58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

SINTESE E CARACTERIZAGAO DE NANOMATERIAIS DO TIPO
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES ([CaAl(OH)s]NO3.2H,0-
HIDROCALUMITA)

F.M. da Silva; J.S.V. Albuquerque; R.E.F.Q. Nogueira.

Universidade Federal do Cearéa

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, Laboratério de
Biomateriais, Universidade Federal do Ceara, Campus do Pici, Bloco 729, CEP
60440-554, Fortaleza-CE, Brasil, fabianamelo@alu.ufc.br

RESUMO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais que possuem ocorréncia
natural, podendo ser sintetizados em laboratorio. Esses materiais apresentam
grandes aplicacbes nas areas industriais e biomédicas. O objetivo deste
trabalho € de sintetizar e caracterizar a hidrocalumita (Ca-Al-NO3-HDL). Para a
sintese utilizou-se o método de coprecipitacdo e caracterizou-se por meio de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia do infravermelho e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A analise em DRX revelou um padrdo de
difracdo correspondente a Ca-Al-NOsz-HDL. O espectro do infravermelho na
faixa de 400-4000 cm™ indicou a presenca de grupos funcionais caracteristicos
do Ca-Al-NOs-HDL sintetizado. A analise morfologica (MEV) das amostras
revelou a presenca de cristais em forma de placas envolvidas por particulas
aglomeradas. Pelos resultados obtidos, a sintese do material em estudo
mostrou-se eficaz, porém com a necessidade de maiores ajustes para que a
hidrocalumita seja a Unica fase obtida.
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INTRODUGCAO
O estudo de materiais lamelares vem ganhando notoriedade em meio as

pesquisas, tratando-se de um grupo de compostos que denominam cristais
formados através do empilhamento de unidades bidimensionais chamado de
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lamelas. Quimicamente esses compostos devem possuir no espaco
interlamelar ions com cargas opostas as da lamela, garantindo assim a
interacdo necesséaria para a formacao caracteristica do material que € o de
“camadas”. ¥

Dentre os compostos lamelares mais utilizados, estdo as argilas, por ser
um material natural e considerado barato. Dividida em duas classes, as argilas
podem ser classificadas como: catiGnicas e as anionicas. Reportado por
mineralogistas desde o inicio do século XX, as argilas anibnicas sdo minerais
relativamente raros e associados as formacdes metamorficas. A argila anidnica
também é utilizada para designar os hidroxidos duplos lamelares, espécies
com o dominio interlamelar contendo espécies anibnicas.

Em 1942 iniciaram-se as pesquisas na sintese dos hidroxidos duplos
lamelares (HDLs), com a sintese de uma grande quantidade destes compostos
baseando-se na precipitacao controlada de solu¢cdes aguosas contendo cations
metéalicos com uma solucéo alcalina. ® Os HDLs s&o uma classe emergente de
compostos lamelares naturais ou sintéticos, com grande potencial para
utilizacdo como reforco em nanocompdésitos de matriz polimérica.

Estes compostos podem ser representados pela féormula geral de [M?*,.
« M**, (OH) 2] ¥ A™ym-nH .0, onde M*? representa um cation de um metal
divalente, M*® representa um céation de um metal trivalente, A™ representa um
anion intercalado com carga m” e x representa a razdo molar M*3/ (M™ + M*?).
A razdo molar x = M*3/ (M*™ + M*?) pode variar em grandes faixas, embora,
alguns autores sugiram que para a obtencdo de HDL puro a faixa deve ser
limitada entre 0,2 e 0,33 ou a razdo entre M*%/ M*3_ )

As argilas anibnicas sao bidimensionalmente organizadas e contém poros
flexiveis como os argilominerais® que s&@o capazes de incorporar espécies
positivas no espaco interlamelar. Os hidroxidos duplos lamelares, apesar de
ndo serem abundantes na natureza, podem ser sintetizados em laboratério a
um custo relativamente baixo.

Devido a instabilidade dos &nions da interlamela, os HDLs tem obtido
grande empregabilidade na construcdo de eletrodos modificados, com
vantagens sobre eletrodos comerciais, como: maior estabilidade quimica e

mecanica, melhor capacidade de transferéncia de carga, tornando a reacao
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eletroquimica mais facilmente reversivel, e superficie de recobrimento do
eletrodo bastante homogénea. ©®

Em funcdo de sua porosidade e area superficial ativa os HDLs tém sido
amplamente aplicados em estudos de adsor¢do e como catalisadores. A
possibilidade de produzir catalisadores bifuncionais &cido-basicos é a
caracteristica que enfatiza o interesse por aplicacdo de HDL em catalise. ©

Muitas sé@o as pesquisas envolvendo as aplicagOes de argilas tipo HDL na
area medicinal, servindo para o armazenamento e liberacdo de espécies
bioldgicas e terapéuticas. Essa espécie possui caracteristicas que facilitam na
atuacdo como carregadores de farmacos, por ter biocompatibilidade e baixa
toxicidade.

Estudos com hidrocalumita em pé como agente hemostatico vém sendo
feitos e com resultados que demonstram que este material em camadas é um
candidato adequado para controlar hemorragias e reducéo da perda de sangue
em ferimento mais graves. !

Neste estudo, o objeto de trabalho foi a sintese e a caracterizacdo da
argila hidrocalumita (Ca-Al-NO3;-HDL) para a verificacdo de suas propriedades

qguimicas e estrutural.

MATERIAIS E METODOS

Sintese da hidrocalumita

A hidrocalumita foi sintetizada seguindo o método de coprecipitacédo
previamente reportado por Williams et al.*® a sintese constituiu na preparacao
de uma solucdo de misturas de sais de nitrato tetra hidratado de calcio
[Ca(NO3),.4H,0] com nitrato de aluminio nona hidratado [Al(NO3)3.9H20] na
propor¢cdo molar 2:1 e de uma solucdo de hidréoxido de sédio [NaOH] com
nitrato de sodio [NaNO3]. Em seguida, a solu¢do de mistura dos sais de calcio
e aluminio foi gotejada sobre a solugéo de hidroxido de sodio e nitrato de sédio
sob agitacdo vigorosa por um periodo de uma hora a uma temperatura de 80
°C. O valor do pH da solucdo se manteve constante. Apés o término do
gotejamento, o material precipitado foi deixado em uma estufa sob a condig&o
de 80°C por 48h. Ao término deste periodo, os precipitados foram filtrados e
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deixados para secagem por mais 24h, em seguida foram moidos em um
almofariz de Agata para a formacdo dos pos que foram utilizados para a

realizagéo das caracterizagbes posteriores.

Caracterizacdo da hidrocalumita

A hidrocalumita foi caracterizada mediante as técnicas (de) difracdo de
raios X (DRX) utilizando o equipamento Panalytical X’Pert Pro MPD com tubo
de cobre CuKa (A=0,1542nm), espectroscopia do infravermelho utilizando um
Rigaku, modelo ZSX Mini Il e também foi realizado uma microscopia eletrénica

de varredura utilizando um equipamento Philips modelo XL-30.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise de difracdo de raios X

Esta técnica foi empregada no intuito de verificar a cristalinidade e as
fases presentes na amostra sintetizada. O padrdao de DRX da hidrocalumita

(Figura 1) é similar aos descritos na literatura por Millange et al.*® e Zou et al.
(14)
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Figura 1- Padrdes de DRX da (a)hidrocalumita descrita na literatura e (b)
hidrocalumita sintetizada.
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Com este padrdo de DRX, os planos caracteristicos de reflexdes tais
como (002) e (004) sao facilmente reconhecidas, destacando-se 0 seu pico de
maior intensidade na posi¢ao (002) em 26 igual a 10,07° e o pico na posi¢cao
(004) em 26 igual a 20,7° o que corrobora com resultados obtidos por Shafiei et
al. ™ que sintetizou o0 mesmo material, obtendo resultados de 28 para os picos
(002) e (004) iguais a aproximadamente 10,00° e 20,09° respectivamente.

A hidrocalumita possui uma estrutura cristalina hexagonal que Renaudin
et. al.*9 determinaram a partir dos cristais da hidrocalumita, com valores de a=
5,74A e c= 17,40A, com ‘c’ sendo igual em duas vezes o espacamento basal
da estrutura. "

Anélise de espectroscopia do infravermelho

Uma outra técnica de caracterizacdo foi utilizada na caracterizacdo da
amostra sintetizada, e a espectroscopia de infravermelho permitiu identificar os
grupos caracteristicos da hidrocalumita. O espectro da amostra encontra-se na
figura 2.
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Figura 2- Espectros vibracionais do infravermelho da Ca-Al-NO3;-HDL
sintetizada.
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A presenca de grupos OH caracteristicos além das vibracGes hidroxilas
também é caracteristico das moléculas de agua, e na amostra € confirmada por
uma faixa larga, compreendida entre as frequéncias entre 3600 e 3200 cm™. A
banda que surge em aproximadamente 1300 cm™ é atribuido & presenca do
grupo NOs". O estiramento localizado em 1600 cm™ é uma caracteristica do Ca-
Al-NO3-HDL @29 dobrando as vibracdes das moléculas de agua. As bandas
dispostas entre 550-1000 cm™ correspondem as vibracdes da alumina em

diferentes formas moleculares, dentre elas a AlO, e AIOG.(ls)

Andlise de microscopia eletronica de varredura

Como pode ser visto na figura 3 a e b, ndo foi possivel a formagcédo de
particulas hexagonais bem definidas, no entanto observa-se a formacdo de
aglomerados empilhados. Pode-se atribuir estes resultados ao tratamento
térmico, pois a medida que aumenta o tempo do tratamento, as particulas

assumem formas mais regulares e o tamanho do cristal aumenta.*®
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Figura 3- Imagens da Ca-Al-NO3-HDL (a) 10000x; (b) 25000x.

CONCLUSOES

Em vista do resultados obtidos através das analises realizadas, o
hidréxido duplo lamelar sintetizado através do método coprecipitagdo foi

satisfatorio, ressaltando a necessidade de aprimoramentos quanto a
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temperatura a ser utilizada. Além disto, os resultados das analises de DRX,
Infravermelho e MEV revelou a presenca da Ca-Al-NO3z;-HDL, os resultados de
DRX revelou os picos caracteristicos da Ca-Al-NOs-HDL, o espectro do
infravermelho destacou a bandas tipicas dos grupos funcionais caracteristicos
e a andlise de MEV uma possivel tendéncia a formacdo de particulas

hexagonais.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LAYERED DOUBLE
HYDROXIDE NANOMATERIALS ([CaAl(OH)g]NO3.2H,0 -
HYDROCALUMITE)

ABSTRACT

The layered double hydroxides (LHD) are materials that have a natural
occurrence and can be synthesized in laboratory. These materials have great
applications in biomedical and industrial areas. The objective of this work is to
synthesize and characterize the hidrocalumite (Ca-Al-NOs-LHD). For the
synthesis we used the co-precipitation method and characterized it by X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy and scanning electron microscopy
(SEM). The XRD analysis showed a pattern corresponding to the Ca-Al-NOs-
LHD diffraction. The infrared spectrum in the range of 400-4000 cm™ indicated
the presence of functional characteristic groups of the synthesized Ca-Al-NO3-
LHD. The morphological analysis (SEM) of samples showed the presence of
crystals in the form of plates surrounded by agglomerated particles. Based on
the obtained results, the synthesis of the material under study was effective, but
with the need for further adjustments for the hidrocalumite to be the only phase
obtained.

Key-words: Layered Double Hydroxide, hidrocalumite, coprecipitation.
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