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RESUMO - A demanda por novos materiais com aplicacdes diversificadas aumenta com
o0 crescimento industrial e com o desenvolvimento de novas tecnologias. Materiais como
hidrotalcita e hidroxiapatita sdo conhecidos por seus empregos como adsorventes no
tratamento de efluentes, como catalisadores e suporte para catalisadores, entre outros.
Esse trabalho objetiva a sintese e caracterizacdo de um material hibrido tipo hidrotalcita-
hidroxiapatita (HT-HAp) para futuros testes de adsorcéo e catélise. A sintese foi realizada
pelo método de co-precipitacdo e pH variando entre 10 e 11, homogeneizagdo ultrassonica
e tratamento hidrotérmico a 60°C. A caracterizacdo foi realizada pelas técnicas de DRX,
FTIR e MEV-EDS. Os resultados obtidos confirmaram a cristalizacdo do material HT-
HAp, indicando assim a eficiéncia da rota de sintese.

1. INTRODUCAO

O uso de novos materiais bifuncionais, que apresentem tanto caracteristicas &cidas quanto
basicas, sdo cada vez mais desejaveis devido a uma aplicabilidade mais ampla nos processos
cataliticos industriais. Nesse sentido, a hidrotalcita (HT), que possui carater basico foi combinada
com a hidroxiapatita (HAp), de funcionalidade acida a fim de produzir um material hibrido tipo HT-
HAp. Os materiais de partida sdo hidroxidos sélidos bem conhecidos com propriedades de troca
ibnica repertoriada pela literatura (Rivera et al., 2009).

1.1. Hidrotalcita (HT)

A formula geral que descreve a composicdo quimica da HT é indicada por:

M M, (OH)2]X+Am'X/m.nH20, onde M?* representa o0 cétion metalico bivalente, M** representa

o cation metalico trivalente, A™ é o &nion de compensacéo e x é a razdo molar M** / M* + M**
(Cavani et al., 1991).

As HTs, também denominadas de argilas anionicas e hidréxidos duplos lamelares (HDLS),
apresentam folhas octaédricas exibindo combinagdes de um ou mais metais bivalentes e trivalentes e
um espaco interlamelar contendo anions e moléculas de &gua (Crepaldi; Valim, 1998) (Figura 1).
Apresentam uma grande variedade de aplicacfes, dependendo de sua composicdo, cristalinidade,
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estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas. Entre as aplicacbes mais usuais pode-se
citar o uso como catalisadores, suportes cataliticos, adsorventes e drug deliveries (Cardoso, 2002).
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Figura 1 - Representacao esquematica da estrutura dos HDL (Cunha et al., 2010).

As HTs tém sido bastante utilizadas como precursoras para outros materiais ativos de uso
catalitico, favorecidos pela presenca de anions altamente moveis e a basicidade das camadas
superficiais. Outros usos incluem troca ibnica, adsorcdo anibnica, e estabilizacdo molecular. A
facilidade de controlar a composicdo das argilas anidnicas e a possibilidade de aumentar a area
superficial ativa e o0 volume interlamelar juntamente com a escolha apropriada de anions intercalados
permite um Gtimo ajuste de suas propriedades, possibilitando sintetizar um material de acordo com a
finalidade que se deseja (Trave et al., 2002).

1.2. Hidroxiapatita (HAp)

A HAp apresenta formula quimica [Cao(PO4)s(OH)], com razdo Ca/P = 1.67, sendo o0 mineral
mais estavel e o menos sollvel dentre os fosfatos de calcio (Fulmer; Martin; Brown, 1992). Cristaliza
no sistema hexagonal com grupo espacial P6sm, onde P indica um sistema hexagonal primitivo
(Guastaldi; Aparecida, 2010) (Figura 2).

A HAp é um constituinte mineral do osso natural representando de 30 a 70% da massa dos
0ssos e dentes. A HAp sintetica possui propriedades de biocompatibilidade e osteointegragdo o que a
torna substituta do 0sso humano em implantes e proteses (Eanes, 1980).
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Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura da hidroxiapatita (Kay; Young, 1964 apud
Mavropoulos, 1999).

A estrutura da HAp permite substituicdes catidnicas e anidnicas isomorfas com grande
facilidade, sendo aplicada como adsorvente em cromatografia liquida (Akazawa; Kobayashi, 1996),
catalisador na decomposicdo de compostos organicos clorados poluentes provenientes da industria
metallrgica e da incineracdo do lixo industrial, e na remocdo de metais pesados, ndo somente de
aguas e solos contaminados, como também de dejetos industriais (Ma et al., 1993).

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese do material foi realizada por meio do método de co-precipitacdo e pH variando entre
10 e 11. Os compostos HT e HAp foram sintetizados separadamente e homogeneizados em banho
ultrassonico.

A sintese da HT envolveu duas etapas: preparo de uma solu¢do de NaOH 3M para dissolugédo
do aluminio metélico e preparo de uma solucdo de Mg(NO3),.6H,O 0,24M, obtidas segundo a
estequiometria da HT, a partir da metodologia proposta por Reichle (1985).

Na sintese da HAp foram preparadas duas solu¢Ges: uma de H3PO, 0,3M e outra de Ca(OH);
0,5M. Em seguida, foi realizado o gotejamento da solucdo de H3PO,na HAp e da solugcdo NaOH-Al
na HT até o pH igual a 10. O fluxograma de sintese do material tipo HT-HAp € indicado na Figura 3.
A reagdo ocorreu a temperatura ambiente, com fluxo de gotejamento igual a 1mL/min e agitacdo
magnética.

As solugdes obtidas nos processos anteriores foram mantidas separadas em banho ultrassdnico
por 30 min. Apods esse periodo, foram misturadas e permaneceram em banho ultrassonico por 2h. O
precipitado obtido foi submetido a banho hidrotérmico por 24h/80°C, em seguida foi lavado até
atingir pH =7, filtrado e seco em estufa por 24h/80°C.
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Figura 3. Fluxograma de sintese do material hibrido tipo HT-HAp.

Tratamento hidrotérmico
(80 C - 24h)

2.1. Caracterizagao do material

As amostras sintetizadas foram caracterizadas utilizando-se as técnicas de Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV/EDS). As condicdes de analise foram as seguintes:

Difracdo de Raios-X: PANalytical XPERT-PRO PW 3050, Cu Ka (A = 1,5406 A), 20s, 30 mA,
40 kV, software X’PERT HighScore, banco de dados International Center for Diffraction Data
(ICDD).

Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho: SHIMADZU, IRPrestige21, 400 a 4000 cm™,
resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras.

Microscopia Eletronica de Varredura: Zeiss — LEO 1430, metalizagdo em Au, recobrimento de
2 min., 90pA, 10Kv, 15mm.

3. RESULTADOS

Os resultados das caracterizac@es fisico-quimicas do material sintetizado, avaliando os aspectos
texturais, morfologicos e quimicos sao apresentados a seguir.

3.1. Difracéo de Raios-X

No difratograma foram identificados os planos de maior intensidade das fases HT e HAp. O
material HT-HAp apresentou reflexdes caracteristicas da HT [(003), (006), (012) e (018)] e da HAp
[(211), (300) (002), (213) e (202)] indexados de acordo com as fichas PDF 01-089-0460 (ICDD,
1996) e 01-072-1243 (ICDD, 1997), respectivamente (Figura 4).
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Figura 4 — Difratogramas do material HT-HAp (a), HT de referéncia (b) e HAp de referéncia (c).

A cristalizacdo das fases HT e HAp indicou ligeiras alteracfes nas distancias interplanares e
auséncia do pico (112) na fase HAp. Os picos da HT s&o mais intensos e bem definidos em relagdo
aos da HAp, indicando que provavelmente que essa fase predomina no material hibrido. Os
parametros de rede do material HT-HAp séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de rede do material HT-HAp, comparados com as fichas de referéncia

HT PDF 01-089-0460 HT-HAp | HAp PDF 01-072-1243  HT-HAp

a=b (A) 3,046 3,00 + 0,04 9,432 9,46 + 0,04
c(A) 22,772 22,8 +0,82 6,881 6,91 + 0,02
V (A% 182,97 178,2+7,9 530,123 534,8 + 4,6

Os valores obtidos sdo concordantes com os do banco de dados consultado, comprovando
assim a cristalinidade do material. Os parametros da fase HT apresentam um desvio aproximadamente
nulo. Acredita-se que substituicdes de cations e anions na estrutura da HAp resultem em alteragdes no
parametro de rede, tais como o0 aumento no volume que pode ser atribuido & deformacdes decorrentes
da insercéo anidnica do fon carbonato (CO5>).
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3.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A analise do espectro FTIR indicou a presenca dos grupos inorganicos hidroxila (OH),
carbonato (COs%), fosfato (PO,>) e moléculas de agua (H,0). A presenca de bandas de adsorcdo em
torno de 3.500 cm™ foi atribuida as vibracdes de estiramento O-H das moléculas de agua adsorvidas e
aos grupos (OH") da HAp. Uma banda referente a deformacdo angular da agua foi identificada em
torno de 1600 cm™ (Figura 5).

O anion COs* da HT foi caracterizado por bandas de absorcdes ativas no FTIR as quais
ocorreram em torno de 780 cm™. A presenca de uma banda na regido de 1360 cm™ foi atribuida a
reducdo da simetria desse anion (sitio de simetria C2v) e a desordem natural no espaco interlamelar
(Bastiani, 2001 apud Conceicao et al., 2007).

As bandas entre 500 e 900 cm™ indicaram vibracdes metal-oxigénio (M-O), portanto,
correspondentes as vibracGes das ligacoes Al-O e Mg-O na HT. As bandas intensas em torno de 1090
cm™ e em 1030cm™ sdo tipicas do modo de estiramento antissimétrico dos anions PO,* na HAp.
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Figura 5 - Espectro FTIR do material HT-HAp.
3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)
Os dados MEV/EDS para o material sintetizado evidenciaram a presenca de aglomerados de

tamanhos micrométricos (2 a 10 um) (Figura 6). A analise quimica qualitativa (EDS) indicou a
presenca de Ca, P, Mg, Al e O, apresentando as razdes Ca/P = 1,36 e Mg/Al = 4,5 (Tabela 2).
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Figura 6 — Micrografia do material HT-HAp.

Tabela 2 — Composicdo quimica estimada do material no ponto 1

Elemento C @) Mg Al P Ca
Concentracao (%p/p) 2,31 48,27 11,82 291 1255 22,13
Concentracao (%at) 4,04 63,36 10,22 227 851 11,60

As formulas quimicas dos materiais HT [MgsAl,(OH)16C0O3.4H,0] e HAp
[Ca10(PO4)s(OH),] fornecem as razdes estequiométricas Mg/Al = 3 e Ca/P = 1,67. A razdo Mg/Al
do material hibrido esta dentro do valor esperado para a composicdo da HT que varia entre 1 e 8
(Cardoso, 2002). A razdo Ca/P esta abaixo do valor de referéncia indicando possiveis mudancas
na estrutura da HAp e variacdes nos parametros de rede. Esse resultado podera ser corroborado
por métodos de analise quimica de maior acuracidade.

4, CONCLUSAO

A rota de sintese foi eficiente na cristalizacdo do material HT-HAp. O controle dos pardmetros
temperatura, pH, e a utilizagdo de banho ultrassénico foram fatores determinantes na cristalizagéo
somente do material hibrido sem a presenca de fases secundarias, entretanto, a fim de melhorar a
cristalizacdo do mesmo, modificagcdes no tempo de envelhecimento do material poderdo ser
estudadas.

Os dados DRX indicaram a presenca dos picos mais intensos tanto da HT quanto da HAp em
concordancia com a analise EDS que registrou os elementos Ca, P, O, Mg e Al para o material
estudado e razdes Ca/P = 1,36 e Mg/Al = 4,5. O espectro FTIR confirmou a presenca dos grupos
inorganicos COs>, PO,>, OH" e H-0, tipicos dos minerais estudados.

O material hibrido apresenta potencial para futuros testes cataliticos pois acredita-se que as duas
fases cristalizadas, HT e HAp, Ihe conferem um carater bifuncional.
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