um HDL de Zn/Al 

intercalado com ânions ATA como catalisador heterogêneo na reação de condensação 

do 4-nitrobenzaldeído com o etilcianoacetato. Por sua vez, Candu et al. 
103

 

intercalaram, em HDL de Mg/Al, o ânion orgânico resultante da condensação do ATA 

com uma espécie derivada do ácido levulínico e utilizaram o material para a catálise 

de reações de epoxidação de ésteres insaturados. E, por fim, em colaboração com o 

grupo da Profa. Márcia Temperini, reportamos a intercalação do ATA em HDLs de Ni/Al 

e o efeito protetor da lamela quando o sistema é submetido a altas pressões (até cerca 

de 16 GPa).
104

  

Nas próximas seções serão discutidas a intercalação dos ânions TA e ATA em 

HDLs de Ni/Al, com proporções molares entre os cátions metálicos variando de 2 a 4, 

bem como sua caracterização espectroscópica e química. Uma vez que esse parâmetro 

muda a distribuição das cargas na lamela e afeta as interações dos ânions com as 

mesmas, esse é um fator que pode favorecer a obtenção de diferentes estruturas após 

pirólise. Os materiais foram denominados NiRAl-A, onde ‘R’ representa a razão molar 

Ni/Al (2, 3 ou 4); A o ânion intercalante, TA ou ATA; e a presença do sufixo TT indica 

tratamento térmico pós síntese (aquecimento e agitação da suspensão resultante da 

síntese). 

Por fim, a decomposição dos materiais em atmosfera de nitrogênio será 

discutida, bem como as estruturas obtidas após pirólise dos precursores em diferentes 

temperaturas. 
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3.1.1. Estrutura e composição química 

Como apresentado no Capítulo 1 – Introdução e Objetivos, além da sua 

versatilidade em relação à composição, a cela unitária dos hidróxidos duplos lamelares 

pode apresentar duas simetrias diferentes: hexagonal (2H) ou romboédrica (3R).
23,25

 

No que concerne os HDLs contendo cátions Ni
2+

 e Al
3+

 em sua composição, em geral, 

os trabalhos publicados na literatura reportam o polítipo 3R.
23,105,106

 Levando isso em 

consideração, a Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X dos HDLs contendo os 

ânions tereftalato e 2-aminotereftalato como contra íons, e, para comparação, o 

difratograma correspondente do HDL intercalado com íons cloreto. 

A análise pode ser dividida em três regiões, em termos dos valores de 2: I (2 – 

30°), II (30 – 60°) e III (60 – 70 °), que fornecem informações sobre a região 

interlamelar, o empilhamento das lamelas e sua estrutura, respectivamente.  

A região II compreende os picos relacionados aos planos (01ℓ) ou (10ℓ) para os 

sistemas com simetria romboédrica ou hexagonal, respectivamente. Para diferenciar os 

dois sistemas, é possível utilizar os parâmetros de cela unitária ‘a’ e ‘c’ e os índices de 

Miller (hkℓ) dos planos nessa região para estimar a posição dos picos e compará-los 

aos valores experimentais.
24

 

Contudo, como esses picos ocorrem em valores de 2 muito próximos, uma 

análise precisa é dificultada para sistemas pouco cristalinos, como é o caso dos 

difratogramas da Figura 7. Portanto, para todos os materiais aqui reportados, será 

considerada cela unitária hexagonal com simetria romboédrica.    

As demais regiões serão detalhadas a seguir. 
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Figura 7. Difratogramas de raios X dos HDLs intercalados com íons cloreto, tereftalato 

(a) e 2-aminotereftalato (b). 

 Região I  

A região inicial dos difratogramas apresenta os picos referentes aos planos 

(00ℓ), cujas distâncias interplanares (d(hkℓ)) estão relacionadas ao espaçamento basal 
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(c0) e, consequentemente, às dimensões e disposição das espécies intercaladas, bem 

como grau de hidratação dos materiais.  

O HDL intercalado com íons cloreto, Ni2Al-Cl, apresenta os picos atribuídos às 

reflexões dos planos (003) e (006) centrados em valores de 2 próximos a 11 e 22°, 

respectivamente. Utilizando a Lei de Bragg (Equação 1) para a determinação dos valores 

das distâncias interplanares, d(hkℓ), e utilizando os valores correspondentes para o 

cálculo de c0 (Equação 2), tem-se que o espaçamento basal de Ni2Al-Cl é 0,78 nm. 

Considerando a cela unitária de simetria romboédrica, c0 relaciona-se ao parâmetro 

cristalográfico c pela Equação 3. 

n. = 2.d(hkℓ).sen      (Equação 1) 

Na qual, n é igual a 1;  é o comprimento de onda incidente, 0,154 nm; e  é 

o ângulo de difração.   

𝑐0 =  
𝑑(003)+ 2.𝑑(006)+ … + 

ℓ

3
.𝑑(00ℓ)

𝑚
    (Equação 2) 

m corresponde ao número de reflexões referentes aos planos (00ℓ). 

c = 3.c0      (Equação 3)  

Por sua vez, nos difratogramas correspondentes às séries de compostos 

contendo os ânions orgânicos, nota-se duas principais distinções: (i) o deslocamento 

dos picos para menores valores de 2(Tabela 4), sugerindo a intercalação das espécies 

devido ao aumento no espaçamento basal; (ii) a presença dos harmônicos (009) e 

(0012) para alguns materiais, indicando que a substituição do cloreto pelos ânions TA 

e ATA promove um maior grau de organização estrutural no eixo de empilhamento, c. 
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Tabela 4. Distâncias interplanares dos planos (00ℓ),
a

 valores de espaçamento basal e parâmetro 

cristalográfico ‘c’ para as séries de compostos HDL-TA e HDL-ATA. 

 d(003) (nm) d(006) (nm) d(009) (nm) d(0012) (nm) c0 (nm) c (nm) 

Ni2Al-TA 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2 

Ni2Al-TA-TT 1,4 0,71 0,47 0,36 1,4 4,2 

Ni3Al-TA 1,4 

0,71 (//) 

0,71 

0,36 (//) 

0,46 0,36 ~1,4 ~4,2 

Ni3Al-TA-TT 1,4 

0,73 (//) 

0,73 

0,36 (//) 

0,45 0,36 ~ 1,4 ~4,2 

Ni4Al-TA 1,3 

0,73 (//) 

0,73 

0,37 (//) 

0,44 - ~1,4 ~4,2 

Ni4Al-TA-TT 1,3 

0,74 (//) 

0,74 

0,37 (//) 

0,44 - ~1,4 ~4,2 

Ni2Al-ATA 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2 

Ni2Al-ATA-TT 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2 

Ni3Al-ATA 0,78 (//) 0,40 (//) - - 0,79 2,4 

Ni3Al-ATA-TT 0,77 (//) 0,39 (//) - - 0,78 2,3 

Ni4Al-ATA 0,80 (//) 0,40 (//) - - 0,80 2,4 

Ni4Al-ATA-TT 0,80 (//) 0,40 (//) - - 0,80 2,4 

a

 (//) indica os valores correspondentes aos ânions orientados paralelamente em 

relação à lamela 

Nesse sentido, a mudança no perfil e posição dos picos em ambas séries de 

HDLs indica que não há alterações significativas nos difratogramas dos materiais que 

passaram por tratamento térmico. No entanto, o aumento na razão molar Ni
2+

/Al
3+

 é 

um fator que influencia a estrutura dos materiais. 

No que se refere aos HDLs intercalados com os ânions TA, mudanças nas 

larguras à meia altura (full width at half maximum, FWHM) e posições dos picos dos 

diferentes materiais indica alterações na disposição da espécie orgânica no meio 

interlamelar.  
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Para os HDLs com razão molar Ni/Al igual a 2, o espaçamento basal 

corresponde à molécula orientada perpendicularmente em relação às lamelas, 

maximizando sua interação dos grupos carboxilato (ângulo entre o ânion e a lamela, 

 = 90°). Quando a razão molar aumenta para 3, o alargamento dos picos sugere 

que há uma maior distribuição de tamanho no que se refere ao espaçamento basal. 

Isso sugere que há contribuição de uma fração de HDL contendo ânions dispostos 

diagonalmente ( < 90°) ou paralelamente ( = 0°) às lamelas. Essa mudança é ainda 

mais pronunciada para os HDLs com razão molar igual a 4, uma vez que o 

deslocamento dos picos é ainda mais evidente, destacando a contribuição de diferentes 

frações do material. Essas mudanças estão sumarizadas na Figura 8. 

 

Figura 8. Representação esquemática da orientação dos ânions tereftalato em relação à lamela: 

perpendicular (a), inclinado (b) e paralelo (c). 

Resultado similar foi reportado por Newman et al.
94

 em estudo experimental e 

teórico sobre a hidratação e a disposição interlamelar de ânions tereftalato em HDLs 

de Mg/Al com razões molares iguais a 2 e 3. Os resultados apontam que dependendo 

da razão molar entre os metais e o grau de hidratação dos materiais, ocorre a 

predominância de fases contendo o ânion orgânico perpendicular (d(003) = 1,4 nm) ou 

paralelo (d(003) = 0,84 nm) em relação às lamelas, ou ainda a presença de uma terceira 

fase interestratificada (d(003) = 2,2 nm).    
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De maneira similar, nos difratogramas da série HDL-ATA observa-se uma 

alteração nos perfis de acordo com a razão molar Ni/Al. Com uma razão igual a 2, as 

distâncias são similares às encontradas para os correspondentes HDLs-TA, dada sua 

semelhança estrutural. Contudo, em razões molares maiores, nota-se ausência do pico 

em aproximadamente 6° e aparecimento do pico em 11°, similar àquele encontrado 

para a fase cloreto. Admitindo uma orientação paralela do ATA em relação às lamelas, 

o valor do espaçamento basal seria de 0,58 nm (considerando a espessura da lamela 

de 0,48 nm)
25

, que é similar ao valor experimental encontrado de 0,80 nm admitindo 

efeitos de hidratação. 

Considerando que os dados sugerem que o ATA é mais propenso que o TA a 

admitir uma orientação paralela em HDLs com razões molares maiores, ressalta-se o 

papel do grupo amino. Nessa disposição, a interação do grupo nitrogenado por 

ligações de hidrogênio com as lamelas pode favorecer a estabilidade do sistema.  

 Região III 

Nos difratogramas de raios X dos HDLs, os picos atribuídas aos planos (11ℓ) 

encontram-se na região de maiores ângulos de 2 e fornecem informações sobre a 

estrutura das lamelas, uma vez que depende dos eixos cristalográficos ‘a’ e ‘b’. Para a 

família de planos paralelas ao eixo c, (110), o valor da distância interplanar d(110) 

corresponde à distância entre cátions metálicos adjacentes na lamela, relacionada ao 

parâmetro cristalográfico ‘a’ pela Equação 4. 

a = 2.d(110)     (Equação 4) 

Para todos os materiais das séries HDL-TA e HDL-ATA, os valores aproximados 

de d(110) e ‘a’ são iguais a 0,15 nm e 0,30 nm, respectivamente. Apesar disso, a Figura 

7 evidencia o deslocamento do pico para menores valores de 2, em concordância com 



Página 65 de 180 

 

 

o aumento da quantidade de íons Ni
2+

 (raio iônico de 0,069 nm) incorporados à lamela 

e ao seu maior raio iônico em comparação aos cátions Al
3+

 (raio iônico de 0,0535 

nm).
107

 

A Tabela 5 sumariza o valor experimental da razão molar entre os cátions 

metálicos, bem como as porcentagens (m/m) de carbono, hidrogênio, nitrogênio e 

água presentes em cada amostra. Considerando a semelhança estrutural entre os 

materiais obtidos com ou sem tratamento térmico após a síntese, estes foram 

considerados como equivalentes para as demais técnicas de caracterização 

empregadas. 

Tabela 5. Razão molar Ni/Al, porcentagem (m/m) de carbono, hidrogênio, nitrogênio, água e 

fórmula química proposta para os HDLs intercalados com ânions TA ou ATA. 

 

Ni/Al

a

 
%C %H %N %H2O

b

 Fórmula química 

Ni2Al-TA-TT 
1,9 

0,34
c
 

11,6 

(11,6)
d
 

3,96 

(3,53) 
- 

12,7 

(12,6) 
Ni1,9Al(OH)5,8(C8H4O4)0,43Cl0,14·2,5 H2O 

Ni3Al-TA-TT 
2,4 

0,29 

9,96 

(9,88) 

3,84 

(3,48) 
- 

12,5 

(12,3) 
Ni2,4Al(OH)6,8(C8H4O4)0,42Cl0,16·2,8 H2O 

Ni4Al-TA-TT 
2,6 

0,28 

9,42 

(9,45) 

3,77 

(3,42) 
- 

11,7 

(11,8) 
Ni2,6Al(OH)7,2(C8H4O4)0,42Cl0,16·2,8 H2O 

Ni2Al-ATA-TT 

2,3 

0,30 

 

12,3 

(12,3) 

3,63 

(3,38) 

1,60 

(1,79) 

11,4 

(11,3) 
Ni2,3Al(OH)6,6(C8H5O4N)0,53·2,6 H2O 

Ni3Al-ATA-TT 
3,1 

0,24 

9,39 

(9,35) 

3,47 

(3,08) 

1,17 

(1,36) 

8,20 

(8,38) 
Ni3,1Al(OH)8,2(C8H5O4N)0,46Cl0,08·2,2 H2O 

Ni4Al-ATA-TT 
3,6 

0,22 

7,42 

(7,44) 

3,36 

(3,05) 

0,92 

(1,09) 

8,25 

(8,37) 
Ni3,6Al(OH)9,2(C8H5O4N)0,40Cl0,20·2,4 H2O 

a 
Razão molar; 

b 
determinada utilizando as curvas TG; 

c 
valor de x, considerando a fórmula          

[M
2+

(1-x)M
3+

x(OH)2]
+
; 

d 
valores teóricos em relação a fórmula química proposta. 

Embora os valores de x estejam dentro do limite proposto da literatura para a 

formação de HDLs contendo Ni
2+

 e Al
3+

 em sua composição (entre 0,2 e 0,41),
23

 

observa-se discrepâncias nas razões molares experimentais em comparação com o 

valor nominal para os sistemas com tereftalato. Uma vez que os resultados estão mais 
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próximos do esperado para os HDLs-ATA, a presença do grupo amino deve ser o fator 

predominante para a diferença observada entre os sistemas.  

As menores razões molares Ni/Al nos HDLs-TA podem sugerir a formação de 

complexos solúveis de ânions tereftalato coordenados aos íons Ni
2+

, diminuindo assim 

a sua disponibilidade para precipitação na matriz lamelar. Os complexos metálicos 

utilizando ácido tereftálico e seus ânions derivados como ligantes têm sido amplamente 

reportados, especialmente no que concerne a síntese de Metal Organic Frameworks 

(MOFs).
91,92

 Embora alguns trabalhos também utilizem o ácido 2-aminotereftálico, 

destaca-se que a coordenação aos cátions metálicos se dá pelos grupos 

carboxilato.
108,109

 Nesse sentido, o impedimento estérico promovido pelo grupo -NH2 

pode favorecer a intercalação dos ânions ATA nos HDLs prioritariamente à reação de 

complexação.  

É importante salientar que a porcentagem de carbono é relativamente alta para 

propor apenas um processo de adsorção na superfície externa das partículas, mesmo 

para os compostos com espaçamento basal próximo ao do Ni2Al-Cl, suportando a 

ideia da disposição paralela dos ânions no meio interlamelar. Observa-se ainda que a 

porcentagem de carbono, bem como o grau de hidratação são menores conforme a 

diminuição na quantidade de Al
3+

 no material. 

Considerando a mudança de disposição dos ânions no meio interlamelar e suas 

implicâncias estéricas, além do balanceamento de carga e composição química, a 

densidade de carga (Dc) dos HDLs aqui reportados foi calculada com base na Equação 

5; os valores correspondentes encontram-se na Tabela 6. 

𝐷𝑐 =  
𝑎2 .  𝑠𝑒𝑛 60

𝑥𝑒
    (Equação 5) 
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Na qual ‘a’ é o parâmetro cristalográfico; x é a fração de substituição dos cátions 

divalentes por trivalentes; e ‘e’ é a carga da lamela.  

Tabela 6. Valores de densidade de carga calculadas e disposição dos ânions em relação às 

lamelas para os HDLs intercalados com os ânions TA e ATA. 

 

Dc                 

(nm
2

 carga
-1

) 

Disposição 

dos ânions
a

 
 

Dc                        

(nm
2

 carga
-1

) 

Disposição 

dos ânions 

Ni2Al-TA-TT 
0,23 

⊥ Ni2Al-ATA-TT 0,26 ⊥ 

Ni3Al-TA-TT 
0,27 

⊥,  // Ni3Al-ATA-TT 0,32 // 

Ni4Al-TA-TT 
0,28 

⊥, // Ni4Al-ATA-TT 0,36 // 

a

 ⊥, perpendicular; //, paralela. 

Nota-se que para menores valores de densidade de carga (em termos de carga 

nm
-2

), maior a tendência de disposição paralela dos ânions em relação à lamela. Isso 

se justifica pela mudança na área ocupada pelos ânions divalentes de 0,04 (⊥) para 

0,3 nm
2

 (//) nos HDLs-TA e 0,08 (⊥) para 0,4 nm
2

 (//) nos HDLs-ATA, otimizando a 

distribuição das cargas. Com a maior área ocupada, é necessária uma menor 

quantidade de ânions para contrabalancear a carga das lamelas, explicando assim a 

menor porcentagem de carbono quanto maior a razão molar Ni/Al. 

3.1.2. Caracterização espectroscópica 

As técnicas de espectroscopia vibracional na região do infravermelho (IR) e 

Raman são complementares em termos da caracterização de materiais, uma vez que 

possuem regras de seleção distintas e permitem a caracterização da lamela e das 

espécies intercalantes. Os espectros IR e Raman dos HDLs intercalados com ânions 

cloreto e orgânicos, bem como dos ácidos precursores se encontram nas Figura 9 e Figura 

10, respectivamente. 
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Figura 9. Espectros FTIR dos HDLs intercalados com íons cloreto, tereftalato (a) e 2-

aminotereftalato (b). 

O espectro FTIR do Ni2Al-Cl (Figura 9a) apresenta as bandas características 

correspondentes aos modos vibracionais dos componentes da lamela e do espaço 

interlamelar. Entre 3000 e 3750 cm
-1

, há uma banda larga relacionada ao estiramento 

() das ligações O-H presentes nos grupos hidroxila contidos na lamela e nas moléculas 

de água de hidratação. A banda atribuída à deformação angular () das ligações H-
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O-H na água encontra-se em 1626 cm
-1

. Em 1353 cm
-1

, está a banda atribuída ao 

modo de estiramento 3 para íons carbonato, indicando sua contaminação advinda da 

reação do meio reacional ou da superfície do sólido básico com as moléculas de CO2 

presentes no ar atmosférico. Ressalta-se aqui a alta afinidade dos HDLs com íons 

carbonato, devido ao caráter iônico da sua ligação e interação por ligações de 

hidrogênio.
110

 Na região abaixo de 1000 cm
-1

, estão as bandas das ligações 

envolvendo os íons metálicos, com destaque para as bandas em 560 cm
-1

e próxima a 

400 cm
-1

 (limite do equipamento) relacionadas ao modos Al-OH e Ni-OH, 

respectivamente.
111

  

Por sua vez, o ácido tereftálico apresenta um espectro mais complexo, com 

bandas referentes aos modos vibracionais do anel aromático e dos grupos ácido 

carboxílico.
112,113

 Na região de 3000 cm
-1

, encontram-se as bandas atribuídas ao 

estiramento simétrico (s - 3061 cm
-1

) e antissimétrico (as - 3102 cm
-1

) das ligações 

CH. A banda intensa centrada em 1671 cm
-1

 está relacionada ao estiramento das 

ligações C=O, enquanto as bandas em 1508 e 1421 cm
-1

 possuem contribuição do 

modo vibracional C=C. Os modos relacionados às deformações angulares no anel 

aromático apresentam bandas em menores números de onda, como a deformação 

angular fora do plano () da ligação CCC em 1018 cm
-1

 e o modo rocking () da 

ligação CCH em 925 cm
-1

. 

Com a desprotonação do ácido e intercalação das espécies aniônicas, ocorrem 

mudanças significativas nos espectros dos HDLs-TA. A atribuição das bandas encontra-

se na Tabela 7. 

A desprotonação do TA leva ao desaparecimento da banda em 1671 cm
-1

 

atribuída ao C=O da forma ácida, e consequente surgimento das bandas atribuídas 
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aos modos de estiramento simétrico e antissimétrico do grupo carboxilato em 1376 e 

1553 cm
-1

, respectivamente. As bandas referentes às vibrações do anel aromático estão 

presentes em 1502, 1149, 1012, 813 e 509 cm
-1

. Embora ocorra alteração na 

disposição interlamelar dos ânions conforme a densidade de carga na lamela, como 

discutido na seção anterior, os espectros para todos os compostos da série são muito 

similares. 

Tabela 7. Atribuição das bandas dos espectros dos HDLs intercalados com íons tereftalato. 

Número de onda (cm
-1

) Atribuição
112,113

 

1631 H2O
a

 

1553 as COO- 

1502 CC +  CCH 

1376 s COO- 

1149  CCH 

1012  CCC 

813  CCH 

741  COO- 

570  Al-OH 

509  COO- 

a
  – deformação angular; as– estiramento antissimétrico – estiramento;  – deformação angular no 

plano;
 s – estiramento simétrico;  – deformação angular fora do plano;  – rocking. 

Apesar disso, nota-se um pequeno deslocamento da banda correspondente ao 

sCOO
-

 para menores números de onda com o aumento da razão molar Ni/Al (de 

1376 cm
-1

 em Ni2Al-TA para 1366 cm
-1

 em Ni4Al-TA), o que pode estar relacionado ao 

favorecimento de ligações de hidrogênio mais fortes dos grupos carboxilato com a 

lamela de acordo com a disposição dos ânions.
114

 A maior quantidade de íons Ni
2+

 no 

sistema ocasiona ainda um pequeno deslocamento da banda na região de 3500 cm
-1

 

para maiores números de onda. Como o cátion divalente polariza menos a ligação O-

H que o íon Al
3+

,
115

 as ligações de hidrogênio são enfraquecidas e ocorre um aumento 

na energia envolvida no estiramento. 
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Mesmo considerando a semelhança estrutural entre TA e ATA, a presença do 

grupo amino ocasiona mudanças significativas no espectro, uma vez que a mudança 

na simetria do sistema ativa outros modos vibracionais, como pode ser observado na 

Figura 9b. 

O espectro do ácido 2-aminotereftálico possui bandas intensas em 3393 e 3508 

cm
-1

, relacionadas aos modos s e as das ligações NH. O estiramento da ligação C=O 

ocorre em 1690 cm
-1

, enquanto as bandas em 1628, 1593, 1555, 1497, 1454, 1421, 

1321 e 1238 cm
-1

 recebem contribuição do estiramento da ligação C=C. Os 

estiramentos das ligações C-NH2 e C-COOH apresentam bandas em 1238 e 1421 cm
-

1

, respectivamente. Em 754 cm
-1

 está centrada a banda correspondente ao modo de 

respiração do anel aromático.
109,113,116

 

De maneira similar ao ácido tereftálico, após a desprotonação do ATA, a banda 

intensa correspondente ao estiramento C=O dá lugar às bandas dos modos 

vibracionais do grupo carboxilato em 1373 e 1556 cm
-1

 (Figura 9b, Tabela 8). A banda 

referente ao estiramento antissimétrico é mais larga, o que se deve à sobreposição com 

a banda correspondente a CC. Novamente, embora haja semelhança entre os 

espectros, a mudança de disposição do ânion entre as lamelas ocasiona o 

deslocamento da banda referente ao estiramento simétrico do grupo carboxilato de 

1373 (Ni2Al-ATA) para 1364 (Ni4Al-ATA) cm
-1

. 
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Tabela 8. Atribuição das bandas dos espectros vibracionais FTIR dos HDLs intercalados com íons 

2-aminotereftalato. 

Número de onda (cm
-1

) Atribuição
109,113,116

 

3649  OH
a

 

2889 
Harmônico/modo de 

combinação 

1620 H2O 

1556 as COO- +CC 

1418 CC 

1373 s COO- 

1252  CC +  C-NH2 +  CCH 

1146  CCH 

a
  – deformação angular; as– estiramento antissimétrico – estiramento;  – deformação angular no 

plano;
 s – estiramento simétrico;  – deformação angular fora do plano 

Em relação aos espectros Raman, o espectro do Ni2Al-Cl apresenta quatro 

bandas principais, relacionadas ao modo vibracional 2 dos íons carbonato      

(1061cm
-1

), o que corrobora com o espectro FTIR; aos modos de estiramento e 

deformação angular as ligações Al-OH (560 cm
-1

) e O-Al-O (491 cm
-1

), 

respectivamente; e com as vibrações da rede cristalina (156 cm
-1

).
117,118

 

Por sua vez, o ácido tereftálico apresenta bandas na região de 3100 cm
-1

, 

associadas aos estiramentos simétrico (3076 cm
-1

) e antissimétrico (3087 cm
-1

) das 

ligações CH; abaixo de 1500 cm
-1

, majoritariamente relacionadas aos modos de 

deformação angular das ligações CCH, CCC e CCO; e duas bandas sobrepostas em 

aproximadamente 1630  cm
-1

, atribuídas aos estiramentos das ligações C=O e 

C=C.
112,113
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Figura 10. Espectros Raman (excitação 514 nm) dos HDLs intercalados com íons cloreto (a), 

tereftalato (b) e 2-aminotereftalato (c). 

Com a desprotonação das carboxilas, assim como ocorre nos espectros FTIR, os 

espectros Raman dos HDLs-TA não possuem a banda C=O, restando a banda C=C 

centrada em 1609 cm
-1

. Adicionalmente, ocorre o alargamento e sobreposição das 

bandas na região de 3100 cm
-1

. As demais bandas são atribuídas a CCH + CH 

(1411 cm
-1

); CCH + CC (1128 cm
-1

); CCH (852  cm
-1

) e CCCC (633 cm
-1

).
109,116

 

Em contraste com os espectros FTIR, não se observa deslocamento das bandas 

conforme a mudança de densidade de carga das lamelas. Isso é esperado, uma vez 

que as principais mudanças em relação às interações intercalante – matriz ocorrem nos 
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grupos hidroxila das lamelas e carboxilato dos ânions orgânicos, cujas principais 

bandas vibracionais são ativas no infravermelho. 

Com adição do grupo amino à estrutura do ácido tereftálico, ocorre o 

deslocamento da sua banda de absorção no ultravioleta para o visível, como 

evidenciado pela diferença de cor do TA (branco) para o ATA (amarelo). Considerando 

a absorção do ATA em regiões de menor energia, efeitos de luminescência são mais 

esperados, como observado pelo fundo presente nos espectros de suas formas ácida e 

desprotonada/intercalada na Figura 10. 

Assim como o TA, o espectro Raman do ATA possui uma banda associada aos 

estiramentos das ligações C=O e C=C em 1647 cm
-1

, cuja primeira componente 

desaparece, após desprotonação do ácido, nos espectros dos HDLs-ATA. As demais 

bandas na forma ácida estão associadas principalmente aos modos CC (1120, 1236, 

1350, 1417 e 1557 cm
-1

) e NH2 (1557 e 1589 cm
-1

). A banda em 1417 cm
-1

 possui 

ainda a contribuição do estiramento C-COO.
109,113,116

 

Nos espectros dos HDLs Ni3Al-ATA e Ni4Al-ATA, são visíveis duas bandas, em 

1389 e 1616 cm
-1

, atribuídas respectivamente aos modos CC + C-COO e CC. O 

fundo de luminescência mais proeminente no composto com maior densidade de carga 

encobre as bandas. A diminuição desse fundo para os compostos com maior razão 

molar Ni/Al pode ser devido a diferente disposição dos ânions no meio interlamelar ou 

a atenuação promovida pela maior quantidade de Ni
2+

 na matriz lamelar. 

3.2. Estudo sobre decomposição térmica em atmosfera inerte 

Determinar as transformações físicas e químicas pelas quais um HDL passa 

quando submetido às condições de pirólise é um parâmetro fundamental para a síntese 
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de materiais. Em especial, dependendo da temperatura escolhida, diferentes produtos 

podem ser obtidos. 

No desenvolvimento deste trabalho a atmosfera de nitrogênio e taxa de 

aquecimento de 10 °C min
-1

 foram mantidas para todas as sínteses por pirólise. Assim, 

os ensaios de análise térmica foram realizados sob essas condições para elucidar os 

processos térmicos envolvidos na decomposição dos HDLs intercalados com íons 

cloreto, TA e ATA.  

3.2.1. Análise térmica 

A curva TG do Ni2Al-Cl (Figura 11a) apresenta três etapas principais de perda de 

massa, correspondentes à desidratação (I), desidroxilação (II) e liberação de HCl (III).  

Na etapa (I), que ocorre até aproximadamente 250 °C, o processo endotérmico 

de perda de massa (-13%) está associado à liberação das moléculas de água (curva 

MS m/z 18) adsorvidas ao sólido e presentes no meio interlamelar (hidratação). Como 

a força das ligações muda para as moléculas na superfície do HDL ou intercaladas, o 

processo resultante apresenta um pico alargado na DTG. 

A segunda etapa (II), com temperatura onset de 300 °C, envolve o colapso das 

lamelas pelo processo de desidroxilação, onde as hidroxilas se condensam liberando 

água, e, concomitantemente, ocorre a decomposição dos íons carbonato na forma de 

dióxido de carbono, CO2 (m/z 44). Esse processo é endotérmico, envolvendo a quebra 

das ligações metal-oxigênio. A entalpia padrão de dissociação das ligações Al-O e Ni-

O é de 511±3 e 382,0±16,7 kJ mol
-1

, respectivamente.
119

 Após a desidroxilação e 

descarbotanação, que envolve uma perda de massa de 17%, obtêm-se os óxidos mistos 

correspondentes, contendo Ni
2+

 e Al
3+

.
118
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Figura 11. Curvas TG, DTG, DSC e MS do Ni2Al-Cl (a) e do ácido tereftálico (b). 

Finalmente, na etapa (III), acima de 500 °C, ocorre uma etapa de perda de 

massa de aproximadamente 6%, relacionada à reação dos íons cloreto com grupos 

hidrogenados residuais e liberação de HCl (m/z 36, para o isótopo 
35

Cl). 

Considerando os resultados de perda de massa na etapa I; os dados de análise 

de metais, que evidencia a razão molar Ni/Al igual a 2; e a massa residual após a TG, 

de 63,7%, o processo de decomposição térmica do Ni2Al-Cl pode ser sumarizado pela 

Equação 6 (valor estimado de resíduo igual a 63,4%). 
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2 [Ni2Al(OH)6]Cl0,8(CO3)0,1·2,2 H2O(s) →  

→ 3 NiO(s) + NiAl2O4(s) + 1,6 HCl(g) + 0,2 CO2(g) + 9,6 H2O(g)  (Equação 6) 

A Figura 11b mostra as curvas TG, DTG e DSC para o ácido tereftálico, que 

apresenta processo único e altamente endotérmico de perda de massa, característico 

de transição de fase. De fato, a literatura reporta que antes da decomposição térmica 

ocorre a sublimação do TA em atmosfera inerte, com início em 272 °C e pico na curva 

DTG em 373 °C.
120

 Por conta disso, não foi possível explorar maiores informações 

acerca do comportamento térmico do composto em temperaturas mais altas. 

Contudo, após desprotonação da forma ácida e intercalação dos ânions 

tereftato nos HDLs, seu perfil térmico muda, como evidenciado pelas curvas 

apresentadas na Figura 12. Semelhante ao HDL intercalado com íons cloreto, os 

materiais da série HDL-TA apresentam três etapas de perda de massa. Os valores de 

temperatura onset, faixa de temperatura, perda de massa correspondente e espécies 

liberadas em cada etapa estão sumarizados na Tabela 9.  
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Figura 12. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-TA. 

Embora os perfis das curvas sejam muito semelhantes para os materiais com 

distintas razões molares Ni/Al, diferenças sutis podem estar relacionadas à mudança 

na densidade de carga dos materiais.  

Evidência disso é que para o Ni2Al-TA a temperatura onset do processo de 

desidratação é um pouco maior, indicando uma interação mais forte das moléculas de 

água com a matriz lamelar. Além da maior densidade de carga desse material (carga 

nm
-2

), é necessário considerar o maior poder polarizante dos cátions Al
3+

, de modo 

que se espera que as ligações de hidrogênio sejam mais fortes em comparação com 

os demais HDLs-TA. 
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Tabela 9. Dados de análise térmica dos HDLs-TA referentes às suas etapas de perda de massa. 

Etapas Razão molar Ni/Al 2 3 4 

I 

Desidratação 

Tonset (°C) 68 55 55 

Faixa de temperatura (°C) RT-250 RT-250 RT-250 

m (%) 12,7 12,5 11,7 

Espécies liberadas H2O 

II 

Desidroxilação e 

decomposição TA 

Tonset (°C) 376 381 381 

Faixa de temperatura (°C) 290-435 315-435 315-435 

m (%) 14,7 15,6 15,7 

Espécies liberadas H2O, CO2 

III 

Decomposição TA 

Tonset (°C) 460 463 465 

Faixa de temperatura (°C) 435-650 435-650 435-650 

m (%) 23,6 23,2 21,3 

Espécies liberadas H2O, CO2, CO 

 

Na segunda etapa, embora a desidroxilação tenha temperatura de início e 

intervalo similares, nota-se a sobreposição de dois picos, mais pronunciada nas curvas 

DTG e MS (m/z 18, H2O) de Ni3Al-TA e Ni4Al-TA. Isso corrobora com a existência de 

mais de uma fase de HDL, considerando as diferentes disposições do ânion orgânico 

no meio interlamelar. 

Em comparação ao Ni2Al-Cl, cuja Tonset do processo de desidroxilação é de 

300 °C, os HDLs-TA possuem um atraso nesse evento de cerca de 80 °C. Ou seja, a 

forte interação entre os grupos carboxilato do TA com as hidroxilas das lamelas 

conferem uma maior estabilidade a estas. 

Ainda, com o colapso das lamelas, não há mais o efeito protetor do HDL sobre 

os ânions orgânicos e sua decomposição se inicia. De acordo com Kimyonok e 

Ulutürk,
120

 a decomposição do ácido tereftálico se inicia com o processo de 
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descarboxilação, com saída de um dos grupos ácidos na forma de CO2. Em 

concordância com isso, observa-se na curva MS de m/z 44 um pico nessa mesma 

região. 

 Na terceira e última etapa, de maior perda de massa, ocorre a decomposição 

do TA, levando à liberação de CO e CO2, e, possivelmente, carbonização de parte da 

estrutura. Ou seja, espera-se que o resíduo sólido de cerca de 47% seja composto pelos 

óxidos mistos correspondentes e por estruturas carbonáceas.  

Visando avaliar os HDLs-TA como precursores para síntese compósitos contendo 

óxidos metálicos e materiais carbonáceos, o Ni2Al-TA foi escolhido para estudo mais 

detalhado sobre o efeito da temperatura de pirólise na composição e estrutura dos 

materiais obtidos. Assim, avaliou-se as temperaturas próximas ao fim de cada etapa 

de perda de massa indicada pelos resultados de análise térmica: 200, 400, 600 e 1000 

°C. Esses resultados serão discutidos na próxima seção.  

A Figura 13 mostra as curvas TG, DTG, DSC e MS do ácido 2-aminotereftálico, 

evidenciando o seu perfil distinto em relação ao seu análogo. Sua decomposição ocorre 

em duas etapas principais: (i) um processo rápido entre 250 e 375 °C, com perda de 

massa de aproximadamente 74%, liberando principalmente água e CO2; e (ii) uma 

perda de massa (-13%) lenta entre 375 e 800 °C, liberando H2O, CO2 e NO. A massa 

residual de 11% provavelmente é majoritariamente constituída de carbono proveniente 

da decomposição incompleta da molécula orgânica.   
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Figura 13. Curvas TG, DTG, DSC e MS do ácido 2-aminotereftálico. 

Se os ácidos precursores apresentam perfis térmicos diferentes, os HDLs 

intercalado com seus correspondentes aniônicos são muito similares, como indicado 

na Figura 14. Os dados correspondentes a cada etapa de perda de massa estão 

resumidos na Tabela 10. Na etapa de desidratação dos HDLs intercalados com ânions 

2-aminotereftalato, assim como para a série de HDLs-TA, ocorre o deslocamento do 

pico DTG para menores temperaturas com o aumento da razão molar Ni/Al, o que 

poderia ser um efeito das diferentes densidades de carga e efeito polarizante dos 

cátions que compõem a lamela. Reflexo disso também é o aumento na Tonset da 

reação de desidroxilação, que aumenta cerca de 60 °C quando a disposição do ânion 

muda de perpendicular para predominantemente paralela às lamelas. 

A análise térmica dos HDLs-TA indicou que a primeira etapa de decomposição 

dos ânions, após início da desidroxilação, é a saída única dos grupos carboxilato 

estruturalmente equivalentes na forma de CO2. Contudo, para os ânions ATA, devido 

à presença do grupo amino, essa equivalência se perde e observa-se uma separação 
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em dois picos na curva DTG. Essa hipótese é suportada principalmente pela presença 

de dois picos na região entre 300 e 400 °C da curva m/z 44.  

 

Figura 14. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-ATA. 
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Por fim, na última etapa ocorre a decomposição dos ânions 2-aminotereftalato, 

evidenciada pelos picos nas curvas MS m/z 44 e m/z 28. A pequena diferença na 

massa residual dos compostos é dada pela diferente quantidade de orgânico, como 

discutido na análise elementar. Para efeitos de comparação, e considerando as 

semelhanças entre os HDLs intercalados com TA e ATA, as temperaturas de pirólise 

selecionadas para avaliar a decomposição térmica de ambos os sistemas foram as 

mesmas. 

Tabela 10. Dados de análise térmica dos HDLs-ATA referentes às suas etapas de perda de massa. 

Etapas Razão molar Ni/Al 2 3 4 

I 

Desidratação 

Tonset (°C) 69 63 62 

Faixa de temperatura (°C) RT-250 RT-250 RT-250 

m (%) 11,4 8,20 8,25 

Espécies liberadas H2O H2O H2O 

II 

Desidroxilação e 

decomposição ATA 

Tonset (°C) 329 350 355 

Faixa de temperatura (°C) 263-364 320-375 323-378 

m (%) 6,65 9,84 8,94 

Espécies liberadas H2O, CO2 H2O, CO2 H2O, CO2 

III e IV 

Decomposição ATA 

Faixa de temperatura (°C) 364-650 375-650 378-650 

m (%) 34,9 30,7 30,3 

Espécies liberadas H2O, CO2, 

CO 

H2O, CO2, 

CO 

H2O, CO2, 

CO 

 

3.2.2. Caracterização dos produtos de decomposição térmica em atmosfera de nitrogênio 

Como previamente discutido, a decomposição térmica de HDLs intercalados 

com espécies orgânicas pode ser uma rota sintética viável para a produção de 

compósitos compostos por partículas metálicas ou de seus respectivos óxidos, e 

estruturas carbonáceas. Embora a análise térmica forneça informações sobre os 
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eventos de decomposição, são necessárias técnicas complementares de modo a 

determinar as transformações químicas que ocorrem. 

Assim sendo, os HDLs intercalados com os ânions TA e ATA foram pirolisados 

em atmosfera de N2 no forno TGA-50, nas temperaturas próximas ao fim dos principais 

eventos de perda de massa evidenciados pelas curvas DTG: (i) desidratação do 

material, em 200 °C; (ii) desidroxilação, em 400 °C; (iii) decomposição dos ânions 

orgânicos, em 600 °C; e (iv) após todas as transformações químicas e estruturais, em 

1000 °C. 

A primeira técnica empregada na caracterização dos materiais foi a 

espectroscopia Raman, dada sua aplicação para materiais carbonáceos, uma vez que 

o perfil dos espectros é sensível ao tipo de estrutura, hibridização dos átomos de 

carbono, presença de heteroátomos, tamanho e cristalinidade.
121

 Os espectros dos 

materiais obtidos após pirólise do Ni2Al-TA e do Ni2Al-ATA registrados utilizando laser 

de excitação em 633 nm encontram-se na Figura 15. 

Em concordância com os dados de análise térmica, ambos os espectros dos 

matérias obtidos em 200 °C se assemelham àqueles dos materiais precursores (Figura 

10), uma vez que nessa temperatura ocorre apenas o processo de desidratação.  

Quando a temperatura de pirólise aumenta para 400 °C, o aumento no fundo 

de luminescência evidencia o início da decomposição dos HDLs. Apesar disso, o 

espectro correspondente, na Figura 15a, ainda apresenta as bandas mais intensas do TA, 

relacionadas principalmente aos modos de estiramento das ligações C=C e C-H. Isso 

indica que pode ter ocorrido a desidroxilação das lamelas, mas não a decomposição-

carbonização completa dos ânions orgânicos. 
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Todavia, em temperaturas maiores, 600 e 1000 °C, a ausência de bandas nos 

espectros para ambos os sistemas com TA e ATA sugere que a sua decomposição 

ocorre de maneira que no processo de rompimento das ligações químicas na molécula, 

são produzidas apenas espécies gasosas (CO, CO2 e espécies aromáticas) e/ou as 

 

 

Figura 15. Espectros Raman (excitação 633 nm) do Ni2Al-TA (a) e do Ni2Al-ATA (b) 

pirolisados em diversas temperaturas.  
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possíveis estruturas formadas após carbonização do material são consumidas por 

reações paralelas. 

De fato, apesar dos precursores possuírem cerca de 12% de carbono (Tabela 5), 

a análise elementar dos materiais obtidos em 600 °C revela que para o Ni2Al-TA possui 

0,80% (m/m) de carbono e 1,62% de hidrogênio em sua composição, enquanto que 

para o Ni2Al-ATA restam 1,25% de carbono, 1,43% de hidrogênio e 0,12% de 

nitrogênio. 

Para entender os processos que levaram ao consumo de carbono, revisitou-se 

as curvas MS registradas durante os ensaios de análise térmica dos HDLs intercalados 

com ânions TA e ATA. As curvas do fragmento m/z 78 (Figura 16), correspondente à 

liberação de benzeno, possuem um pico máximo na DTG em aproximadamente 450 

°C para todos os materiais. Ou seja, além da perda de carbono através da 

descarboxilação dos materiais, ocorre a formação de outras espécies voláteis, o que 

contribui para a redução drástica da quantidade de carbono nos materiais pirolisados. 

Esse resultado está em concordância com os dados reportados por Kimyonok e 

Ulutürk,
120

 que utilizando um pirolisador do tipo ponto de Curie analisaram os produtos 

de decomposição térmica do ácido tereftálico em um cromatógrafo de gás acoplado a 

um espectrômetro de massas. Eles observaram a produção de diversas espécies 

aromáticas contendo de um até três anéis aromáticos a partir de 580 °C, sendo 

majoritariamente liberados benzeno e ácido benzoico.  

Ademais, os difratogramas de raios X registrados para o Ni2Al-ATA pirolisado 

em 600 e 1000 °C (Figura 17) apresentam um perfil correspondente à fase cúbica de 

faces centradas (cfc) de níquel metálico.
122

 O aumento significativo na intensidade e 

diminuição da largura a meia altura dos picos sugere que em temperaturas maiores 
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de pirólise ocorre o crescimento no tamanho dos cristalitos da fase metálica. Observa-

se ainda, no difratograma do material obtido a 1000 °C, a presença de dois picos ao 

redor de 37 e 66° (valores de 2), indicando ainda a presença de uma fase pouco 

ordenada de óxido de níquel.
122

 

 

Figura 16. Curva MS do fragmento m/z 78 correspondente à saída de C6H6 (benzeno) nos ensaios 

de análise térmica das séries de compostos HDL-TA e HDL-ATA.  

Para que ocorra a redução das espécies de Ni
2+

, seja a partir da fase HDL ou 

de seus óxidos, é necessária a presença de um agente redutor. Nesse sentido, a 

presença da espécie orgânica tem um papel fundamental, uma vez que pode gerar 

compostos redutores como CO e carbono, além de outros intermediários na sua 

decomposição. Han et al. reportaram
54

  resultados similares pirolisando um sistema de 

HDL contendo Ni
2+

/Al
3+

 em sua composição, intercalado com íons tartarato. O ânion 

orgânico atua como espécie de sacrifício para redução do Ni
2+

, de modo que um 

material obtido em 500 °C, possui apenas 1,6% de carbono em sua composição. 
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Considerando que a decomposição dos ânions TA e ATA acorre após a 

desidroxilação do HDL, é plausível simplificar o sistema em termos da redução do óxido 

de níquel por C ou CO (Equações 7 a 9). 

NiO(s) + C(s) ⟶ Ni(s) + CO(g)    (Equação 7) 

2 NiO(s) + C(s) ⟶ 2 Ni(s) + CO2(g)    (Equação 8) 

NiO(s) + CO(g) ⟶ Ni(s) + CO2(g)    (Equação 9) 

 

Figura 17. Difratogramas de raios X dos produtos de pirólise do Ni2Al-ATA em 600 e 1000 °C. 

Embora os materiais obtidos não contenham apenas óxido de níquel e carbono, 

é possível estimar a espontaneidade das reações utilizando o diagrama de Ellingham 

(Figura 18) para calcular os valores referentes à variação da energia livre de Gibbs 

padrão (G
0

) envolvida nas reações de redução.  

Vale salientar que apesar da pirólise ter sido realizada em um sistema com fluxo 

contínuo de nitrogênio (50 mL min
-1

), como evidenciado na parte experimental (Figura 

4), a direção do fluxo favoreceu que a atmosfera envolvendo o material em pirólise 
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fosse rica em gases de decomposição, como CO, por exemplo, tornando possível a 

sua reação com as espécies de Ni
2+

.  

Nota-se que em condições padrão, a reação do óxido de níquel com o monóxido 

de carbono é espontânea para toda a faixa de temperatura de 0 a 2000 K. Ou seja, 

uma vez que CO seja liberado, seja pela decomposição dos ânions orgânicos ou pela 

reação do carbono com o óxido metálico, este passa a atuar como reagente redutor. 

 

Figura 18. Diagrama de Ellingham contendo as curvas de oxidação de níquel metálico, carbono 

e monóxido de carbono. Adaptado da referência 
50

. Os valores indicados de G
0

 

correspondem às possíveis reações de redução do óxido de níquel (Equações 7 a 9). 

Portanto, considerando os resultados aqui reportados, os ânions tereftalato e 2-

aminotereftalato não são bons precursores para a obtenção de estruturas de carbono. 

Apesar da razão molar carbono/níquel em ambos os precursores, Ni2Al-TA e Ni2Al-

ATA, ser de aproximadamente 1,8, de modo que o carbono seria suficiente para 
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redução do níquel e formação de estruturas carbonáceas, a descarboxilação dos 

ânions e a formação de espécies aromáticas voláteis compromete a sua carbonização. 

No entanto, Macedo 
123

 reporta que a intercalação de ânions 2-aminotereftalato 

em HDLs de Co/Al resulta na oligomerização dessas espécies através da catálise 

oxidativa promovida por espécies de Co
3+

 contidas nas lamelas. Assim sendo, a 

estabilidade do precursor orgânico aumenta frente à pirólise e para o material obtido 

em 600 °C, a quantidade de carbono é de cerca de 11%, dez vezes maior que para o 

sistema aqui reportado para a matriz de Ni/Al. Este resultado indica que a utilização 

de fontes de carbono contendo uma maior massa molar e quantidade de carbono, 

pode ser uma melhor alternativa para a síntese de nanocompósitos. 

De maneira similar, Zhang et al. obtiveram material carbonáceo dopado com 

enxofre (sulfur-doped mesoporous amorphous carbon, SMAC) a partir da pirólise de 

HDL de Ni/Al intercalado com dodecylbenzenosulfonato (66% em massa de carbono).
77

 

O processo resultou em um material contendo 31% de SMAC, cuja quantidade de 

carbono representa cerca de 84% (m/m).  

O grupo de Leroux publicou na década passada uma série de trabalhos 

utilizando diversas composições de HDLs intercalados com polímeros sulfonados para 

a obtenção de réplicas de carbono.
75,124–127

 Após a pirólise em atmosfera de nitrogênio, 

os produtos de decomposição das lamelas foram removidos com tratamento ácido 

resultando em estruturas de carbono com alta área superficial. Nesses trabalhos, há 

um foco particular nos materiais obtidos para aplicação em supercapacitores, sendo o 

HDL utilizado apenas como molde e agente porogênico.  

Apesar de haver relatos na literatura sobre a pirólise de HDLs intercalados com 

algumas espécies orgânicas de massa molar similar ao tereftalato e seu amino 
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derivado, como melamina,
128

 sebacato,
55

 e salicilato,
78

 assim como nos trabalhos de 

Leroux, não se discute o rendimento em termos de quantidade de carbono. 

Desta forma, optou-se pela síntese e avaliação de sistemas contendo como 

intercalante um precursor orgânico polimérico com maior quantidade de carbono, uma 

vez que a maior porcentagem do elemento pode resultar em um melhor precursor para 

a obtenção de compósitos contendo estruturas carbonáceas. Os resultados obtidos 

serão discutidos no próximo capítulo.  



 

 

 

 

 

 

 Capítulo 4   

Hidróxidos duplos lamelares intercalados com polímero 

carboximetilcelulose 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Página 93 de 180 

 

 

4. Capítulo 4 – Hidróxidos duplos lamelares intercalados com polímero carboximetilcelulose 

4.1. Intercalação do polímero carboximetilcelulose 

A celulose é o polímero natural mais abundante, constituído por cadeias lineares 

formadas pela ligação de unidades cíclicas de -D-glicose conectadas por uma ligação 

glicosídica entre os átomos de carbono nas posições 1 e 4 (Figura 19).
129

 Muito antes das 

aplicações industriais e tecnológicas da celulose, há séculos a humanidade acumula 

conhecimento empírico através do tingimento de tecidos e queima de madeira para a 

produção de calor e carvão.
88,130

 

Apesar da sua estrutura ter sido elucidada apenas no século XX, a celulose já 

era reconhecida como um composto químico cerca de cem anos antes.
130

 Isso permitiu 

que a sua reatividade química pudesse ser explorada para produção de vários 

polímeros derivados, uma vez que cada unidade de glicose possui três grupos -OH 

disponíveis para funcionalização.
88

 

 

Figura 19. Estrutura da -D-glicose, com indicação dos grupos hidroxila que reagem para 

formação da ligação glicosídica (a) e unidade de repetição da celulose, com indicação das 

hidroxilas que podem reagir em reações de funcionalização. 

Nesse sentido, a reação de acetilação da celulose para obtenção da 

carboximetilcelulose (CMC) só foi desenvolvida após a Primeira Guerra Mundial para 



Página 94 de 180 

 

 

produção de um substituto para a gelatina.
88,131

 Apesar disso, a produção em larga 

escala só ocorreu a partir de 1935, após superar percalços para o escalonamento da 

reação, em meio básico, da celulose com o monocloroacetato.
131

  

A CMC é geralmente comercializada na forma de sal sódico (Na-CMC), com 

uma fórmula química representada pela unidade de repetição 

[C6H7O2(OH)x(OCH2COONa)y]n, na qual x se refere à fração de hidroxilas que não 

foram funcionalizadas, y é o grau de substituição (Ds) dos grupos -OH por grupos acetil 

e n o grau de polimerização.
88

  Dependendo do valor de Ds, que pode variar entre 0,2 

e 1,50, e do grau de protonação do polímero (pKa = 4,5), ocorrem mudanças em 

propriedades como solubilidade, viscosidade e capacidade de formar géis.
88

 

Embora sua importância econômica seja ressaltada desde a década de 40 por 

seu uso fundamental nas indústrias têxtil, farmacêutica, cosmética, de adesivos, papel 

e cerâmica,
131

 é na indústria alimentícia que a CMC encontra ampla aplicação.
88

 Além 

das suas propriedades físico-químicas que favorecem seu uso na área de coloides, o 

fato da CMC de não ser absorvida e nem metabolizada pelo organismo, a torna um 

excelente aditivo alimentar com função estabilizante.
88

  

Considerando o aspecto econômico, por ser amplamente utilizada na indústria, 

além de ser proveniente de uma fonte abundante, a CMC pode ser uma boa precursora 

para a obtenção de estruturas carbonáceas. Sob o ponto de vista químico, a produção 

de materiais porosos baseados em carvão e biocarvão por meio da carbonização da 

celulose, que contém cerca de 45% (m/m) de carbono em sua composição, e seus 

derivados, já foi amplamente reportada. 
132,133

 

No que se refere à interação com HDL, a estrutura da CMC, rica em grupos 

hidroxila e carboxila favorece, além da interação eletrostática do poliânion com as 
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lamelas catiônicas, a formação de múltiplas ligações de hidrogênio. Por conta disso, 

na literatura são reportados trabalhos que abordam a intercalação da CMC em HDLs 

de Mg/Al,
134,135

 Zn/Al
136

 e Ni/Al
135

, e também estudos na qual a CMC envolve as 

partículas da matriz lamelar intercalada com outras espécies.
67,137–139

 

  Wu et al.
136

 utilizaram a CMC intercalada em HDL de Zn/Al como estabilizante 

das partículas em filmes compostos por glicerol e amido. Os autores observam que 

ocorre a incorporação do material híbrido promove melhora nas propriedades 

mecânicas dos filmes, além de maior estabilidade frente à permeação de vapor de 

água. Yadollali et al.
138

 observam resultados semelhantes em relação às propriedades 

mecânicas, após a incorporação de HDL de Mg/Al em filmes de CMC com glicerol. 

Como o preparo dos filmes envolve a mistura dos precursores em uma suspensão que 

é mantida sob agitação por 24 h a 90 °C, observa-se a presença de uma fase 

intercalada com o polímero. 

Barkhordori et al.
137

 exploraram a capacidade do polímero de gerar esferas 

através de ligações cruzadas promovidas pela complexação de cátions trivalentes. As 

esferas foram produzidas na presença de HDL de Mg/Al intercalado com ânions 

provenientes do ibuprofeno, visando sua aplicação para liberação controlada e 

sustentada do fármaco. Rebitski et al.
67

 fizeram um estudo muito semelhante utilizando 

amoxicilina como intercalante e a combinação da CMC com proteína extraída do milho 

para formação das esferas. 

Neste capítulo será abordada a intercalação do polímero CMC, com massa 

molar de aproximadamente 90000 e Ds de 0,7, em HDLs de Ni/Al. Avaliou-se o efeito 

das razões molares de CMC/Al
3+

 (1 e 3) e Ni/Al (2, 3 e 4) na sua composição química, 

estrutura, propriedades espectroscópicas e térmicas dos HDLs. Para cálculo da razão 
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molar CMC/Al
3+

 foi considerada a fórmula mínima fornecida pelo fabricante, 

C28H30Na8O27, e o balanceamento de carga do sistema, uma vez que a carga das 

lamelas é diretamente proporcional à quantidade de íons Al
3+

. Assim, 1 e 3 

representam, respectivamente, uma razão de 0,125 ou 0,375 mol de CMC para 1 mol 

de Al
3+

.  

A nomenclatura utilizada foi NiRAl-CMCa-TT, onde R se refere à razão molar 

Ni/Al; ‘a’ à proporção de CMC, onde apenas a razão 1 será indicada; TT aponta a 

aplicação de tratamento térmico pós síntese.  

Por fim, o potencial de aplicação do HDL-CMC como precursor para 

nanocompósitos contendo estruturas de carbono será avaliado através da sua pirólise 

em diversas temperaturas. 

4.1.1. Estrutura e composição química 

Os difratogramas de raios X dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com 

o poliânion carboximetilcelulose, HDLs-CMC, são apresentados na Figura 20. De 

maneira similar aos sistemas intercalados com ânions TA e ATA (Figura 7), o 

deslocamento dos picos relacionados aos planos (00ℓ) com o aumento do 

espaçamento basal, indica a intercalação da espécie orgânica (Tabela 4). 

Contudo, levando em consideração que a CMC apresenta longas cadeias de 

anéis glicosídicos ligados, é esperado que parte das cadeias não esteja confinada entre 

as lamelas. De acordo com Park et al.,
140

 a intercalação de polímeros em HDLs pode 

levar à diferentes compósitos contendo a espécie orgânica intercalada e/ou envolvendo 

a matriz inorgânica. 
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Figura 20. Difratogramas de raios X dos HDLs com diferentes razões molares Ni/Al intercalados 

com o polímero CMC. As reflexões indicadas em laranja se referem à fase secundária de HDL-

Cl. 

De fato, nos difratogramas dos HDLs contendo razão CMC/Al
3+

 igual a 3 (NiRAl-

CMC-TT), nota-se a ocorrência de um halo amorfo na faixa entre 15 e 30°, 

correspondente à fração não intercalada de polímero. Adicionalmente, o aumento na 

intensidade relativa do pico em aproximadamente 11° e aparecimento de um pico em 

23° para os materiais com maiores razões molares Ni/Al, evidencia a presença da fase 

secundária de HDL-Cl. Por conta disso, os valores de espaçamento basal (c0) 

reportados na Tabela 11, foram determinados com base nas distâncias d(003). 

Tabela 11. Distâncias interplanares dos planos (003) e (110), valores de espaçamento basal, 

parâmetros cristalográficos c e a, e densidade de carga para as séries de compostos HDL-

CMC. 

 d(003) (nm) c0 (nm) c (nm) d(110) (nm) a0 (nm) 

Dc
a

 

(nm
2

 carga
-

1

) 

Ni2Al-CMC1-TT 1,68 1,68 5,04 0,15 0,30 0,24 

Ni2Al-CMC-TT 1,95 1,95 5,86 0,15 0,30 0,24 

Ni3Al-CMC-TT 1,66 1,66 4,97 0,15 0,30 0,33 

Ni4Al-CMC-TT 1,62 1,62 4,86 0,15 0,30 0,40 

a
 Valores calculados com base na Equação 5. 
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Apesar da CMC possuir alta afinidade pela matriz inorgânica por conta das 

interações por ligação de hidrogênio, a diminuição da densidade de carga na lamela 

(carga nm
-2

) (Tabela 11) favorece a formação de uma fase de HDL-Cl. Isso está 

relacionado a dois fatores principais, que afetam as interações entre HDL e intercalante: 

(i) a capacidade das lamelas catiônicas contrabalancearem as cargas dos grupos 

carboxilato da CMC; (ii) a relação carga/raio dos íons cloreto, que podem neutralizar 

as carga das lamelas sem problemas de impedimento estérico, como é o caso da CMC.  

Comparando-se os difratogramas de Ni2Al-CMC1-TT e Ni2Al-CMC-TT, ressalta-

se ainda, que, com o aumento da proporção CMC/HDL ocorre a expansão no 

espaçamento basal de cerca de 0,3 nm. Resultado semelhante é observado quando 

ocorre variação da densidade de carga na série NiRAl-CMC-TT, ocasionando também 

a mudança no espaçamento basal dos materiais.  Como o anel glicosídico tem 

tamanho aproximado de 0,40 nm,
141

 é improvável a possibilidade da intercalação de 

um maior número de cadeias. Contudo, a possibilidade de mudança na conformação 

do polímero é plausível, como resultado das diferentes concentrações das soluções 

utilizadas na síntese (cerca de 1,8 e 5,3 g L
-1

 para os materiais com razão CMC/Al
3+

 

iguais a 1 e 3, respectivamente) e da densidade de carga da matriz lamelar. 

No que concerne à razão molar Ni/Al, a Tabela 12 evidencia que o valor 

experimental se aproxima do nominal. Adicionalmente, o deslocamento do pico 

referente aos planos (110), assim como ocorre para os HDLs intercalados com TA e 

ATA, ressalta a incorporação de maior proporção íons Ni
2+

 nas lamelas. Apesar disso, 

o valor calculado para o parâmetro ‘a’ é praticamente invariável para todos os 

materiais (Tabela 11). 
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Diferente do que ocorre na intercalação de moléculas discretas, polímeros 

apresentam cadeias com diferentes tamanhos e uma massa molar média, 

acrescentando dificuldade para a representação de sua fórmula química. Para estimar 

as fórmulas químicas dos HDLs-CMC, apresentadas na Tabela 12, a unidade de 

repetição do polímero foi dada como [C6H7O2(OH)2,3(OCH2COO)0,7], considerando a 

repetição de anéis glicosídicos e o grau de substituição por grupos carboximetil. Por 

conta das aproximações feitas, apesar de apresentar boa concordância entre os as 

porcentagens experimentais e estimadas de carbono, hidrogênio e água, as fórmulas 

propostas desconsideram a fase secundária de HDL-Cl. 

Tabela 12. Razão molar Ni/Al, porcentagem (m/m) de carbono, hidrogênio, água e fórmula 

química proposta para os HDLs intercalados com CMC. 

 Ni/Al
a

 %C %H %H2O
b

 Fórmula química
c,d

 

Ni2Al-CMC1-TT 2,1 
11,3 

(11,3)
e
 

4,08 

(3,78) 

7,20 

(7,19) 
Ni2,1Al(OH)6,2(CMC)0,53Cl0,63·1,66 H2O 

Ni2Al-CMC-TT 2,1 
20,8 

(20,8) 

4,80 

(4,61) 

7,30 

(7,30) 
Ni2,1Al(OH)6,2(CMC)1,33Cl0,07·2,31 H2O 

Ni3Al-CMC-TT 3,2 
17,8 

(17,8) 

4,88 

(4,31) 

6,82 

(6,82) 
Ni3,2Al(OH)8,4(CMC)1,37Cl0,04·2,59 H2O 

Ni4Al-CMC-TT 4,1 
16,4 

(16,5) 

4,70 

(4,29) 

7,90 

(7,90) 
Ni4,1Al(OH)10,2(CMC)1,50·3,55 H2O 

a 
Razão molar; 

b 
determinada utilizando as curvas TG; 

c 
valor de x, considerando a fórmula [M

2+

(1-

x)M
3+

x(OH)2]
+
; 

d
 CMC representa a unidade de repetição; 

e 
valores calculados em relação a fórmula 

química proposta. 

Apesar disso, nota-se uma maior quantidade de íons cloreto para Ni2Al-CMC1-

TT, que atuam como co-intercalantes necessários para contrabalancear a carga da 

lamela. Para os demais materiais, mesmo com o aumento da densidade de carga na 

série, ocorre um aumento da quantidade de CMC por fórmula unitária com o aumento 

da razão molar Ni/Al. Isso evidencia o papel fundamental das ligações de hidrogênio 

para esse sistema, que também resultam em um maior grau de hidratação para os 

materiais contendo maior quantidade de polímero.  

 



Página 100 de 180 

 

 

4.1.2. Caracterização espectroscópica 

A variação dos parâmetros na síntese dos HDLs-CMC, i.e. proporção CMC/HDL 

e razão molar Ni/Al, apesar de ocasionar mudanças em termos de estrutura e 

composição química, não parece afetar significativamente o perfil dos espectros 

vibracionais no infravermelho destes materiais (Figura 21). 

 

Figura 21. Espectros FTIR do sal sódico de CMC e dos HDLs intercalados com o polímero. 

As bandas largas na região entre 3750 e 3000 cm
-1

, relacionadas ao 

estiramento das ligações OH, possuem contribuição, além da matriz lamelar e das 

moléculas de água, do número abundante de grupos hidroxila presentes no polímero. 

Por sua vez, as bandas atribuídas aos modos relacionados aos estiramentos simétrico 

e antissimétrico das ligações CH se sobrepõem, resultando na banda ao redor de 2900 

cm
-1

. 

As demais bandas estão relacionadas aos modos vibracionais dos grupos 

carboxilato, àqueles presentes no anel glicosídico (COH, COC) e às ligações M-O 

presentes na lamela, como sumarizado na Tabela 13. 



Página 101 de 180 

 

 

Tabela 13. Atribuição das bandas dos espectros dos sistemas HDL-CMC. 

Número de onda (cm
-1

) Atribuição
142–145

 

1590 as COO
-

 

1412 s COO
-

 

1321  COH 

1057  COC 

1019  COH 

894 
fora de fase do anel 

glicosídico +  CH 

706  OH 

559  Al-OH 

 

Em relação à banda em 1590 cm
-1

 no espectro do Na-CMC, ocorre um 

deslocamento para menores números de onda de cerca de 20 cm
-1

 para Ni2AlCMC1-

TT e 15 cm
-1

 para os demais materiais, indicando a interação mais forte dos grupos 

carboxilato com a lamela do HDL em comparação aos íons sódio.  

Além disso, com o aumento da razão molar Ni/Al, ocorre o aumento na 

intensidade relativa do ombro ao redor de 1630 cm
-1

, atribuído ao modo de 

deformação angular das moléculas de água. Isso é condizente com o aumento do 

número de moléculas de água por fórmula, como indicado na Tabela 12.  

No que se refere aos espectros Raman, o fundo de luminescência impede que 

sejam observadas as bandas da carboximetilcelulose, como evidenciado na Figura 22.  

Apesar disso, comparando os espectros de Na-CMC e Ni2Al-CMC-TT, 

registrados em excitação de 532 nm, ocorre uma diminuição do efeito da luminescência, 

sendo possível identificar a banda em 2900 cm
-1

, atribuída ao estiramento da ligação 

CH. Nos espectros registrados em comprimentos de onda de excitação de 633 e 1064 

nm, no entanto, observa-se um fundo intenso de luminescência. Ainda, no espectro 

registrado em 1064 nm nota-se a contribuição do efeito de emissão de corpo negro.
123
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Isso pode indicar que a baixa absorção do HDL na região do verde no espectro 

visível (correspondente ao excitação = 532 nm), promove a atenuação da luminescência 

proveniente do polímero.  

 

Figura 22. Espectros Raman do Na-CMC e do Ni2Al-CMC-TT em diferentes comprimentos de 

onda de excitação (excitação). 

4.2. Estudo sobre decomposição térmica em atmosfera inerte 

4.2.1. Análise térmica 

Os dados de análise térmica da carboximetilcelulose sódica (Figura 23) 

evidenciam quatro etapas principais de perda de massa, relacionadas à sua 

desidratação (i), decomposição (ii) e decomposição de subprodutos (iii) e (iv). 

A etapa (i) envolve o processo endotérmico de liberação das moléculas de água 

adsorvidas às cadeias poliméricas hidrofílicas, como evidenciado pela curva MS do 

fragmento m/z 18. A desidratação se estende da temperatura ambiente até cerca de 

200 °C (Tonset = 65 °C), com uma perda de massa de 7,82% (m/m). 
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Precursora da CMC, a celulose apresenta um processo complexo de 

decomposição térmica, no qual diversos processos levam à formação vários compostos 

lineares e cíclicos derivados da glicose, como já reportado na literatura.
146

 De acordo 

com Shen e Gu,
146

 a pirólise desse polímero ocorre em uma única etapa de 

decomposição rápida com início ao redor de 300 °C, onde a desidratação e processos 

de rearranjo estrutural levam à carbonização e liberação de produtos gasosos. Nesse 

sentido, os gases liberados são compostos majoritariamente por CO, seguido de CO2. 

 

Figura 23. Curvas TG-DTG e DSC-MS da Na-CMC. 

De maneira semelhante, a decomposição da Na-CMC ocorre em uma etapa 

principal (ii) com Tonset em 272 °C, e perda de massa de cerca de 43,4%. O pico 

máximo na DTG, bem como perda de massa são próximos aos valores reportados por 

Britto e Assis
147

 (T – 281 °C, m – 45%) em estudo da decomposição térmica de sais de 

CMC com cátions de metais alcalinos e alcalino terrosos. Apesar das curvas MS 

apresentarem os fragmentos m/z 18 e m/z 44, não se observa variação na curva 

correspondente a CO (m/z 28) por conta da sua relação massa/carga ser igual ao N2 

presente durante a análise (não mostrado). O pico exotérmico na curva DSC, reflete a 
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alta quantidade de energia liberada na quebra das ligações C-C (610± 2,0 kJ mol
-1

), 

C-O (1076,5 ± 0,4 kJ mol
-1

) e C-H (338,4 ± 1,2 kJ mol
-1

).
119

 

A perda de massa (16,7%) se estende sutilmente até cerca de 800 °C, até a 

ocorrência de dois processos (iii e iv) com picos na curva DTG em 863 e 919 °C. A 

pirólise de precursores orgânicos na presença de cátions de metais alcalinos pode levar 

à formação dos sais de carbonato correspondentes, que por sua vez se decompõem 

nos respectivos óxidos sob ação da temperatura.
148

 Assim sendo, o resíduo preto de 

13,7% é provavelmente composto por uma mistura de estruturas carbonáceas 

resultantes da decomposição da CMC e sais de sódio. 

Como reportado por Britto e Assis,
147

 a estabilidade térmica dos sais de CMC 

dependem da força das interações do polímero com o respectivo cátion e do seu grau 

de ionização. Considerando a interação mais forte dos grupos carboxilato com as 

lamelas catiônicas do HDL em comparação ao sódio, evidenciado pelos espectros no 

infravermelho (Figura 21), espera-se alterações no perfil de decomposição térmica do 

polímero intercalado. 

A Figura 24 apresenta as curvas TG, DTG-DSC e MS para a série de compostos 

HDL-CMC e a Tabela 14 sumariza os dados de variação de temperatura e massa em 

cada evento. 
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Figura 24. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-CMC. 

De maneira semelhante aos demais materiais, o primeiro evento de perda de 

massa se deve à desidratação dos materiais. Assim como para os sistemas intercalados 

com os ânions TA e ATA, apesar da Tonset ser similar para todos os materiais, ocorre 

o deslocamento do pico da DTG para menores temperaturas com o aumento da razão 

molar Ni/Al. Além do efeito da densidade de carga das lamelas, esse deslocamento 

também pode estar associado ao aumento na quantidade de polímero não intercalado, 

que favorece a interação com moléculas de água fracamente adsorvidas no material. 



Página 106 de 180 

 

 

Tabela 14. Dados de temperatura onset, faixa de temperatura, variação de massa e espécies 

liberadas nas etapas de perda de massa dos HDLs-CMC. 

Etapas Razão molar Ni/Al 2
a

 2
b

 3 4 

I 

Desidratação 

Tonset (°C) 75 68 71 66 

Faixa de 

temperatura (°C) 

RT-210 RT – 214 RT – 218 RT – 209 

m (%) 7,20 7,30 6,82 7,90 

Espécies liberadas H2O 

II 

Decomposição 

CMC 

Tonset (°C) 261 269 267 270 

Faixa de 

temperatura (°C) 

210 – 550 214 – 348 218 – 355 209 – 346 

m (%) 40,1 20,8 18,1 15,1 

Espécies liberadas H2O, CO2 

III 

Desidroxilação e 

Decomposição 

CMC 

Tonset (°C) 330 388 396 384 

Faixa de 

temperatura (°C) 

210 – 550 348 – 

1000 

355 – 

1000 

346 – 

1000 

m (%) 40,1 38,5 33,0 34,8 

Espécies liberadas H2O, CO2 

a
 Ni2Al-CMC1-TT; 

b
 Ni2Al-CMC-TT 

Como discutido a partir dos difratogramas de raios X desses materiais (Figura 20), 

uma fração de CMC não está intercalada. Assim sendo, sugere-se que o segundo 

evento de perda de massa, que se inicia por volta de 210 – 220 °C para todos os 

sistemas, esteja relacionado à decomposição dessa fração de polímero.  

Evidência disso é que a perda de massa é mais pronunciada para os materiais 

contendo maior quantidade de CMC. Adicionalmente, a temperatura do pico na DTG, 

correspondente à máxima velocidade da reação de decomposição, é muito próxima 

àquela encontrada para a CMC sódica (Figura 23). Nota-se ainda que as curvas MS 

mostram a liberação de H2O e CO2 nessa faixa de temperatura. 
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Assim sendo, o terceiro evento de perda de massa está relacionado à 

desidroxilação da matriz lamelar e consequente decomposição da CMC intercalada. É 

esperado que por conta das interações estabelecidas entre o polímero e as lamelas, 

ambos sejam mais estáveis termicamente em comparação à Na-CMC e HDL-Cl, 

respectivamente, uma vez que é necessário fornecer maior quantidade de energia para 

romper as ligações. De fato, a Tonset de desidroxilação dos HDLs-CMC é maior que 

àquela encontrada para o HDL-Cl (300 °C). 

A curva DTG do Ni2Al-CMC1-TT mostra que os eventos (II) e (III) se sobrepõem, 

uma vez que a menor quantidade de polímero reduz esse efeito de estabilização 

observado para os demais sistemas. Ainda assim, na curva MS correspondentes ao 

fragmento m/z 18, distingue-se dois eventos diferentes pelos picos em 

aproximadamente 300 e 400 °C. Comparando a intensidade desses dois picos, nota-

se uma inversão em relação aos outros materiais contendo maior quantidade de CMC, 

reforçando que o primeiro está relacionado à fração de polímero não intercalado. 

Diferente da CMC sódica, para os materiais HDL-CMC não se observa processo 

de perda de massa em temperaturas maiores que 800 °C, uma vez que não há fonte 

de sódio nesse material para promover a formação de espécies como carbonato.

 Com base nos resultados aqui apresentados, levando em consideração a pureza 

de fase do material e a maior quantidade de polímero em comparação aos demais 

materiais, optou-se por aprofundar o estudo de decomposição térmica do Ni2Al-CMC-

TT. Para tal, as temperaturas de estudo inicialmente escolhidas foram aquelas próximas 

ao final dos principais eventos de perda de massa: 200, 350, 600, 700, 800 e 1000 

°C. 
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4.2.2. Caracterização dos produtos de decomposição térmica em atmosfera de nitrogênio 

Os resultados discutidos no Capítulo 3, referentes à pirólise dos HDLs 

intercalados com os ânions provenientes dos ânions TA e ATA, revelaram que para 

atingir o objetivo de sintetizar nanocompósitos contendo estruturas carbonáceas seria 

necessário alterar a estratégia de síntese do precursor. Nesse sentido, na busca de uma 

fonte que pudesse ser intercalada na matriz lamelar e apresentasse uma quantidade 

apreciável de carbono, a CMC surgiu como potencial candidata. 

A pirólise do Ni2Al-CMC-TT no forno Shimadzu TGA-50 levou à obtenção de 

materiais com coloração verde água (200 °C), marrom (350 °C) ou preta (600 a 1000 

°C). De modo a investigar a presença de estruturas de carbono nesses materiais, seus 

espectros Raman (Figura 25) foram registrados utilizando dois comprimentos de onda de 

excitação distintos em 633 e 532 nm. 

O espectro do material obtido em 200 °C apresenta um perfil muito similar ao 

precursor (Figura 22). Isso está de acordo com os dados de análise térmica do material, 

uma vez que nessa temperatura ocorre apenas a sua desidratação. Para a temperatura 

de pirólise de 350 °C, no entanto, as mudanças espectrais para o material obtido, i.e. 

desaparecimento da banda referente a CH e aumento do fundo de luminescência, 

corroboram a decomposição das cadeias de polímero não intercaladas. 
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Figura 25. Espectros Raman do Ni2Al-CMC-TT pirolisado em diversas temperaturas, 

registrados com comprimento de onda de excitação (excitação) de 633 (a) ou 532 nm 

(b). 
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No entanto, a alteração significativa no perfil dos espectros dos materiais obtidos 

acima de 600 °C, evidencia a presença de estruturas carbonáceas. Surgem três bandas 

principais: (i) G, em aproximadamente 1590 cm
-1

, relacionada ao estiramento 

antissimétrico dos átomos ligados de carbono com hibridização sp
2

 (C=C); (ii) D, por 

volta de 1350 cm
-1

, atribuída ao modo simétrico de respiração de anéis aromáticos e 

também ativada por efeitos de borda e presença de defeitos na estrutura;
149

 e (iii) 2D, 

na região que se estende de 3000 a 2500 cm
-1

, correspondente ao harmônico da 

banda D.
150

 

De estruturas altamente organizadas, como grafeno e seus derivados, até 

amorfas, os espectros Raman de materiais à base de carbono apresentam bandas G e 

D.
149

  A análise do formato das bandas, descrito por sua posição, intensidade e largura 

à meia altura (FWHM) fornece informações acerca da estrutura, como presença de 

defeitos, heteroátomos, e razão entre carbonos sp
2

/sp
3

.
151

 Embora alguns trabalhos 

usem a deconvolução de bandas para otimizar a abordagem matemática e tratamento 

dos dados, a atribuição das bandas em estruturas pouco organizadas ainda é um 

desafio. 

De modo a simplificar a análise dos espectros, as bandas G e D foram tratadas 

como funções Lorentzianas com o auxílio do software Fityk® 0.9.8, e os resultados de 

posição, FWHM, relação das intensidades (ID/IG) e variação na posição da banda G em 

função do comprimento de onda de excitação, definido pela dispersão da banda G 

(Equação 10),
151

 encontram-se na Tabela 15.   

𝐷𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠ã𝑜 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝐺 =  
𝜐𝑛− 𝜐𝑚

𝜆𝑚− 𝜆𝑛
    (Equação 10) 

Onde m e n são os comprimentos de onda de excitação (m > n) e n e m são 

os respectivos números de onda.  
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Tabela 15. Posição, largura à meia altura (FWHM) e relação de intensidades (ID/IG) das bandas 

D e G dos espectros dos materiais pirolisados a partir do Ni2Al-CMC-TT; dispersão da banda 

G. 

 

Temperatura 

de pirólise (°C) 

Banda G Banda D ID/IG Dispersão 

banda G
a

  (cm
-1

) FWHM (cm
-1

)  (cm
-1

) FWHM (cm
-1

) 

6
3

3
 n

m
 

600 1582 82,0 1349 236 0,88 - 

700 1581 90,6 1343 237 0,98 - 

800 1581 107 1338 231 1,12 - 

1000 1593 86,7 1322 198 1,14 - 

5
3

2
 n

m
 

600 1587 77,0 1361 216 0,63 0,050 

700 1589 73,0 1354 213 0,71 0,079 

800 1586 81,6 1352 214 0,86 0,050 

1000 1593 76,4 1343 176 0,89 0,000 

a
 Calculada utilizando valores de n e m iguais a 532 e 633 nm, respectivamente. 

A radiação na região do visível é ressonante com os estados , de modo que os 

espectros Raman utilizando excitação nessa região são sempre ressonantes com os modos 

de vibração relacionados às ligações de átomos de carbono sp
2

.
151

 Ainda assim, para 

uma determinada estrutura, a mudança no comprimento de onda de excitação 

ocasiona alterações no aspecto das bandas Raman.
151

 

Isso é evidenciado pela Figura 25 e pelos dados sumarizados na Tabela 15, nos 

quais os espectros obtidos em 532 nm apresentam, em relação ao excitação de 633 nm: 

(i) maior razão sinal/ruído para os espectros; (ii) diminuição nos valores de FWHM para 

ambas as bandas; (iii) deslocamento das bandas para região de maior número de 

onda, consequentemente, maior energia; e (iv) diminuição nos valores de ID/IG. 

Como já reportado por Ferrari e Robertson,
121

 a mudança no excitação provoca 

mudanças em termos de posição, largura e intensidade das bandas para vários tipos 

de estruturas carbonáceas. Nesse sentido, em sistemas desordenados, é esperado que 

com a diminuição de excitação ocorra o deslocamento da banda G para região de maior 
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energia, bem como diminuição da intensidade da banda D. Essas alterações estão em 

consonância com os sistemas aqui reportados. 

Uma das medidas em termos de estrutura do sistema, é a dispersão da banda 

G, que aumenta proporcionalmente à desordem.
151

 Apesar da posição da banda G ser 

praticamente constante, nota-se que a dispersão é maior para os sistemas obtidos em 

600, 700 e 800, indicando o seu menor grau de organização em comparação ao 

material obtido em 1000 °C. 

É necessário considerar que a organização do material é influenciada por dois 

fatores principais: o primeiro, a progressão da grafitização do material promovida pela 

temperatura; e o segundo, a perda de grupos funcionais oxigenados e hidrogenados 

gerando defeitos na estrutura carbonácea. Uma evidência do segundo efeito é a 

diminuição no fundo de luminescência conforme aumento na temperatura de pirólise, 

relacionado à contribuição de grupos hidrogenados.
151

 A questão da temperatura na 

grafitização da matriz carbonácea será discutida em maior profundidade no próximo 

capítulo. 

Para ambos os excitação utilizados, nota-se um aumento na intensidade relativa 

da banda D, representada pela relação ID/IG (Tabela 15). Esse valor depende tanto de 

condições experimentais, i.e. comprimento de onda de excitação, quanto fatores como 

o grau de ordem e fração de carbonos sp
3

.
151

 Levando em consideração a progressiva 

conversão de sítios ricos em carbono sp
3

 em carbono sp
2

 sob efeito da temperatura e 

decomposição da CMC, e seu efeito na estrutura do material, o aumento no valor de 

ID/IG pode indicar o aumento na organização do material.  Em consonância, está a 

diminuição na largura à meia altura das bandas D e G, em especial quanto a 

temperatura de pirólise sobe de 800 para 1000 °C. 
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Em relação às mudanças observadas na banda 2D, nota-se um aumento em 

sua intensidade e a aparente divisão em duas componentes para o material obtido em 

1000 °C (Figura 25b). De acordo com o trabalho de Lee,
152

 que investigou a pirólise de 

celulose na presença de precursor de boro, a cristalinidade do material aumenta com 

a temperatura utilizada no tratamento térmico (entre 600 e 2600 °C). O autor ressalta 

o aumento no grau de organização correlacionando com aumento na intensidade da 

banda 2D (entre 3000 e 2600 cm
-1

) e separação em bandas ao redor de 2950 e 2700 

cm
-1

.  

Ou seja, a evolução dos espectros da Figura 25b, é compatível com um aumento 

na cristalinidade do material. O mesmo não é observado na Figura 25a uma vez que o 

formato da banda 2D depende da energia de excitação.
153

 

De todo modo, como proposto, a CMC se mostra um melhor um precursor para 

a obtenção de estruturas de carbono em comparação aos ânions de menos massa 

molar, tereftalato e 2-aminotereftalato. Como os espectros Raman utilizando excitação de 

532 nm permitiram uma maior definição das bandas, os demais estudos que serão 

discutidos no próximo capítulo foram conduzidos sob as mesmas condições. 

Similar aos demais sistemas, os difratogramas de raios X dos materiais 

pirolisados a partir do Ni2Al-CMC-TT (Figura 26) evidenciam a redução das espécies de 

Ni
2+

 em níquel metálico. É importante salientar que o aumento na intensidade da linha 

base para 2 < 60° é atribuído ao porta amostras de acrílico utilizado para a análise, 

por conta da quantidade de material, insuficiente para cobrir toda a área do feixe 

incidente. 
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Figura 26. Difratogramas de raios X do Ni2Al-CMC-TT pirolisado em diversas temperaturas. 

Como indicado pelos dados de análise térmica do precursor (Figura 24), o pico 

DTG em aproximadamente 300 °C está relacionado à decomposição das cadeias de 

polímero não intercaladas. Essa hipótese se confirma, uma vez que o espectro Raman 

do material obtido em 350 °C indica o início da decomposição da CMC, mas o 

respectivo difratograma ainda evidencia picos referentes à fase HDL. 

Por sua vez, os materiais obtidos acima de 600 °C apresentam picos em valores 

de 2 em, aproximadamente, 44, 52, 76, 93 e 98°, correspondentes às reflexões dos 

planos da fase cúbica de face centrada de Ni
0

.
122

 O aumento da temperatura de pirólise 

resulta em picos de maior intensidade e com menor largura à meia altura, sugerindo 

o aumento no tamanho dos cristalitos da fase metálica. 

Para investigar a morfologia dos materiais obtidos, foram registradas as 

imagens de microscopia eletrônica de varredura do precursor, Ni2Al-CMC-TT, e dos 

respectivos materiais pirolisados entre 600 e 1000 °C (Figura 27). 
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A micrografia correspondente ao precursor mostra uma superfície compacta, 

sem separação de partículas primárias. Isso pode indicar um alto nível de agregação 

no material, resultado do envolvimento das partículas de HDL pelo polímero. Por isso, 

não são observadas as partículas hexagonais de hábito laminar características para 

HDL de Ni/Al.
154

  

Kang et al. 
134

 reportaram resultado similar no estudo de HDL de Mg/Al esfoliado 

e empilhado novamente na presença de CMC., bem como Li et al.
155

 para HDL de 

Ni/Al sintetizado por método da ureia em meio contendo quitosana. 

O material obtido após pirólise em 600 °C não apresenta morfologia distinta. 

No entanto, a imagem correspondente ao material sintetizado em 700 °C revela, sobre 

a superfície lisa da matriz, a presença de uma fase não identificada com hábito 

acicular. Quando a temperatura de pirólise sobe para 800 °C, ocorre uma mudança 

significativa na morfologia com desaparecimento da fase acicular e surgimento de 

nanopartículas esféricas, de diâmetro em torno de 30 – 50 nm envolvendo toda a 

superfície. Em 1000 °C, ocorre um aumento considerável no diâmetro dessas partículas 

para cerca de 100 – 200 nm. 

Fazendo um paralelo com os dados de difratometria de raios X, o crescimento 

das partículas esféricas observado nas imagens de MEV é consistente com o aumento 

do tamanho de cristalito referente à fase de níquel metálico. Assim sendo, essas 

nanopartículas possivelmente correspondem a fase metálica (Ni-NPs).  

Os espectros de raios X por dispersão de energia (EDS) registrados em diferentes 

pontos da amostra obtida a 1000 °C encontra-se na Figura 28.  
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Nota-se que os espectros correspondentes aos pontos 1 e 2, focados na 

superfície do material, apresentam picos correspondentes à presença dos elementos 

carbono, oxigênio, níquel e alumínio.  

 

Figura 27. Imagens de microscopia eletrônica de varredura do Ni2Al-CMC-TT (a) e dos 

respectivos materiais pirolisados a 600 (b), 700 (c), 800 (d) e 1000 °C (e). A magnificação está 

indicada no canto superior direito de cada imagem. 
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Comparando com os espectros registrados nos pontos 3 e 4, focados nas 

partículas esféricas, nota-se o aumento da intensidade relativa do pico referente ao 

níquel. Isso sugere que, de fato, essa fase está atribuída ao níquel metálico. 

Provavelmente, as partículas não são identificáveis nas imagens dos materiais obtidos 

abaixo de 800 °C por conta do seu tamanho.  

 

Figura 28. Micrografia do Ni2Al-CMC-TT pirolisado em 1000 °C (a) e respectivos espectros EDS 

(b). 

Em suma, a pirólise do Ni2Al-CMC-TT em temperaturas acima de 600 °C leva à 

obtenção de materiais contendo nanopartículas metálicas de níquel (Ni-NPs) e 

estruturas carbonáceas. Ou seja, além da CMC atuar como fonte de agentes redutores, 

i.e. C e CO, que reagem com as espécies de Ni
2+

, as estruturas resultantes da sua 

carbonização não são completamente consumidas no processo. 

A temperatura se mostra como um fator importante tanto na questão de 

organização e grafitização do material carbonáceo quanto do tamanho das Ni-NPs. 

Por conta disso, no próximo capítulo o processo de decomposição do HDL-CMC será 

explorado em maior profundidade, bem como a preparação de nanocompósitos por 

essa via sintética.  
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Pirólise dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com polímero 

carboximetilcelulose 

 

 

 

 

 

 

 

 



Página 119 de 180 

 

 

5. Capítulo 5 – Pirólise dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com polímero carboximetilcelulose 

5.1. Pirólise dos hidróxidos duplos lamelares intercalados com polímero carboximetilcelulose 

No Capítulo 4, discutiu-se a intercalação do polímero carboximetilcelulose nos 

HDLs de composição Ni/Al em termos das mudanças na composição química, estrutura 

e propriedades espectroscópicos e térmicas ocasionadas pelas mudanças nas razões 

molares entre os metais e CMC/HDL. A pirólise do sistema Ni2Al-CMC-TT em forno 

TGA-50 em temperaturas acima de 600 °C levou à obtenção de materiais contendo 

estruturas grafíticas e partículas de níquel metálico, como evidenciado pelos dados de 

espectroscopia Raman, difratometria de raios X e microscopia eletrônica de varredura. 

De modo a ampliar a discussão sobre a decomposição térmica dos HDLs-CMC 

sob atmosfera inerte e compreender o efeito da temperatura nas estruturas obtidas, 

neste capítulo serão explorados, complementarmente, os resultados de difratometria 

de raios X do precursor sob aquecimento in situ em atmosfera inerte; 

adsorção/dessorção de nitrogênio para investigar as propriedades texturais; 

microscopia eletrônica de transmissão; e das medidas de magnetização. 

Os materiais obtidos após a pirólise em diversas temperaturas (X), utilizando um 

forno tubular, foram denominados HDL-CMC-X, onde X = 500, 600, 700, 800 ou 

1000. Para comparação, os materiais correspondentes à pirólise do sal sódico de CMC 

e do HDL intercalado com íons cloreto são identificados por Na-CMC-X e HDL-Cl-X, 

respectivamente. 

Para viabilizar a obtenção de quantidade suficiente de cada material para sua 

caracterização completa, foram necessários alguns ajustes em termos de síntese, 

lavagem e separação do HDL-CMC precursor, como especificado na parte 

experimental (remoção do excesso de íons Na
+

 e Cl
-

 por diálise e, posteriormente, de 
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água por liofilização). Apesar disso, o difratograma de raios X (Figura 29) mostra 

resultado semelhante ao obtido previamente. 

 

Figura 29. Difratograma de raios X do HDL-CMC precursor. 

No que diz respeito a composição química do material, a análise elementar 

(CHN e metais) indica a obtenção de um material com fórmula [Ni2,2Al(OH)6,4](CMC)1,37 

· 2,75 H2O, o qual apresenta porcentagens de carbono, hidrogênio e água (m/m) 

experimentais e calculadas (entre parênteses), iguais a 20,5 (20,5); 5,03 (4,68); e 8,3 

(8,3), respectivamente. 

5.1.1. Decomposição térmica dos HDLs intercalados com íons cloreto e CMC 

Como abordado nos Capítulos 3 e 4, a decomposição térmica dos hidróxidos 

duplos lamelares pode ser dividida em três etapas principais: (i) desidratação, (ii) 

desidroxilação e (iii) decomposição do intercalante. Embora na decomposição dos 

sistemas HDL-CMC ocorra uma etapa distinta de decomposição das cadeias 

poliméricas não intercaladas, para os demais materiais contendo espécies orgânicas 
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as etapas (ii) e (iii) ocorrem concomitantemente, evidenciando o efeito protetor das 

lamelas. 

Mesmo considerando as mudanças nos procedimentos de síntese, remoção de 

íons excedentes provenientes dos precursores e secagem do HDL-CMC, a Figura 30 

indica que não ocorrem mudanças significativas no que concerne sua decomposição 

térmica em atmosfera de nitrogênio.  

 

Figura 30. Curvas TG-DTG e DSC-MS do HDL-CMC. 

 

A Tabela 16 sumariza os dados referentes à temperatura onset, faixa de 

temperatura, variação de massa e espécies liberadas nos três eventos de perda de 

massa observados. O primeiro, relacionado à desidratação do material, com a 

liberação das moléculas de água fisissorvidas e presentes no meio interlamelar. O 

segundo evento, por sua vez, é atribuído a decomposição das cadeias poliméricas que 

envolvem a superfície das partículas de HDL-CMC. Por fim, o terceiro evento envolve a 

desidroxilação das lamelas e decomposição do polímero intercalado. 
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Tabela 16. Dados de análise térmica do HDL-CMC referentes às suas etapas de perda de massa. 

 Desidratação Decomposição 

CMC 

Desidroxilação e 

decomposição CMC 

Tonset (°C) 71 270 400 

Faixa de temperatura (°C) RT-200 200-350 350-1000 

m (%) 8,33 20,8 40,5 

Espécies liberadas H2O H2O, CO2 H2O, CO2 

 

A terceira etapa ocorre em dois estágios, uma vez que a princípio ocorre uma 

perda expressiva de massa de cerca de 30% entre 350 e 500 °C seguida por outra 

atenuada de 10% entre 500 e 1000 °C. Enquanto o primeiro estágio corresponde à 

decomposição do material precursor, o segundo está relacionado à liberação de 

grupos oxigenados e hidrogenados residuais, além da liberação de óxidos de carbono 

através da reação carbotérmica entre os íons Ni
2+

 e a matriz carbonácea resultante da  

carbonização da CMC. 

Em concordância com os dados de análise térmica, os difratogramas de raios X 

registrados sob aquecimento em atmosfera de hélio (Figura 31a) evidenciam sua 

desidratação seguida pelo início da sua decomposição. Com relação à temperatura 

ambiente, o difratograma registrado em 200 °C mostra o deslocamento do pico 

atribuído à reflexão dos planos (006). Assim, a distância interplanar d(006) diminui de 

0,81 nm para 0,71 nm, como resultado da liberação das moléculas de água presentes 

no espaçamento interlamelar. 

De maneira semelhante, os difratogramas do HDL-Cl (Figura 31b) evidenciam a 

diminuição dos valores de d(003) e d(006) de 0,77 para 0,73 nm e 0,38 para 0,37 nm, 

respectivamente. 
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Em 340 °C, enquanto para o HDL-CMC há somente uma diminuição suave na 

intensidade dos picos de difração, o aparecimento do pico atribuído à reflexão (200) 

do óxido de níquel
122

 no difratograma do HDL-Cl indica o início da etapa de 

desidroxilação. Assim sendo, como discutido na seção 4.2 Estudo sobre a 

decomposição térmica em atmosfera inerte, no Capítulo 4, o HDL intercalado com íons 

cloreto possui uma menor estabilidade térmica em comparação ao HDL-CMC, uma 

vez que a interação entre a matriz inorgânica e as cadeias poliméricas estabiliza o 

sistema e atrasa o colapso das lamelas. De maneira similar, o estudo de Britto et al.
147

 

sobre a decomposição térmica de sais de CMC concluiu que a estabilidade do sistema 

é diretamente relacionada ao contra-íon. 

  

Figura 31. Difratogramas de raios X do HDL-CMC (a) e do HDL-Cl (b) registrados sob 

aquecimento (atmosfera de He). Os valores de tamanho de cristalito () foram 

calculados usando os planos (200) para ambas as fases de Ni e NiO. *sinal referente 

ao porta amostras 
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O perfil das curvas muda drasticamente em 500 °C, uma vez que os 

difratogramas do HDL-CMC mostram reflexões correspondentes aos planos (111), 

(200) e (220) da fase cúbica de faces centradas do níquel metálico.
122

 Como 

previamente discutido e observado nos difratogramas ex-situ dos materiais pirolisados 

a partir da CMC (Figura 26), as partículas metálicas são produto da reação carbotérmica 

com as estruturas carbonáceas geradas na decomposição da fração orgânica. Com 

isso, há formação de óxidos de carbono, como o CO, que também pode atuar como 

espécie redutora. 

Na decomposição térmica do HDL-Cl, após o colapso das lamelas, contudo, a 

ausência de um agente redutor, leva à formação das fases de NiO e, acima de 800 

°C, do espinélio NiAl2O4. 

Acima de 500 °C, os picos de difração correspondentes ao níquel metálico (HDL-

CMC) e ao óxido de níquel (HDL-Cl) ficam mais finos e mais intensos conforme o 

aumento da temperatura. De acordo com a equação de Debye-Scherrer (Equação 11),
156

 

observa-se o aumento no tamanho dos cristalitos (), como indicado na Figura 31. Isso 

está em consonância com dois efeitos principais da temperatura: (i) maior extensão na 

redução das espécies de Ni
2+

, no caso do HDL-CMC e (ii) a coalescência das partículas. 

 

𝜏 =  
K𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃
      (Equação 11) 

Onde  é o tamanho médio dos cristalitos (nm); K é um fator de forma do 

cristalito, cujo valor se aproxima de 0,9;
156

  é o comprimento de onda da fonte de 

raios X (nm);  é a largura a meia altura do pico de reflexão referente a um plano (hkl) 

(rad); e cos corresponde ao cosseno do ângulo de difração. 
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É importante ressaltar que uma vez que a decomposição da amostra se inicia, a 

liberação de gases e a mudança no volume causa rachaduras em sua superfície, 

expondo uma maior área do porta amostras (Figura 32). Por conta disso, observa-se os 

picos correspondentes ao porta amostras de alumina (Al2O3) proeminentes em todos 

os difratogramas. 

5.1.2.  Materiais pirolisados a partir da decomposição térmica de HDL: estruturas carbonáceas 

5.1.2.1. Análise espectroscópica 

A Figura 33 mostra os espectros Raman da Na-CMC e do HDL-CMC pirolisados 

em valores de temperatura entre 500 e 1000 °C. Todos os espectros apresentam as 

bandas G e D, com números de onda centrados em aproximadamente 1590 e 1350 

cm
-1

, respectivamente.
149

 Além disso, evidencia-se também banda larga em 2750 cm
-1

 

atribuída ao modo vibracional 2D.
150

 Como discutido no capítulo anterior, o fundo de 

luminescência é resultado da contribuição de grupos hidrogenados remanescentes da 

decomposição da CMC.
151

  

 

 

 

  

Figura 32. Amostras após análise por difratometria de raios X sob aquecimento. HDL-

Cl (a) and HDL-CMC (b). 

(a) (b) 
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De modo similar ao tratamento de dados do Capítulo 4, as bandas G e D foram 

tratadas como curvas Lorentzianas e seus valores de número de onda; largura à meia 

 

 

Figura 33. Espectros Raman (excitação = 532 nm) das séries de materiais pirolisados 

HDL-CMC-X (a) e Na-CMC-X (b). 
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altura (FWHM); e relações de intensidade (ID/IG, dada pela razão entre as áreas das 

bandas D e G) e FWHM, estão apresentados na Tabela 17. 

Tabela 17. Números de onda e largura a meia altura (FWHM) das bandas G e D, intensidade 

relativa ID/IG e razão FWHM D/FWHM G para as séries de materiais HDL-CMC-X e Na-CMC-

X. 

 
Temperatura 

de pirólise (°C) 

Banda D Banda G 

ID/IG 

FWHM 

D/FWHM 

G  (cm
-1

) 
FWHM 

(cm
-1

) 
 (cm

-1

) 
FWHM 

(cm
-1

) 

H
D

L
-
C

M
C

-
X
 500 - - - - - - 

600 1588 75 1353 242 2,28 3,23 

700 1589 80 1350 262 2,31 3,28 

800 1587 86 1346 255 2,65 2,97 

1000 1587 78 1344 185 2,02 2,37 

N
a

-
C

M
C

-
X
 500 1586 84 1364 312 2,45 3,71 

600 1590 76 1358 299 2,44 3,93 

700 1588 86 1351 281 2,31 3,27 

800 1583 98 1356 277 2,41 2,83 

1000 1588 86 1354 234 2,27 2,72 

 

Ferrari e Robertson publicaram uma série de trabalhos correlacionando as 

características das bandas G e D, como sua posição, intensidade, largura à meia altura 

e dispersão com as mudanças na estrutura e composição de compostos à base de 

carbono.
121,149,151

 Racionalizando as mudanças nos espectros Raman obtidos utilizando 

radiação de excitação na região do visível, os autores propuseram a ideia de uma 

trajetória de amorfização entre estruturas grafíticas, compostas por átomos de carbono 

sp
2

, e estruturas amorfas, ricas em átomos de carbono sp
3

. Nesse sentido, eles 

acompanharam as mudanças na posição da banda G e na intensidade relativa da 

banda D com o tamanho das partículas grafíticas, grau de desordem, a ligação de 

átomos de carbono sp
2

 em cadeias ou anéis e a quantidade de átomos de carbono sp
3

 

contidos no sistema. 
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A Figura 34 sumariza as mudanças na posição da banda G e na intensidade 

relativa ID/IG de acordo com a trajetória de amorfização. No primeiro estágio (1), ocorre 

uma diminuição do tamanho dos domínios compostos por átomos de carbono sp
2

, 

causando o aparecimento da banda D e consequente aumento na relação ID/IG. Isso 

está de acordo com a relação proposta por Tuinstra e Koening,
157

 na qual ID/IG é 

inversamente proporcional ao diâmetro do cluster grafítico (La). Nesse estágio, não há 

dispersão da banda G, mas sua posição é deslocada para maiores números de onda. 

 

Figura 34. Representação da trajetória de amorfização proposta por Ferrari e Robertson,
151

 

indicando a dependência da posição da banda G e da intensidade relativa ID/IG, utilizando 

comprimento de onda de excitação na região do visível, com o estágio de amorfização. 

No segundo estágio (2), ocorre um aumento na proporção de carbonos sp
3

 na 

estrutura, de modo que a relação de Tuinstra e Koening deixa de ser válida, com a 

relação ID/IG diminuindo e sendo proporcional ao quadrado de La. Passa a haver 

dispersão da banda G e sua posição é deslocada para região de menor energia. 

Por sua vez, no último estágio (3), a conversão para estruturas ricas em carbono 

sp
3

 (cerca de 80 a 90% do total de carbono), ocasiona um deslocamento da banda G 
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para maiores valores de número de onda, um aumento na sua dispersão e uma 

redução significativa do valor de ID/IG. 

Apesar da trajetória de amorfização guiar a interpretação de espectros Raman 

de estruturas carbonáceas, ela não consegue aprofundar a análise de materiais que 

apresentam a mistura de vários componentes pouco organizados. Nesse sentido, o 

trabalho de Smith et al.
158

 combina estudos computacionais e resultados experimentais, 

na tentativa de compreender a complexidade nos espectros de carvões obtidos a partir 

da pirólise da celulose. Nessa abordagem, o espectro é tratado em termos dos modos 

vibracionais de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAP), de modo que as bandas 

G e D são sensíveis ao número de membros compondo os HAPs, além da presença de 

defeitos, heteroátomos e ciclopentanos adjacentes aos anéis aromáticos. 

Considerando que a pirólise dos sistemas HDL-CMC-X e Na-CMC-X leva à 

carbonização da parte orgânica e ao aumento progressivo na razão entre átomos de 

carbono sp
2

/sp
3

, espera-se que com o aumento da temperatura ocorra uma trajetória 

inversa à amorfização descrita por Ferrari e Robertson, equivalente ao aumento no 

número de membros compondo os HAPs propostos por Smith et al.
121,149,151,158

 

Notoriamente, a banda G em todos os espectros de ambas as séries de materiais 

(Figura 33) não apresenta nenhuma mudança significativa em termos de posição ou 

largura conforme o aumento da temperatura de pirólise. Essa observação está em 

concordância com o fato das bandas atribuídas ao modo de estiramento simétrico da 

ligação entre carbonos com hibridização sp
2

 ocorrer na mesma região, 

independentemente do número de anéis aromáticos condensados na composição dos 

HAPs.
158

 A posição da banda em torno de 1590 cm
-1

 é atribuída a materiais que 
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apresentam uma estrutura próxima à da grafite nanocristalina, como proposto por 

Ferrari e Robertson.
151

 

Por outro lado, o deslocamento da banda D para região de menor número de 

onda, conforme o aumento da temperatura de pirólise, sugere a condensação de anéis 

aromáticos em sistemas maiores. De acordo com Smith et al.,
158

 a banda D ocorre 

entre 1400 e 1350 cm
-1

, como resultado da contribuição de, respectivamente, 

pequenos (até sete anéis condensados) e maiores espécies aromáticas. Adicionalmente, 

a diminuição da largura à meia altura dessa banda está em consonância com a 

possível eliminação de heteroátomos da estrutura através da liberação de grupos 

oxigenados e hidrogenados residuais.  

O aumento do valor da razão ID/IG com posterior diminuição, bem como a 

tendência de diminuição na razão FWHM D/FWHM G (Tabela 17), estão em consonância 

com a transição de uma estrutura carbonácea amorfa, com uma quantidade 

significativa de carbono sp
3

, para grafite nanocristalina rica em átomos de carbono sp
2

 

(Figura 34, estágio 2). Em outras palavras, como sugerido pelos parâmetros avaliados, 

i.e. posição, largura e intensidade das bandas, quanto maior a temperatura de pirólise, 

ocorre um aumento no tamanho das partículas grafíticas, com mais anéis aromáticos 

condensados. 

Em concordância com isso, a separação da banda larga em 2750 cm
-1

, 

atribuída a materiais pouco organizados, nas bandas D+G e 2D no espectro do HDL-

CMC-1000, reforça a hipótese da obtenção de um material grafítico mais ordenado 

em maiores temperaturas de pirólise, como reportado na literatura
150,158

 e descrito 

previamente, no Capítulo 4. 
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Comparando os espectros de ambas as séries de materiais, nota-se que a 

principal diferença está na banda D. Para os materiais HDL-CMC-X as bandas D 

possuem menores valores de FWHM e são deslocadas para menores números de onda 

(1350 cm
-1

) em comparação à série Na-CMC-X, sugerindo um maior grau de 

organização das cadeias carbônicas, promovido pela presença do HDL no material 

precursor. 

Com respeito ao espectro do HDL-CMC-500, observa-se bandas menos 

pronunciadas em comparação ao espectro de Na-CMC-500, o que reforça a ideia que 

o ocorre um aumento da estabilidade térmica das cadeias poliméricas interagindo com 

o HDL. Apesar disso, mesmo considerando a decomposição da fração de CMC não 

intercalada, ocorre o encobrimento dessas bandas pelo fundo de luminescência 

presente no espectro. 

Os espectros Raman dos materiais pirolisados a partir do HDL-Cl (Figura 35) 

mostram que os óxidos mistos derivados da decomposição do HDL também contribuem 

para o fundo de luminescência. A evolução das bandas na região entre 1750 e 500 

cm
-1

 conforme aumento da temperatura de pirólise está em consonância com o 

aumento no tamanho dos cristalitos e organização do material sugeridos pelos 

difratogramas da Figura 31b. 

O perfil dos espectros é semelhante ao reportado por Mironova et al.
159

 para 

NiO nanoparticulado utilizando excitação igual a 442 nm, com bandas em 

aproximadamente 1490, 1090, 906, 730 e 570 cm
-1

. O aparecimento das bandas 

largas em torno de 750 e 546 cm
-1

 no espectro do HDL-Cl-1000 indica também a 

presença de espinélio na sistema.
160

 Esse resultado é consistente com o estudo do Ghule 
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et al.,
161

 onde observou-se a formação da fase de NiAl2O4 em temperaturas acima de 

800 °C após a reação em estado sólido entre acetato de níquel e hidróxido de alumínio.  

 

Figura 35. Espectros Raman (excitação = 532 nm) dos materiais pirolisados em diversas 

temperaturas a partir do HDL-Cl. 

 

5.1.2.2. Propriedades texturais 

A propriedades texturais das séries de materiais HDL-CMC-X e Na-CMC-X foram 

avaliadas utilizando adsorção/dessorção de gás nitrogênio e as isotermas associadas 

(registradas em 77K), apresentadas na Figura 36. 

De acordo com as orientações da International Union of Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC),
162

 as isotermas da série de materiais obtidos a partir da pirólise do 

HDL-CMC em temperaturas até 800 °C são classificadas como tipo Ia. Quando a 

temperatura de pirólise sobe para 1000 °C, no entanto, a mudança no perfil das curvas 

de adsorção e dessorção, com a presença da histerese indica uma mistura entre os 

tipos Ia e IVa. 
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Isotermas do tipo Ia são reportadas para materiais microporosos (diâmetro de 

poro < 2 nm), onde o volume de adsorbato adsorvido se mantém praticamente 

constante após preenchimento dos poros, que ocorre em baixos valores de pressão 

 

 

Figura 36. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos materiais pirolisados a partir 

do HDL-CMC (a) e do Na-CMC (b). Gráfico inset mostra isoterma correspondente 

ao Na-CMC-1000. 
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relativa (P/P0). O tipo IVa, por sua vez, está relacionado a materiais mesoporosos 

(diâmetro de poro entre 2 e 50 nm), cujo efeito de condensação capilar e formação de 

um filme líquido nos mesoporosos ocasiona um aumento na energia necessária para 

dessorção das moléculas, caracterizado pela histerese. A histerese é classificada como 

tipo H4, comum em materiais contendo agregados de estruturas carbonáceas contendo 

uma mistura de micro- e mesoporos.
162

 

 Zhang et al.
77

 reportaram a obtenção de estruturas carbonáceas mesoporosas 

após tratamento ácido do produto de pirólise de um surfactante sulfonado intercalado 

em HDL de Ni/Al. Mesmo sem remoção das partículas metálicas, Lan et al.
163

 

observaram isotermas do tipo IV para estruturas de carbono dopadas com boro, após 

carbonização de glicose na presença de HDL de Ni/Al e posterior pirólise em atmosfera 

de nitrogênio. Por sua vez, segundo Stimpfling e Leroux,
126,127

 a decomposição térmica 

de HDLs de diversas composições (Zn/Al, Co/Fe/Al e Ni/Al) intercalados com polímeros 

sulfonados e tratados com ácido resulta em réplicas de carbono contendo uma mistura 

de micro- e mesoporos. 

Ou seja, o tipo de poros encontrados nas estruturas carbonáceas obtidas após 

pirólise de HDLs intercalados com espécies orgânicas depende tanto da fonte de 

carbono quanto da remoção das partículas inorgânicas. De fato, Stimpfling e Leroux
127

 

reportam um aumento na área superficial após tratamento ácido dos materiais, uma 

vez que o HDL atua como agente porogênico e a remoção das partículas de óxidos e 

metais provenientes da sua decomposição resulta na formação de microporos. 

Similar à isoterma do HDL-CMC-1000, as isotermas dos materiais da série Na-

CMC-X apresentam uma mistura dos tipos Ia e IVa. Ou seja, a evidência de mesoporos 

nos materiais pirolisados a partir de 500 °C indica uma mudança na distribuição dos 
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poros promovida pela presença da matriz lamelar. Em particular, isso pode estar 

atribuído à geração de Ni-NPs e de óxidos de níquel e alumínio que podem bloquear 

a acessibilidade do nitrogênio aos poros. 

Ainda, algumas curvas apresentam uma diminuição incomum no volume de 

nitrogênio adsorvido com o aumento da pressão parcial. Isso pode ser resultado de 

uma possível compressão do material com o aumento na quantidade de gás no 

sistema. 

Para os materiais Na-CMC-800 e Na-CMC-1000, os valores de SBET encontrados 

são iguais a 31 e 492 m
2

 g
-1

, respectivamente. Ou seja, o aumento na temperatura de 

pirólise ocasiona um aumento expressivo na área superficial das estruturas 

carbonáceas obtidas.  

De modo a compreender a origem desse aumento, foram registradas as 

imagens dos materiais pirolisados em 600, 800 e 1000 °C por microscopia eletrônica 

de varredura (Figura 37). Para CMC-600 e CMC-800, as partículas principais são 

cobertas por partículas menores com hábito acicular ou esférico e alguns macroporos 

com diâmetro em cerca de 100 nm. No entanto, para CMC-1000, embora alguns 

macroporos ainda sejam observados, nota-se a ausência das partículas aciculares e 

ocorrência da diminuição no tamanho dos objetos na superfície das partículas 

principais. 
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Figura 37. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura dos materiais da série Na-

CMC-X. 

Desta forma, o aumento expressivo na área superficial de Na-CMC-1000, em 

relação aos materiais obtidos em menores temperaturas de pirólise, poderia ser 

explicado pela decomposição destas partículas em temperaturas maiores que 800 °C. 

Levando em consideração que a decomposição térmica de compostos orgânicos na 

presença de espécies de sódio pode levar à ativação das estruturas carbonáceas 

obtidas,
148

 a síntese de carbonato de sódio (Na2CO3) e posterior decomposição poderia 

explicar os resultados. 

Em consonância com isso, os difratogramas de raios X apresentados na Figura 38 

mostram os picos correspondentes à fase cristalina de Na2CO3 para os materiais 

pirolisados a 600, 700 e 800 °C. No difratogramas do Na-CMC-1000, contudo, há 

características de materiais com baixa cristalinidade, uma vez que a maior parte das 



Página 137 de 180 

 

 

reflexões desaparece e nota-se a presença de dois halos amorfos nas regiões de valores 

2 de 20 – 30° e 40 – 50°.  

Ou seja, além do desenvolvimento de porosidade nas estruturas carbonáceas 

através da liberação de espécies gasosas na decomposição das cadeias poliméricas, o 

aumento expressivo no valor de SBET para Na-CMC-1000 pode ser justificado pela 

decomposição da fase cristalina de carbonato de sódio, ativando o carbono e 

desbloqueando a acessibilidade do nitrogênio aos poros. 

 

Figura 38. Difratogramas de raios X da série de materiais Na-CMC-X. 

O modelo de Brauner-Emmet-Teler (BET) pressupõe formação de uma 

monocamada de adsorbato no adsorvente para determinação da área superficial 

específica (SBET). A aplicação da equação de BET (Equação 12) na faixa de pressões 

parciais entre 0,05 e 0,3, aproximadamente, permite determinar a capacidade 

específica de adsorção em monocamada (nm) para estimativa de SBET.
162
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𝑃/𝑃0

𝑛 (1−𝑃/𝑃0)
=  

1

𝑛𝑚𝐶
+  

𝐶−1

𝑛𝑚𝐶
. (𝑃/𝑃0)    (Equação 12) 

 Na qual n é a quantidade de adsorbato adsorvido em uma determinada 

pressão parcial e C é o parâmetro relacionado à energia de adsorção da 

monocamada, que reflete a interação entre adsorvente e adsorbato. 

Apesar de ser amplamente empregado, o método BET apresenta algumas 

limitações, em especial no que diz respeito à caracterização de materiais microporosos. 

O perfil das isotermas em baixas pressões depende, além do tamanho dos microporos, 

do seu formato, do volume ocupado pelas moléculas de adsorbato e interações 

estabelecidas. Nesse sentido, a influência sobre a orientação das moléculas de 

nitrogênio e a dificuldade de separar o preenchimento dos microporos e formação de 

mono- ou multicamadas, afeta os valores e validade de SBET. Assim sendo, os valores 

obtidos representam, em termos práticos, um valor de área superficial aparente.
162

 

Considerando as isotermas reportadas na Figura 36, a equação BET foi aplicada 

apenas para os materiais obtidos em temperaturas de pirólise acima de 800 °C, uma 

vez que a heterogeneidade dos sistemas resulta em valores negativos do parâmetro C, 

o que invalida a aplicação do modelo BET.
162

  

Assim, os valores de SBET para os materiais da série HDL-CMC-X, obtidos em 800 

e 1000 °C, são iguais a 168 e 135 m
2

 g
-1

, respectivamente. Mesmo considerando uma 

mudança de um material microporoso para micro-/mesoporoso, o impacto em termos 

de área superficial não é tão significante, o que pode estar relacionado ao tamanho 

das partículas de óxido e metal dispersas na matriz carbonácea. 
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5.1.3. Materiais pirolisados a partir da decomposição térmica de HDL: nanopartículas metálicas 

5.1.3.1. Estrutura 

Os difratogramas de raios X das séries de materiais pirolisados HDL-CMC-X e 

HDL-Cl-X (Figura 39) estão alinhados com os resultados obtidos para o aquecimento in 

situ (Figura 31). Na série HDL-CMC-X, evidenciam-se os picos correspondentes às 

reflexões da fase cúbica de faces centradas do níquel metálico.
122

 Para o material 

pirolisado em 500 °C, além dos picos remanescentes da fase HDL em 36 e 63°, o pico 

largo em torno de 43° pode ser atribuído a uma combinação das reflexões dos planos 

(200) e (111) de fases pouco cristalinas de óxido de níquel e metal, respectivamente. 

Conforme o aumento da temperatura de pirólise, os picos correspondentes aos planos 

da fase metálica se tornam mais finos e intensos, ressaltando a conversão de óxidos de 

níquel em uma fase metálica contendo cristalitos de maior tamanho. 

Além disso, os picos de difração em 37, 44 e 63° confirmam a presença de uma 

fase cristalina de óxido de níquel no material. Esses picos não são observados nos 

difratogramas registrados com aquecimento in situ (Figura 31) devido ao fato do 

precursor ter sido mantido em uma isoterma de uma hora antes de cada medida, 

enquanto as amostras HDL-CMC-X foram obtidas com um rápido resfriamento após o 

forno alcançar a temperatura escolhida. Assim sendo, através do controle cinético 

promoveu-se a obtenção de materiais contendo partículas maiores de óxido de níquel 

nos materiais HDL-CMC-X. 
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Com relação ao difratogramas do HDL-CMC-1000, nota-se um pico de baixa 

intensidade ao redor de 26°, possivelmente atribuído à reflexão dos planos (002) de 

carbono grafítico ordenado.
63

 Essa observação está em concordância com os 

 

 

Figura 39. Difratogramas de raios X das séries de materiais HDL-CMC-X (a) e HDL-Cl-

X (b). Inset mostra região expandida dos difratogramas dos materiais HDL-CMC-X.  
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resultados obtidos por espectroscopia Raman (Figura 33), que evidenciam um maior grau 

de ordenação e maiores domínios grafíticos no material sintetizado em 1000 °C. 

De maneira semelhante aos resultados reportados na Figura 31, a decomposição 

do HDL-Cl leva à obtenção de óxido de níquel e do espinélio NiAl2O4. Para o material 

HDL-Cl-500, a largura dos picos em torno de 37 e 63° indica ainda parcial 

desidroxilação e colapso das lamelas do HDL. Em comparação aos difratogramas sob 

aquecimento, nessa temperatura o perfil atribuído somente ao óxido de níquel indica 

um grau mais avançado de decomposição térmica do material, como resultado, 

novamente, da isoterma realizada antes de cada medida. 

Picos relacionados à estrutura do tipo espinélio se tornam evidentes para os 

materiais obtidos em 800 e 1000 °C, o que pode indicar sua formação em 

temperaturas mais altas ou aumento do tamanho dos cristalitos. Esse resultado está de 

acordo com os espectros Raman da Figura 35 e com o trabalho reportado por Ghule et 

al.
161

 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão (Figura 40) 

mostram a evolução na estrutura dos materiais e dispersão das nanopartículas de 

acordo com a temperatura de pirólise. Para HDL-CMC-500, algumas partículas 

esféricas com um diâmetro de aproximadamente 5 nm são identificadas, mas com o 

aumento da temperatura de pirólise, nota-se um aumento na sua população até a 

coalescência observada no material sintetizado a 1000 °C (Figura 41). 
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Figura 40. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão para a série de materiais 

pirolisados a partir do HDL-CMC de 500 a 800 °C. 

Diferente do esperado, o diâmetro médio das partículas diminui de 9,06 para 

6,32 nm quanto a temperatura de pirólise aumenta de 600 para 700 °C, embora a 

distribuição de tamanho das partículas seja mais homogênea para HDL-CMC-700. 

Após a desidroxilação do HDL e a decomposição da CMC, provavelmente ocorre uma 

mistura de nanopartículas metálicas e de óxido com densidade e razão 

volume/diâmetro diferentes. Uma vez que as densidades do NiO e do Ni
0

 (fase cúbica 

de faces centradas) são 6,67 e 8,90 cm
3

 g
-1

,
164

 respectivamente, a progressão na 

redução das partículas de óxido com o aumento da temperatura poderia explicar esse 

comportamento. O resultado também é suportado pelos experimentos de Medford et 
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al.,
165

 os quais mostraram a diminuição no tamanho de partículas após redução de 

nanoesferas ocas de NiO em nanopartículas de níquel metálico. 

Para HDL-CMC-800, a distribuição do tamanho das partículas fica mais larga e 

o diâmetro médio aumenta, em correspondência à maior extensão na reação de 

redução, resultando em Ni-NPs maiores. 

Em concordância com os resultados de Raman e isotermas de 

adsorção/dessorção, além das partículas metálicas, as transformações químicas 

também provocam alterações nas estruturas carbonáceas obtidas através da 

decomposição térmica da fração de polímero no material híbrido precursor. Para 

temperaturas de pirólise variando entre 500 e 800 °C, observa-se algumas camadas 

de carbono grafítico envolvendo as nanopartículas de níquel (evidenciadas pelas setas 

vermelhas na Figura 40). Este fato é corroborado pelo número extensivo de trabalhos 

reportando a grafitização catalisada por partículas metálicas, de ligas metálicas ou de 

compostos inorgânicas na superfície ou envolvidas por substratos carbonáceos.
56,63,64

 

Uma vez que a difusão de nanopartículas metálicas em um substrato é um 

processo cinético que depende de parâmetros como tamanho de partícula, mobilidade, 

adesão  superfície e temperatura,
166

  a coalescência das Ni-NPs é mais pronunciada 

para a amostra obtida em 1000 °C. Apesar disso, ainda se observa partículas menores, 

como evidenciado pelo retângulo pontilhado na Figura 41a.  

Resultado semelhante às fitas grafíticas observadas na Figura 41b, promovidas 

pelo caminho percorrido durante a migração das Ni-NPs, foi reportado por Anton
64

 

para nanopartículas depositadas em filmes amorfos de carbono sob aquecimento em 

temperaturas acima de 600 °C. 
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Assim sendo, para materiais obtidos em temperaturas menores que 1000 °C, a 

camada grafítica que envolve as Ni-NPs atua no controle do seu tamanho, como uma 

barreira difusional adicional para a sua coalescência. Resultado semelhante já foi 

reportado para partículas de níquel,
167

 ouro
168

 e prata
169

. Por outro lado, as 

nanopartículas metálicas favorecem a grafitização da matriz carbonácea, além da 

obtenção de estruturas com diferentes morfologias (fitas e esferas), como as nano-

onions de carbono evidenciadas na Figura 41c. A presença dessas nanoestruturas de 

carbono poderia explicar a mudança no perfil das isotermas de adsorção/dessorção 

de nitrogênio de acordo com a temperatura de pirólise, além de mesoporos para o 

HDL-CMC-1000 (Figura 36). 
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Figura 41. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão do HDL-CMC-1000. 
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5.1.3.2. Propriedades magnéticas 

As propriedades magnéticas da série de materiais HDL-CMC-X foram 

investigadas utilizando um magnetômetro de amostra vibrante, através da medida da 

magnetização (M) do material em função da força de um campo magnético externo 

aplicado (H). As curvas de magnetização, registradas em temperatura ambiente, estão 

reportadas na Figura 42. 

 

Figura 42. Curvas de magnetização da série de materiais HDL-CMC-X. Os valores de 

magnetização foram normalizados pela massa total de cada material. Inset mostra região 

expandida das curvas de magnetização. 

As curvas de magnetização são caracterizadas por três elementos principais: (i) 

magnetização de saturação (Ms), (ii) remanência (MR) e (iii) coercividade (Hc).
170

 

A magnetização de saturação é definida como a magnetização máxima que 

pode ser alcançada pelo material, pois é atingida quando todos os dipolos magnéticos 

estão alinhados na direção do campo aplicado. Ela é dependente da magnitude do 

momento magnético atômico e da quantidade de material, sendo, portanto, 

relacionada principalmente à composição do material. Após atingir a MS, a 
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magnetização remanescente no material após a remoção do campo externo (H = 0) 

define a remanência do material. Para reduzir a magnetização de volta a 0, é 

necessária a aplicação de uma força externa, denominada coercividade. Diferente da 

Ms, coercividade é altamente dependente da estrutura do material, o que faz com que 

fatores como tamanho e forma, por exemplo, influenciem o seu valor.
170

 

Os valores de Ms, MR e HC determinados para a série de materiais HDL-CMC-X 

encontram-se na Tabela 18. 

Tabela 18. Dados de magnetização de saturação (MS), remanência (MR), coercividade (HC) e 

quantidade de níquel (% m/m) dos materiais da série HDL-CMC-X. 

Temperatura de pirólise (°C) Ms  

(emu g
-1

) 

MR  

(10
-2

 emu g
-1

) 

HC  

(Oe) 

%Ni 

500 - - - - 

600 11,8 2,11 1,30 21,5 

700 13,2 3,34 1,20 24,1 

800 14,0 5,00 1,81 25,5 

1000 21,5 501 151 39,0 

 

As curvas de magnetização da Figura 42 apresentam um perfil característico de 

materiais ferromagnéticos, considerando os valores de coercividade maiores que zero 

e, consequentemente, presença de histerese.
170

 Uma vez que o níquel metálico em sua 

forma bulk e os óxidos de níquel são classificados materiais ferro- e 

antiferromagnéticos,
86

 respectivamente, era esperado que as curvas de magnetização 

apresentassem o perfil das Ni-NPs. 

Com o aumento da temperatura de pirólise e do diâmetro médio das 

nanopartículas metálicas, observa-se um aumento nos valores da magnetização de 

saturação, remanência e coercividade. Uma evidência dessa dependência com o 

tamanho é o aumento expressivo de todos os valores, comparando os materiais obtidos 

em temperaturas menores que 800 e HDL-CMC-1000. O baixo valor de coercividade 
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(Hc < 2) indica que para as Ni-NPs com diâmetro em torno de 10 nm, a resposta 

magnética é próxima ao regime superparamagnético.
86

 

He et al.
171

 avaliaram as propriedades magnéticas de partículas de níquel com 

diâmetros variando entre 23 e 114 nm, obtidas pelo tratamento térmico de um 

complexo de Ni
2+

 com acetilacetonato (acac) em meio de ácido oleico e oleilamina. 

Apesar da diminuição na coercividade, as curvas de magnetização evidenciaram um 

aumento nos valores de Ms e MR conforme o aumento das partículas.  

De maneira similar, Ishizaki et al.
86

 reportaram mesma tendência com relação 

à magnetização de saturação e valores de coercividade próximos de zero para 

partículas com diâmetro menor que 20 nm. Assim como observado para os materiais 

obtidos entre 500 e 800 °C (Figura 42), os autores indicam o deslocamento horizontal 

das curvas de magnetização, mais pronunciado conforme a diminuição no tamanho 

das partículas. Apesar dos digratogramas de raios X não apresentarem picos referentes 

a fases de óxido, os autores atribuem a assimetria em torno do eixo y à interação entre 

partículas de níquel (ferromagnéticas) e uma camada passiva de óxido de níquel 

(antiferromagnéticas). 

Ambos trabalhos reportam valores de magnetização de saturação inferiores ao 

do níquel metálico na forma bulk, 55,1 emu g
-1

.
172

 Uma vez que o valor de Ms depende 

principalmente da composição do material, foi proposta a diminuição na magnetização 

pela formação de camadas de óxido de níquel e de grupos residuais das espécies 

orgânicas utilizadas na síntese. De acordo com He et al.,
171

 a diminuição é dada pela 

Equação 13. 

𝑀𝑠 =  𝑀𝑠(𝑏𝑢𝑙𝑘) (1 −
6𝑡

𝐷
)   (Equação 13) 
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Onde t é a espessura da camada passiva e D é o diâmetro das partículas 

metálicas. 

Com a diminuição no diâmetro das partículas (D), a razão entre área 

superficial/volume aumenta e o valor de t se torna mais relevante. Por isso, quanto 

menores as partículas, maior o desvio da magnetização de saturação. 

Por sua vez, Oumellal et al.
173

 observaram uma diminuição ainda mais brusca 

nos valores de Ms para nanopartículas de níquel, com diâmetro aproximado de 5 a 12 

nm, dispersas em matriz de carbono. Com base no mecanismo de grafitização 

catalítica, eles explicam a passivação mais intensa com base na dissolução parcial das 

estruturas de carbono envolvendo as nanopartículas. Diferente dos demais trabalhos, 

a quantidade de níquel metálico nesse caso é de cerca de 5 a 8% (m/m), o que pode 

explicar o efeito mais intenso do tamanho das partículas e confinamento na sua 

resposta magnética.  

Mesmo considerando valores subestimados por conta das limitações das 

medidas, a magnetização de saturação dos materiais foi utilizada para estimar 

quantidade da fase metálica (Tabela 18) através da Equação 14.  

%𝑁𝑖 =  
𝑀𝑠

𝑀𝑠(𝑏𝑢𝑙𝑘)
 . 100    (Equação 14) 

Nota-se uma tendência no aumento da massa de Ni
0

 conforme o aumento da 

temperatura de pirólise, o que está de acordo com os demais dados de caracterização. 

5.1.3.3. Composição química 

Como previamente discutido, a temperatura de pirólise é um parâmetro 

fundamental no controle da estrutura e propriedades das partículas de metal/carbono 

produzidas. Uma evidência dessa influência é a mudança no perfil de decomposição 
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térmica dos materiais pirolisados quando submetidos à aquecimento em atmosfera 

oxidante (Figura 43). 

Os materiais obtidos após pirólise do HDL-CMC são compostos 

majoritariamente por estruturas carbonáceas, nanopartículas de níquel e óxidos mistos 

de Ni
2+

/Al
3+

. A calcinação desses nanocompósitos em ar resulta nos processos de 

oxidação do carbono e do níquel metálico, o que envolve etapas de perda de massa 

(liberando óxidos de carbono) e ganho de massa (formação do óxido de níquel), 

respectivamente. Assim, a diminuição nas porcentagens de perda de massa (200 – 900 

°C) conforme o aumento na temperatura de pirólise segue a tendência esperada com 

relação ao aumento da quantidade de Ni-NPs. 

Como evidenciado pelo espectro Raman (Figura 33) e difratogramas (Figura 39) do 

HDL-CMC-500, o precursor não está completamente decomposto. Assim sendo, a 

variação na massa envolvida na liberação de H2O e COx devido à decomposição do 

material se sobrepõe ao ganho de massa correspondente à oxidação das Ni-NPs. 

Nas curvas dos materiais obtidos entre 600 e 800 °C, há um aumento de massa 

na faixa de 200 – 300 °C seguida de uma perda de massa abrupta, indicando que a 

oxidação das partículas metálicas se inicia antes da decomposição das estruturas 

carbonáceas. Por outro lado, apesar da ausência de ganho de massa, a curva TG do 

HDL-CMC-1000 apresenta uma inclinação menos pronunciada, como resultado da 

maior quantidade de metal. 

Adicionalmente, há uma maior sobreposição com o evento de decomposição 

das estruturas carbonáceas, uma vez que (i) há um aumento notável no diâmetro médio 

das Ni-NPs (Figura 41) que desloca a temperatura de oxidação do metal para maiores 

valores e diminui seu efeito catalítico na decomposição das estruturas de carbono; e (ii) 
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a matriz carbonácea está mais organizada e com menos grupos oxigenados, 

dificultando a sua decomposição.
173

 

 

Figura 43. Curvas TG da série de materiais HDL-CMC-X, registradas em atmosfera de ar sintético. 

Uma vez que a oxidação das espécies contendo carbono, oxigênio e hidrogênio 

leva a produtos gasosos, a massa residual (mresidual) após o ensaio de análise térmica é 

composta por NiO e NiAl2O4. Isso é evidenciado pelos perfis dos difratogramas dos 

resíduos resultantes após análise térmica em atmosfera de ar sintético (Figura 44). 
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Figura 44. Difratogramas de raios X dos resíduos dos ensaios de análise térmica em atmosfera 

oxidativa dos materiais da série HDL-CMC-X. Inset mostra região expandida dos 

difratogramas. 

Assim, mresidual pode ser expressa como uma soma das massas de NiO (derivado 

da oxidação das Ni-NPs, abreviado como NiONi) e óxidos mistos (móxidos) a partir da 

decomposição do HDL (NiOHDL e Al2O3), como mostrado na Equação 15. A fórmula 

química da fase espinélio (NiAl2O4) será expressa em termos dos óxidos de níquel e 

alumínio com objetivo de simplificar o sistema. 

𝑚𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙 =  𝑛𝑁𝑖𝑂𝑁𝑖
. 𝑀𝑁𝑖𝑂 + 𝑛𝑁𝑖𝑂𝐻𝐷𝐿

. 𝑀𝑁𝑖𝑂 + 𝑛𝐴𝑙2𝑂3
. 𝑀𝐴𝑙2𝑂3

   (Equação 15) 

Onde n é o número de mols e M a massa molar. 

Considerando que a razão molar Ni/Al (R) não mudou após a pirólise do HDL-

CMC (Equação 16), a massa de Al2O3 pode ser calculada a partir da Equação 17. 

   

𝑛𝑁𝑖𝑂𝐻𝐷𝐿
+ 𝑛𝑁𝑖𝑂𝑁𝑖

2 .𝑛𝐴𝑙2𝑂3

=  𝑅     (Equação 16) 
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𝑚𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙 

𝑀𝐴𝑙2𝑂3+ 𝑀𝑁𝑖𝑂.2𝑅
. 𝑀𝐴𝑙2𝑂3

=   𝑚𝐴𝑙2𝑂3
    (Equação 17) 

Uma vez que a massa total de níquel metálico, e consequentemente NiONi, e 

porcentagem de carbono podem ser experimentalmente determinadas (Tabela 19), o 

conteúdo dos principais componentes químicos na série de materiais HDL-CMC-X, 

matematicamente estimado, está resumido na Figura 45. 

Tabela 19. Massa residual após ensaio de análise térmica em atmosfera oxidante e porcentagens 

(m/m) de níquel e carbono da série de materiais HDL-CMC-X. 

Temperatura de pirólise (°C) Mresidual (%) %C 

600 81,4 13,7 

700 83,9 14,3 

800 85,8 13,6 

1000 92,1 13,1 

 

 

Figura 45. Quantidade estimada dos principais componentes da série de materiais HDL-CMC-X 

em função da temperatura de pirólise. 

Nota-se um aumento progressivo na porcentagem de níquel, resultando em uma 

diminuição na quantidade de óxido de níquel conforme maior a temperatura de 

pirólise; em temperaturas menores que 800 °C, a massa de níquel metálico é menor 
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que a do óxido correspondentes, indicando a presença de uma grande quantidade de 

óxido pouco cristalino na matriz envolvendo as Ni-NPs.  

Entretanto, é necessário ressaltar que a quantificação de Ni
0

 leva em 

consideração a magnetização de saturação (Ms) do níquel metálico na forma bulk. 

Dessa forma, como previamente discutido, a massa total de Ni-NPs é subestimada, 

uma vez que o valor de Ms é influenciado por fatores como tamanho da partícula e 

efeitos de confinamento.
171,174

 

Embora ocorra a redução progressiva das espécies de Ni
2+

 de acordo com a 

temperatura, a porcentagem de carbono não muda, evidenciando o papel de outras 

espécies na reação. Devido às condições experimentais, a posição do cadinho no forno 

tubular favorece a pirólise em uma atmosfera rica nos gases liberados na 

decomposição do HDL-CMC, incluindo o agente redutor monóxido de carbono. 

De maneira similar, a porcentagem e massa de óxido de alumínio é quase 

constante, uma vez que as espécies de Al
3+

 não são reduzidas nas condições utilizadas 

nesse trabalho.
50

 Levando em consideração a massa total de Ni, C, NiO e Al2O3, esses 

componentes representam 89% do HDL-CMC-600, porcentagem que aumenta para 

95% no HDL-CMC-1000. Essa mudança pode ser atribuída à remoção de grupos 

oxigenados e hidrogenados remanescentes da decomposição da CMC, conforme a 

temperatura de pirólise aumenta. 

Sumarizando, o comportamento térmico do HDL-CMC suporta sua potencial 

aplicação na síntese de novos compósitos, especialmente no que diz respeito à 

combinação cooperativa das frações inorgânica (HDL) e orgânica (CMC). Com respeito 

a isso, as espécies de Ni
2+

 podem ser reduzidas em nanopartículas metálicas que agem 

como catalisadores na grafitização das estruturas carbonáceas, enquanto a CMC leva 
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à formação de estruturas grafíticas que impedem as nanopartículas de coalescerem, 

permitindo o controle do seu tamanho. 

A Figura 46 ilustra os processos térmicos e compostos envolvidos na decomposição 

do HDL-CMC de acordo com a temperatura de pirólise. 

 

 

Figura 46. Esquema representativo da pirólise do HDL-CMC, ilustrando: a estrutura desidratada 

(a); início da decomposição produzindo Ni-NPs, óxidos mistos e estruturas carbonáceas 

amorfas (b); crescimento das Ni-NPs e progressão do processo de carbonização da CMC (c); 

e compósito final contendo principalmente partículas maiores de níquel e nanoestruturas de 

carbono (d). 
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6. Capítulo 6 – Conclusão e Perspectivas Futuras 

6.1. Conclusão 

O desenvolvimento deste trabalho visou avaliar o potencial dos hidróxidos 

duplos lamelares de Ni/Al intercalados com os ânions tereftalato (TA), 2-

aminotereftalato (ATA) e o polieletrólito carboximetilcelulose (CMC), como precursores 

para obtenção de nanocompósitos baseados em estruturas carbonáceas através da sua 

pirólise em atmosfera inerte. 

Como discutido no Capítulo 4, a intercalação dos ânions TA e ATA foi bem-

sucedida para HDLs com razão molar Ni/Al (R) variando entre 2 e 4. Os resultados de 

difratometria de raios X revelaram a mudança na disposição dos ânions no meio 

interlamelar, de perpendiculares a paralelos em relação às lamelas, de acordo com a 

diminuição da densidade de carga das lamelas (carga nm
-2

). Isso afetou principalmente 

a quantidade de espécies orgânicas intercaladas, mas não se observou alterações 

significativas nos espectros vibracionais (infravermelho e Raman) e nos perfis de 

decomposição térmica dos materiais. 

A caracterização dos materiais com R = 2, pirolisados em temperaturas de 200, 

400, 600 e 1000 °C revelou que após a etapa de desidratação, ocorre a decomposição 

das espécies orgânicas, na qual praticamente todo o carbono é consumido. A perda 

de carbono é resultado de dois fatores principais: (i) a decomposição dos ânions TA e 

ATA leva à formação de dióxido de carbono através da reação dos grupos carboxilato, 

e liberação de espécies aromáticas voláteis, como é o caso do benzeno; e (ii) ocorrência 

da reação carbotérmica, na qual as estruturas carbonáceas obtidas atuam como 

agentes redutores para as espécies de Ni
2+

. 
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 No capítulo 5, avaliou-se a intercalação do polímero carboximetilcelulose, 

candidato à fonte de carbono devido a maior quantidade desse elemento em sua 

composição. A caracterização evidenciou a intercalação do polímero nos HDLs com R 

= 2, 3 ou 4, embora uma fração esteja externamente envolvendo as partículas de HDL. 

Além disso, com a diminuição na densidade de carga, ocorre a segregação mais 

evidente de uma fase de HDL-Cl. A análise térmica desses materiais indica três etapas 

de perda de massa, as quais envolvem sua desidratação, a decomposição da CMC 

não intercalada, e, por fim, a desidroxilação das lamelas concomitante a 

decomposição da fração intercalada de polímero. 

A pirólise em termobalança do HDL-CMC com R = 2 indicou a obtenção de 

materiais contendo nanopartículas de níquel metálico (Ni-NPs) e estruturas 

carbonáceas grafíticas, para temperaturas de síntese acima de 600 °C. A temperatura 

se mostrou um fator importante com relação ao grau de organização e grafitização 

das estruturas de carbono, bem como no tamanho das Ni-NPs. 

Nesse sentido, o estudo mais aprofundado do pirólise do HDL-CMC, 

apresentado no Capítulo 6, indicou que com o aumento da temperatura de pirólise, as 

estruturas heterogêneas de carbono são convertidas em formas grafíticas mais 

ordenadas, como nanofitas e nano-onions, como evidenciado pelos espectros Raman 

e imagens obtidas por TEM. 

Além disso, a microscopia eletrônica revelou a presença de Ni-NPs esféricas, 

homogeneamente dispersas em uma matriz carbonácea e envolvidas por estruturas 

grafíticas contendo algumas lamelas empilhadas. Isso demonstra o papel das 

partículas metálicas como catalisadoras na grafitização do carbono. No entanto, 

quanto a temperatura atinge um limite (acima de 800 °C), as partículas perdem a sua 
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homogeneidade, pois migram e coalescem, deixando caminhos grafíticos por onde 

passam. 

As medidas de magnetização revelaram que as nanopartículas apresentam 

caráter ferromagnético, com curvas contendo baixos valores de coercividade para os 

materiais obtidos até 800 °C, e aumento da magnetização de saturação (Ms) conforme 

aumento da temperatura de pirólise. Apesar de efeitos de confinamento e tamanho, a 

variação no valor de Ms é resultado do aumento na porcentagem de níquel metálico 

(m/m) presente nos materiais.  

Combinando esses dados com as análises elementar (CHN) e térmica, enfatiza-

se a progressiva redução do óxido de níquel a níquel metálico em função da 

temperatura, mesmo que os materiais possuam uma porcentagem de carbono 

constante. Isso é um resultado do aparato experimental utilizado na pirólise, onde o 

fluxo de nitrogênio paralelo ao cadinho dificulta a dispersão dos gases de 

decomposição, provendo uma atmosfera redutora, rica em CO.  

Em suma, a pirólise do HDL-CMC levou à obtenção de nanocompósitos 

baseados em Ni-NPs e nanoformas grafíticas de carbono. Nesse sentido, a temperatura 

se mostrou um fator fundamental, uma vez que influencia a reação carbotérmica, e os 

processos de grafitização e coalescência. Enquanto as nanopartículas metálicas 

catalisam a grafitização do carbono, a camada formada ao seu redor protege as 

nanopartículas de agregação, preservando sua homogeneidade em tamanho, forma e 

distribuição. 
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6.2. Perspectivas futuras 

No âmbito deste projeto de doutorado, o sistema de hidróxido duplo lamelar 

intercalado com o polímero carboximetilcelulose se mostrou um precursor interessante 

para obtenção de nanocompósitos baseados em nanopartículas metálicas e estruturas 

de carbono. 

Nesse sentido, abrem-se perspectivas em termos de explorar: (i) a composição 

das lamelas, de modo a avaliar a possível obtenção de outras nanopartículas metálicas 

baseadas em um ou mais metais; (ii) a razão molar entre os cátions di- e trivalentes, 

de modo a modular a disposição dos ânions orgânicos no meio interlamelar e, 

consequentemente, as estruturas obtidas durante a pirólise; e (iii) outras fontes 

orgânicas, que possuam uma maior quantidade de carbono (por exemplo, a CMC tem 

uma porcentagem (m/m) maior de oxigênio em relação ao carbono) e melhorem o 

rendimento em termos de estruturas carbonáceas. 

De qualquer modo, ainda é necessário esclarecer se as estruturas carbonáceas 

obtidas possuem influência do confinamento do polímero na matriz lamelar ou se 

apenas a presença de um metal de transição seria suficiente para obter 

nanocompósitos similares. Além disso, devido às limitações na quantificação por 

medidas de susceptibilidade magnética, a determinação da razão entre Ni
2+

/Ni
0

 por 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) poderia fornecer maiores 

informações acerca da composição química dos materiais. 

Por fim, do ponto de vista de aplicação, as propriedades catalíticas das Ni-NPs, 

adsorventes e de condução das estruturas de carbono (favorecidas dependendo da 

temperatura de pirólise) ainda precisam ser exploradas de modo a viabilizar a 

aplicação dos nanocompósitos aqui reportados em áreas como catálise, remediação 
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ambiental e eletroquímica. A saber, a exploração eletroquímica do material para uso 

em eletrodos para supercapacitores está em andamento em colaboração com o 

laboratório da Dra. Camélia Matei Ghimbeu no Institut de Science des Matériaux de 

Mulhouse, Mulhouse, França. 
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