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s hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também
conhecidos como compostos do tipo da hidrotalcita,
sdo da familia das argilas anidnicas, possuem uma

estrutura bidimensional (BELLEZZA et al., 2012), sendo represen-
tados pela seguinte formula quimica:

[M2+(1-x) M%X(OH)Z](Am)m .szo

em que: M?* representa o cation metalico bivalente, M** representa
o cation metalico trivamente ¢ A™ o anion interlamelar.

Para uma melhor compreensdo da estrutura dos HDLs,
partimos da estrutura da brucita Mg(OH),, onde o Mg encontra-se
no centro de um octaedro, cercado de hidroxilas que sdo unidas por
ligagdes de hidrogénio a outros octaedros, formando uma lamela
neutra. Quando ocorre a substituicdo isomorfica desse cation biva-
lente por um cation trivalente, a lamela passa a apresentar cargas
positivas, que sdo neutralizadas pela presen¢a de anions que ficam
intercalados no chamado dominio interlamelar.

Nos ultimos anos, os HDLs tém atraido a ateng¢do para
diversas pesquisas nas mais variadas areas (XU et al., 2011;
HETTERLEY et al., 2008). Benicio et al. (2015) descrevem as
potencialidades do uso de HDLs na agricultura, dentre eles, a
intercalagdo de anions fosfato para sua utilizagdo como fertilizante
de libera¢do sustentada.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo
tentar sintetizar e caracterizar HDLs de zinco e aluminio contendo
anions fosfato intercalados.

MATERIAL E METODOS

A tentativa de intercalacio de anions fosfato nos HDLs foi
feita através de sintese indireta, no qual inicialmente é preparado
um HDL precursor e depois o anion de interesse ¢ inserido por um
método diferente (CREPALDI e VALIM, 1998).

Para sintese dos HDLs, foram adotados trés tratamentos, nos
quais os cations contidos nas lamelas foram Zn*" ¢ Al**, na razdo
molar 2:1, tendo como reagentes os sais de Zn(NO,), e AI(NO,).:

e Tratamento 1 (T1): A sintese do HDL precursor foi realizada
pelo método de coprecipitagdo a pH varidvel (CREPALDI e VALIM,
1998), tendo como anion interlamelar CO,*, fornecido por uma solugdo

de Na, CO,, no qual o pH final da sintese foi ajustado em 11. Depois de
preparado, o precursor foi filtrado e seco a vacuo, tamizado em peneira
de 80 mesh e levado para calcinagdo a 500 °C por 4 h. A intercalagdo
do fosfato foi feita através da regeneragdo do HDL precursor calcinado.
Nesta etapa, material foi colocado em contato com solugao concen-
trada de KH,PO, (1,0 mol L") com pH ajustado em 11, por 24 h em
banho-maria a uma temperatura de 65 °C, com fluxo continuo de N,
Apds as 24 h a suspensao foi filtrada e seca a vacuo.

e Tratamento 2 (T2): Neste tratamento, a sintese procedeu
exatamente como no tratamento 1 diferindo apenas no pH final da sin-
tese e da solucdo de fosfato, sendo este ajustado em 10 nas duas etapas.

e Tratamento 3 (T3): A sintese do HDL precursor foi reali-
zada pelo método de coprecipitagdo a pH constante (CREPALDI e
VALIM, 1998), tendo 0 NO,-como anion interlamelar, fornecido por
uma solu¢do de KNO,, o pH durante todo o processo foi ajustado
para 10. Apds o final da sintese a suspensdo formada foi filtrada e o
material retido colocado para secagem a vacuo, em seguida tamizado
em peneira de 80 mesh. A intercalacdo do anion fosfato foi feita
através da substituicao do anion por troca i6nica, conforme descrito
em (CREPALDI e VALIM, 1998). Nesta etapa, o precursor foi colo-
cado em contato com uma solugao 1,0 mol L' de KH_PO, por 24 h
em banho-maria a 65 °C com fluxo constante de N,. Apos as 24 h a
suspensao foi filtrada e o material colocado para secagem a vacuo.

Apos a sintese, os materiais foram caracterizados por difra-
¢do de raios X do p6 (DRXP), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do
infravermelho com acessoério de reflectancia total atenuada (FTIR/
ATR), quantificacdo do fosforo total, fosforo em dgua, metais cons-
tituintes dos HDLs, carbono total, nitrogénio total e hidrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAD

A Figura 1 apresenta os padrdes de DRXP, indicando que
a formagdo de HDLs precursores ocorreu nos trés tratamentos,
tendo os picos caracteristicos para intercalagdo de anions CO,>
nos tratamentos 1 e 2, com valor de espagamento basal de 7,54 A,
calculado pela equagdo de Bragg e a média dos picos basais (003)
¢ (006). Para T3 foi possivel observar os picos caracteristicos para
intercalacdo de anions NO,’, o espagamento basal calculado foi de
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8.76 A, média para os picos (003) e (006). Os padrdes do DRXP
apresentam perfil caracteristico de HDLs, com espagamentos basais
semelhantes aos descritos na literatura para estes materiais (YANG
etal., 2014; VELU et al., 1997).

Ainda na Figura 1, pode-se observar que em T1 e T2 apos
a calcinagao houve um colapso da estrutura lamelar, a qual ndo foi
possivel ser reconstruida com anions fosfato apds o tratamento de
regeneracdo. Para T3 apos a troca, observa-se a formagao de uma
estrutura lamelar contendo o pico (003) com espagamento basal de
10,87 A, espaco maior que do precursor com NO,, indicando que
houve intercalagdo HPO,* entre as lamelas.
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Figura 1. Difratogramas de raio-X do pd: (a) T3 apos a troca; (b) T3 pre-

cursor; (¢) T2 regenerado; (d) T2 calcinado; (e) T2 precursor; (f)
T1 regenerado; (g) T1 calcinado; (h) T1 precursor.

A analise FTIR/ATR mostra a presencga de grupos funcionais
relacionados a incorporagdo de HPO,> no HDL (Figura 2). A banda
localizada em 998 cm! indica vibragdo da ligagdo P-O (YANG et
al., 2014). Este pico s6 aparece depois do tratamento de troca idnica,
indicando que o P foi incorporado a estrutura do HDL. Nos espectros
podem ainda ser observadas bandas caracteristicas da presenca de
H,0 em 3.444 cm” e CO, em 1.374 cm™.
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Figura 2. Espectros de infravermelho do HDL antes e depois da Incorporagéo

do fosfato. (a) T3 precursor; (b) T3 pds troca.

Tendo em vista que apenas T3 obteve éxito na incorporagio
de fosfato na estrutura do HDL, a analise elementar foi feita apenas
para a amostra referente ao tratamento. A analise apresentou os

seguintes resultados: Al: 62,53 mg g'; C: 6,4 mg g'; H:19,8 mg
g, P: 35,06 mg g'eZn: 417,56 mg g

Nao foi detectado nitrogénio na analise elementar no HDL
apos o tratamento de troca i0nica, indicando que N do precursor foi
substituido por anions fosfato. Os teores totais de P encontrados no
presente trabalho sdo semelhantes aos encontrados na literatura. Cheng
et al. (2010) trabalhando com diferentes HDLs de Zn-Al na adsor¢ao
de fosfato, obtiveram resultados entre 25 ¢ 40 mg g' de P. Cheng et al.
(2011) testando diferentes temperaturas na sintese de HDLs, obtiveram
materiais com capacidade méaxima de adsor¢ao de P variando 17,8
a 27,10 mg de P por grama de HDL, os autores relatam que a capa-
cidade de incorporagdo de P estd intimamente ligado ao processo de
sintese, pois esta pode ocasionar mudangas na cristalinidade e area
superficial do material, afetando assim a capacidade de adsorgao de P.

O teor de P em 4agua do HDL foi de 2,53 mg g, correspon-
dendo a 7,21% do P total, indicando que o material apresenta ainda
uma boa capacidade de reter o P em sua estrutura, podendo ter um
uso para protecdo de anions fosfato. Esta caracteristica de protegao de
fosfato pode tornar o material de uso importante na agricultura como
potencial para utilizagdo como fertilizante de liberagdo sustentada,
uma vez que o P devido sua baixa disponibilidade e sua adsor¢ao/
fixagdo em solos tropicais ¢ um dos maiores limitantes da agricultura
no Brasil. A caracterizagao quimica de HDLs esta em estado bastante
avangado, devido a grande variedade de técnicas analiticas que podem
ser aplicadas atualmente. No entanto, os estudos agronomicos desses
nanomateriais ndo apresentam o mesmo nivel de sofisticacdo para
apoiar a sua aplicagdo na agricultura. Assim, ¢ essencial desenvolver
técnicas agrondmicas avangadas e compativeis com a base quimica
destes materiais (BENICIO et al., 2015).

CONCLUSOES

Nas condicdes em que se desenvolveu o presente trabalho
pode-se concluir que, a regeneracdo do HDL precursor calcinado
para intercalagdo de anions fosfato nao ¢ efetiva, pois ap6s a calcina-
¢do o material ndo ¢ regenerado. A sintese por troca ionica ¢ efetiva
quanto a incorporacao de fosfato na estrutura do HDL. O teor de P
encontrado no HDL ZnAl PO, (T3) condiz com os padrdes obtidos
na literatura, no entanto para uso na agricultura ainda ¢ considerado
baixo, sendo necessario o desenvolvimento de técnicas que possam
aumentar a quantidade de hospedada no material.
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