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Resumo

Este trabalho teve por objetivo a sintese e caracterizagdo do material hidrotalcita-hidroxiapatita (HTHAp) dopado com trés
diferentes proporcdes (1,5 e 15% p/p) de nanotubos de carbono (NTC) a fim de avaliar seu potencial como catalisador heterogéneo
na reagdo de metandlise do dleo de soja. A sintese do material HTHAp foi realizada pelo método de coprecipitagdo (10<pH<11)
com homogeneizago ultrassonica e tratamento hidrotérmico a 80 °C. DRX, MEV/EDS, FT-IR, Raman, fisissor¢do de N, e TG/
DTA foram as técnicas de caracterizacdo utilizadas. A amostra HTHApINTC, dopada a 1% p/p, foi testada como catalisador em
duas condicdes de temperatura (180 e 240 °C), 4 h de tempo de reacdo, carga de 2,5% de catalisador e razdo dlcool:6leo de 12:1.
A dopagem contribuiu para melhorar propriedades estruturais, morfoldgicas e a estabilidade térmica do material. Os resultados de
rendimento obtidos de 35,2% (180 °C) e 40,5% (240 °C) qualificam o material HTHAp dopado com NTC como catalisador em
potencial na reagdo de transesterificacio.
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Abstract

The aim of this study was to synthesize and characterize hydrotalcite-hydroxyapatite (HTHAp) material doped with three different
proportions (1, 5 and 15% wiw) of carbon nanotubes (NTC) in order to evaluate its potential as a heterogeneous catalyst in the
soybean oil methanolysis reaction. The synthesis of the HTHAp material was performed by the co-precipitation method (10spH=<
11) with ultrasonic homogenization and hydrothermal treatment at 80 °C. XRD, SEM/EDS, FT-IR, Raman, N, physisorption and
TG/DTA were the characterization techniques performed. The sample HTHApINTC, doped at 1% w/w, was tested as a catalyst
under two temperature conditions (180 and 240 °C), 4 h reaction time, 2.5% catalyst loading and alcohol:oil ratio of 12:1. Doping
contributed to improve structural, morphological and thermal stability properties of HTHAp material. The yield results achieved
35.2% (180 °C) and 40.5% (240 °C) qualifying the HTHAp material doped with CNT as a potential catalyst in the transesterification
reaction.

Keywords: CNT, heterogeneous catalysis, biodiesel, 'H NMR.

INTRODUCAO

O crescimento industrial bem como o desenvolvimento
de novas tecnologias implica na necessidade de se produzir
materiais de maior qualidade e desempenho funcional a
partir de melhores condigdes de controle dos processos de
fabricagdo dos mesmos. Dessa forma, o grande desafio no
desenvolvimento de um novo material é o estabelecimento
de condicdes de sintese ideais para a sua producdo.
Materiais como hidrotalcita (HT) e hidroxiapatita (HAp)
sdo conhecidos por seus empregos como adsorventes no
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tratamento de efluentes e como catalisadores heterogéneos
e suporte para catalisadores em diversas dreas, tais
como farmacéutica, médica, quimica, entre outras [1-3].
Catalisadores heterogéneos sdo amplamente aplicados
industrialmente devido as vantagens que oferecem aos
processos quimicos, dentre elas a maior seletividade e melhor
eficiéncia de separagdo catalisador/mistura reacional, o que
proporciona uma redugdo de etapas e consequente eliminacio
de residuos [4]. Um tipico processo no qual essas vantagens
sdo evidentes € a producio de biodiesel. A mudanca da catélise
homogénea para a heterogénea é uma oportunidade em
beneficiar a producdo de biodiesel em aspectos econdmicos
e ambientais [5]. Diversos catalisadores heterogéneos tém
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sido estudados nos tltimos anos na producdo de biodiesel,
entre eles zedlitas, hidrotalcitas, 6xidos e y-alumina, os quais
apresentam como caracteristica mais relevante elevada drea
superficial [6]. Estima-se que a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos na industria do biodiesel reduza os custos
operacionais em US$ 59 por tonelada em comparagio aos
catalisadores homogéneos [7, 8].

A hidrotalcita  (HT), de  férmula  quimica
Mg AL(OH), (CO,).4H,0, pertence a classe das argilas
anidnicas e é um eficiente catalisador heterogéneo na producio
de biodiesel devido a sua acentuada basicidade, elevada area
superficial e volume de poro, o que a torna adequada a reacio
de transesterificacdo [9, 10]. Por outro lado, a hidroxiapatita
(HAp), Ca(PO,),(OH), € um hidroxifosfato de calcio
amplamente utilizado na 4rea biomédica como enxerto de
tecidos duros, e industrialmente como biosensor, adsorvente
e recentemente como catalisador heterogéneo [11]. Poucos
trabalhos empregando a HAp na reacgdo de transesterificacdo
foram publicados até o momento [12, 13]. A pesquisa no
campo da ciéncia dos materiais visa estabelecer combinagdes
e modificacdes que possibilitem uma vasta aplicacdo de
novos materiais em diferentes dreas do conhecimento.
Recentemente, a sintese de um material composto pelas fases
hidrotalcita e hidroxiapatita (HTHAp) foi proposta e seu
desempenho avaliado na transesterificacdo de 6leo de soja e
no tratamento de dgua [ 14-16]. Ademais, uma das formas mais
recentes de reforco e funcionaliza¢@o de matrizes inorganicas
¢ a utilizacao de nanotubos de carbono (NTC), que consistem
em uma estrutura tubular formada a partir de folhas de grafeno
que apresentam alta versatilidade em termos de propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas, além possibilitar um bom
incremento nas propriedades estruturais de uma gama de
materiais [17-19]. Na drea de catdlise heterogénea os NTC
sdo predominantemente empregados como suportes para
pequenas particulas de catalisador, resultando em materiais
com elevada dispersdo e drea superficial especifica, o que
afeta positivamente parametros como atividade catalitica e
seletividade [17, 20-22]. Nesse contexto, o presente trabalho
se propde a sintetizar e caracterizar o material tipo hidrotalcita-
hidroxiapatita (HTHAp), dopado com nanotubos de carbono,
em trés diferentes proporc¢des, e testd-lo como catalisador
heterogéneo na reacdo de transesterificacdo para producdo de
biodiesel.

EXPERIMENTAL

Sintese dos catalisadores: a sintese do material HTHAp
e das amostras dopadas com NTC foi realizada por meio de
coprecipitacdo e pH na faixa entre 10 e 11, de acordo com
metodologia proposta pelo grupo de pesquisa [23]. O preparo
da HT consistiu no gotejamento lento de uma solucdo de
Mg(NO,),.6H,0 0,24 mol.L! em uma solu¢do de NaOH-
Al, preparada por meio da dissolucdo do Al“(s) com solucdo
de NaOH 3 mol.L"!, na propor¢do da HT estequiométrica.
A sintese da HAp envolveu o gotejamento lento de uma
solugdo de H,PO, 0,3 mol.L"' em uma solug¢do de Ca(OH),
0,5 mol.L'!, também em propor¢io estequiométrica. Todos

os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich com
pureza de 95%. Os NTC foram sintetizados pelo método
de corrente elétrica de curto-circuito em atmosfera inerte
descritos na Patente US8808635 B2 com comprimento de
225 nm e diametro na faixa entre 0,9 e 1,2 nm. As solugdes
de partida da HT e HAp foram submetidas separadamente
a homogeneizacdo ultrassdnica, misturadas, acrescidas
de diferentes quantidades de NTC nas proporcdes 1, 5 e
15% p/p e levadas a tratamento hidrotérmico a 80 °C/24 h.
Posteriormente, os precipitados foram lavados com dgua
deionizada até pH 7, filtrados e secos em estufa por 80 °C/24
h. As quatro amostras sintetizadas foram denominadas como
HTHAp, HTHApINTC, HTHApSNTC e HTHAp15NTC,
de acordo com a proporcdo em massa de NTC presente na
matriz do material.

Caracterizagcdo dos catalisadores: os materiais foram
caracterizados por diversas técnicas: difracdo de raios
X (DRX): PANalytical X’Pert-Pro PW 3050, CuKo
(A=1,5406 A), 20 s, 30 mA, 40 kV; microscopia eletronica
de varredura/ espectrometria de energia dispersiva de
raios X (MEV/EDS): Zeiss LEO 1430, metalizacdo com
Au em 2 min, 90 pA, 10 kV, 15 mm; espectroscopia
do infravermelho (FT-IR): Shimadzu IRPrestige2l,
400-4000 cm’, resolugio de 4 cm’, 16 varreduras,
amostra:KBr=1:99, 1,8; espectroscopia Raman (RS):
Horiba IHR320 e Olympus bx41, cdmara CCD Synapse,
laser 532 nm (verde), fenda 200 um, 10x, 300 s; fisissor¢@o
de N, e modelagem BET: Quantachrome Instruments,
pré-tratamento a 180 °C/2 h; andlise termogravimétrica e
termodiferencial (TG/DTA): Shimadzu DTG-60HA, 25 a
1000 °C, 5 °C.min"', 200 mL.min" de N..

Atividade catalitica: a amostra HTHApINTC foi
avaliada como catalisador na reagdo de transesterificacio
por rota metilica. Um reator Parr® 4871 foi carregado com
6leo de soja Siol® e metanol P.A. (99,.9%) nas seguintes
condicdes reacionais: temperatura de reagdo (180 e 240 °C),
razdo metanol:6leo (12:1), carga de catalisador (2,5% p/p
em relacdo a massa de 6leo) e agitacdo constante de 700 rpm
[15]. Transcorrido o tempo de reacdo, o produto foi filtrado
a vicuo a fim de separar o catalisador s6lido. Em seguida, a
fase orgénica contendo os ésteres metilicos foi separada do
glicerol e metanol (ndo reagido) por decantacio, lavada com
solucdo supersaturada de NaCl para remog¢do da glicerina
remanescente e seca com Na,SO, anidro.

Caracterizacdo do biodiesel por RMN 'H: a fase
organica foi caracterizada em um espectrometro Varian
Mercury-300, CDCl,, campo magnético 11,7 T (300
MHz), 45° pulsos, 13 s, 4120 Hz, resolu¢do de 0,3 Hz
e 16 varreduras. A taxa de conversdo de triglicerideos a
ésteres metilicos foi determinada por meio da equagdo
R=100.(213’7ppm/312272’4ppm), onde 1377ple ¢é a integral da drea
correspondente aos sinais dos hidrogénios metoxilicos dos
ésteres (CH,0CO-) e 12272’ sppm ¢é a integral da drea atribuida
aos prétons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCH,-) [24].
O valor da concentracdo de glicerina livre no produto é
dado por GL(%p/p)=(1 —1)/(r.W), onde 1 é a

X . . 5,3-5.2ppm . 5,3—5,2]3.pm
integral dos sinais dos prétons na posi¢do sn-2 do glicerol,



168

=L, 0 s 0spom’ 2> Liao. +05ppm ¢ a drea correspondente aos sinais
dos prétons nas posi¢oes sn-1 e sn-3 (0 4,05-4,40 ppm) e W

€ a massa molecular da glicerina (92 g/mol) [25].
RESULTADOS E DISCUSSAO

DRX: o difratograma da amostra HTHAp (hidrotalcita-
hidroxiapatita) apresentou reflexdes caracteristicas das fases
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados e
minerais de referéncia. Fases: HT (l), HAp (O) e NTC (V).
[Figure 1: XRD patterns of synthesized materials and reference
minerals. Phases: HT (B), HAp (O), and NTC (\/).]
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que a compde: HT [(003), (006), (012), (018), (015), (113),
(110)] e HAp [(211), (300), (112), (002), (213), (222)]. Os
materiais dopados com NTC (HTHApINTC,HTHApSNTCe
HTHAp15NTC) apresentaram um pico adicional referente ao
plano (002) do NTC, indicando a eficiéncia da rota de sintese
uma vez que ndo houve cristalizacdo de fases acessérias
(Fig. 1). Todas as amostras exibiram boa cristalinidade,
evidenciada pela intensidade e defini¢do dos picos. O cardter
lamelar da fase HT foi comprovado pela presenca de um pico
intenso proximo a 20=10°, relativo ao plano (003). Esse pico
mostrou-se mais intenso nos materiais dopados com NTC,
0 que aponta para uma melhora na cristalizacdo da estrutura
lamelar com a incorporacdo de NTC na matriz do material.
Em relacdo a fase HAp, todas as amostras, dopadas ou ndo,
apresentaram oS picos principais com deslocamentos para
esquerda em relacdo ao mineral de referéncia, exceto pelo
plano (100) que ndo foi observado nas amostras dopadas.
O mesmo comportamento foi reportado na literatura [14],
provavelmente devido & superposicdo pelo plano (003) da
fase HT que € muito mais intenso. A introdu¢do de NTC na
matriz do material, ainda que tenha contribuido para melhorar
a cristalinidade, aparentemente ndo afetou os parametros de
cela unitdria, os quais apresentaram valores em concordancia
com os minerais de referéncia tanto da fase HAp quanto da
fase HT (Tabela I).

MEV/EDS: os cristais formados em todas as amostras
(dopadas ou nao) apresentaram dimensao variando entre 1 e
5 um (Fig. 2). A andlise de EDS da amostra HTHAp indicou
a presenca dos elementos constituintes das fases HT e HAp.
A razio catidnica Mg/Al observada na amostra variou entre
2,06 e 2,17, enquanto que o valor estequiométrico é 3. A
razdo x [Al/(Al+Mg)] apresentou um valor constante de 0,32,
préximo ao valor da HT estequiométrica (0,33). Quanto as
razoes Ca/P, as mesmas variaram entre 1,29 e 1,43, valores
bem inferiores ao valor estequiométrico de 1,67 (Tabela II).
Essas variacdes eram esperadas uma vez que o ambiente de
sintese utilizado foi diferente daquele usualmente empregado
utilizando reagentes de alta pureza. Além disso, possiveis
substituicdes idnicas entre os precursores podem ter ocorrido
e refletiram na composi¢do final do material. Os valores
apresentados na Tabela II foram obtidos a partir da andlise de

Tabela I - Parametros de cela unitdria do material HTHAp e amostras dopadas com NTC.
[Table I - Unit cell parameters of HTHAp material and samples doped with NTC.]

Fase HT Fase HAp
Amostra o . . " o o
a=b(A) c(A) V (A%) a=b(A) c(A) V (AY)
HTHAp 3,03+0,02 224+0,1  1779+£2,1  944+001 6,90+0,01 531,9+1,5
HTHApINTC 3,04+0,01 22,6+0,1  180,6x1,6  943+0,02 6,91+0,01 531,7£22
HTHApSNTC 3,02+0,02 223+02 176,126 9,44+0,03 6,92+0,03 5334+4.1
HTHApISNTC  3,04+0,01 225+0,2 179,519  9,39+0,02 6.,86+0,01 523,7£23
HT* 3,046 22,772 182,97 - - -
HAp® - - - 9432 6,381 530,123

HT-HAp [15] 3,038+0,010 22,67+0,20 181,1x1,9 9,375+0,034 6,874+0,026  5232+43

Notas: “ - ICDD ficha PDF 01-089-0460; " - ICDD ficha PDF 01-072-1243.
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Figura 2: Micrografias e andlises elementares semiquantitativas (%at) das amostras sintetizadas.
[Figure 2: Micrographs and semi-quantitative elemental analysis (at%) of the synthesized samples.]

7 pontos de cada amostra. Ao se introduzir 1% p/p de NTC na
matriz do material, o sistema pareceu ndo sofrer perturbacdes.
Entretanto, 5 e 15% p/p provocaram variacdes significativas
em todas as razdes catidnicas mensuradas indicando uma
cristalizacdo heterogénea dos materiais dopados.

FT-IR: as amostras sintetizadas apresentaram as bandas

caracteristicas dos grupos inorgdnicos presentes nos
minerais de referéncia, fase HT (Mg,Al-OH, COSZ', OH), e
fase HAp (PO,*, OH) além de moléculas de H,O adsorvidas
(Fig. 3 e Tabela III). As amostras dopadas com NTC
apresentaram reducdo na intensidade das bandas referentes
as fases HT e HAp com o aumento do teor de nanotubos
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Tabela II - Razdes elementares das fases HT e HAp.
[Table II - Elementary ratios of HT and HAp phases.]

Amostra Mg/Al  x [Al/Mg+Al)]  Ca/P

HTHAp 206-2,17 ~0,32 1,29-143
HTHApINTC 1,99-2,12 ~0,33 147-1,64
HTHApSNTC 186-407 020-035 138-1,74
HTHApISNTC 235-287 026-030 140-1,58

na matriz dos materiais sintetizados. Todas as amostras
exibiram bandas intensas na regido em torno de 3550 cm'
associadas as vibragdes de estiramento da ligacdo O-H das
hidroxilas presentes nas camadas da fase HT e aos grupos
OH da fase HAp. As ondulagdes registradas em torno
de 3000 cm! foram atribuidas as ligacoes de hidrogénio
entre as moléculas de H,O e os fons CO,*. A intensidade
desta ondulacdo ¢ diretamente proporcional ao grau de
cristalizagdo da fase HT [26]. Bandas na regido de baixos
nimeros de onda foram atribuidas a deformagao angular das
moléculas de H,O em torno de 1600 cm™ relativas a fase
HT, e a OH da fase HAp em aproximadamente 630 cm™.
As bandas associadas aos modos vibracionais (3) do ion
CO,* da fase HT foram observadas em todas as amostras. A
banda intensa e larga em torno de 1370 cm! foi atribuida ao
modo Vv, da vibragdo de estiramento antissimétrico; bandas
menos intensas localizadas nas regides de 870 ¢ 650 cm'
foram atribuidas aos modos v, e v, que corresponderam
respectivamente as vibracdes de flexdo no plano e fora do
plano. O modo v, € inativo na regido do infravermelho [27].
As amostras sintetizadas apresentaram desvios no modo v,
devido a sobreposi¢cdo da intensa banda relacionada ao fon
PO,* presente na fase HAp. Os modos vibracionais v,, v, e
v, corresponderam a possiveis ambientes diferentes do fon
CO,*: 1) fon CO* livre; 2) fon CO,* ligado & molécula de
H,O; e 3) fon CO,* ligado a um grupo OH" na superficie

da camada da HT [28]. Registraram-se bandas relativas
as vibragdes das ligacdes metal-oxigénio da fase HT em
todas as amostras. A banda aguda na regido de 760 cm
foi associada a vibrag@o de translacdo da ligacdo Al-O. A
banda em 550 cm foi atribuida ao modo translacional do
grupo OH- influenciado pelo cation Al* (translagdo Mg,Al-
OH) [29]. A banda na regido em torno de 2340 cm™ pode
ser atribuida & deformacéo angular da ligacéo (8, O-C-O),
que estd relacionada ao CO, presente em inclusdes fluidas
do mineral. Observaram-se bandas referentes aos modos
vibracionais (3) do ion PO 43’, oriundo da fase HAp, em todas
as amostras. As bandas intensas na regido de 1092 e 1036
cm’! sdo caracteristicas do modo vibracional V,, atribuido
a vibragdo de estiramento antissimétrico da ligagdo P-O.
A banda fraca em torno de 961 cm foi atribuida a0 modo
vibracional v, que corresponde ao estiramento simétrico
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Figura 3: Espectros de FT-IR das amostras: (a) HTHAp; (b)
HTHAPpINTC; (c) HTHApSNTC; e (d) HTHAp15SNTC.

[Figure 3: FT-IR spectra of samples: (a) HTHAp; (b) HTHApINTC;
(c) HTHApSNTC; and (d) HTHAp15NTC.]

Tabela III - Bandas de absor¢do (cm™) das amostras sintetizadas e minerais de referéncia.
[Table III - Absorption bands (cm™) of synthesized samples and reference minerals.]

Banda ~ HTHAp HTHApINTC HTHApSNTC HTHApISNTC  HT([32] Hap[33] HT-Hap[15]
v,(O-H) 3458 3451 3455 3447 3570 - 3446
8(H,0) 1632 1632 1630 1629 1640 - 1625
v,(CO.2) 1383 1369 1385 1371 1370 1400 1370
v,(PO,*) 1093 1092 1092 1091 - 1095 1087
v,(PO,*) 1032 1034 1040 1040 - 1036 1032
v (PO,¥) 962 961 962 960 - 963 952

v,(CO.) 872 874 874 872 870 870 852

v,(CO.2) 681 669 - 667 650 - 672
v,(PO,¥) 602 602 602 604 - 600 600
v,(PO,*) 563 563 565 563 - 568 560

AL-O 779 781 810 777 760 - -
Mg Al-
(%H 563 563 565 563 554 - 560
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Figura 4: Espectros Raman das amostras sintetizadas.
[Figure 4: Raman spectra of synthesized samples.]

da ligacdo P-O. As bandas agudas entre 550 e 610 cm’!
foram associadas ao modo vibracional v,, atribuido a flexao
da ligacdo O-P-O. Essas bandas sdo caracteristicas de
estruturas moleculares dos poliedros de PO,* na estrutura
da HAp [30]. As bandas mais intensas dos NTC, localizadas
em 1580 e 868 cm’!, atribuidas aos modos vibracionais
ativos caracteristicos dos NTC de parede simples, ndo foram
observadas nas amostras dopadas com NTC. A dificuldade
na detecg¢do foi atribuida ao fato que os NTC ndo suportam
um momento dipolar estatico [31].

Espectroscopia Raman: a amostra HTHAp apresentou
as bandas caracteristicas dos grupos inorganicos das fases
HT (Mg,AlI-OH, CO32') e HAp (PO 43'). As amostras dopadas
com NTC também exibiram bandas relativas as fases HT

e HAp, além das bandas D e G dos NTC. Novamente foi
observada uma reducdo da intensidade das bandas com o
aumento do teor de NTC na matriz dos materiais (Fig. 4 e
Tabela IV), em concordancia com os espectros de FT-IR. A
presenca do fon CO,* da fase HT na amostra HTHAp foi
registrada na regido de 1060 e 680 cm™’, correspondentes
aos modos vibracionais v, e v, referentes ao estiramento
antissimétrico e flexdo angular da ligacdo (O-C-O) do ion
CO/* livre [29]. Essas bandas ndo foram detectadas nas
amostras dopadas. A amostra HTHAp exibiu uma banda
na regidao de 560 cm™ atribuida a translacdo do grupo OH-
associado a metais Mg ou Al da fase HT. A inser¢do de NTC
parece limitar esse movimento no material visto que nas
amostras dopadas com 1 e 5% ocorreu um deslocamento
ténue para regides de alta frequéncia enquanto que na
dopagem de 15% nao houve detec¢do. A amostra HTHAp
apresentou bandas do fon PO, nas regides de 960, 590-
610 e 430 cm™' associadas aos modos V,, Vv, eV, atribuidos
as vibragdes de estiramento simétrico da liga¢dao (P-O) do
tetraedro de PO,*, flexdo angular triplamente degenerada da
unidade (O-P-O) e flexdo angular duplamente degenerada
da unidade (O-P-O), respectivamente [34]. As amostras
dopadas com NTC apresentaram modos vibracionais em
regides de alta frequéncia, nos valores em torno de 1340 e
1580 cm', atribuidos as bandas D e G, sendo a banda D
atribuida a presenca de carbono amorfo, enquanto a banda G
é associada a presenga de tubos de carbono grafite ordenados
[36]. Essas bandas do NTC se sobressairam as demais, o
que pode ser observado na mudanca nos espectros com o
aumento da propor¢do de dopagem.

Fisissor¢do de N, a amostra HTHAp apresentou
valores de drea superficial especifica (S,,), volume de
poro (V,) e didmetro médio de poro (D,) préximos ao
mineral de referéncia descrito na literatura. A introdugdo de
NTC na matriz das amostras melhorou significativamente
suas propriedades morfoldgicas, aumentando todos os
parametros supracitados (Tabela V). Em relacdo a drea
superficial especifica, verificou-se um aumento linear

2

com a quantidade de NTC dopado. Essa caracteristica é

Tabela IV - Modos vibracionais Raman (cm™) das amostras HTHAp, das dopadas com NTC e minerais de referéncia.
[Table IV - Raman vibrational modes (¢cm™) of HTHAp, NTC doped samples, and reference minerals.]

Banda HTHAp HTHApINTC HTHApSNTC HTHApISNTC HT[29] HAp[34] NTC [35] HT-HAp[15]
v,(PO) 434 418 439 404 - 433 - 439
Mg Al-

gﬁ 562 576 578 ; 550 - - 548
v,(PO>) 59 - - - - 504 - 583
v,(PO) 614 ; - ; - 610 - 600
v,(CO2) 693 - - - 680 - - ;
v,(PO) 976 958 ; - - 961 - 960
v(CO2) 1064 - - - 1063 - - 1065
Banda D - 1344 1345 1335 - 1342 -
Banda G - 1566 1570 1588 - 1584 -
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Tabela V - Propriedades morfoldgicas da amostra sintetizadas
e valores da referéncia.
[Table V - Morphological properties of synthesized sample
and literature values.]

Tabela VI - Posi¢do do ponto B nas isotermas de adsorcdo
das amostras sintetizadas.

[Table VI - B point position in the adsorption isotherms of
synthesized samples.]

Amostra S (Mg V, (em’.g') D, (A)
HTHAp 82 0,25 400
HTHApINTC 88 0,53 1975
HTHApSNTC 112 0,70 2257
HTHApI5NTC 146 0,77 2482
HTHAp [15] 85 0,54 17,9
NTC [32] 577 1,06 740
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Figura 5: Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, da HTHAp e das

amostras dopadas com NTC: (*) monocamada; (**) multicamada;

(***) condensagdo capilar.

[Figure 5: N, adsorption-desorption isotherms of HTHAp and NTC

doped samples: (*) monolayer; (**) multilayer; (***) capillary

condensation.]

comumente observada na literatura uma vez que o NTC
evita compactacao do material e induz maior dispersao das
particulas de catalisador. Os valores de V, e D, do material
HTHAp diferiram dos descritos na literatura e devem refletir
o grau de cristalinidade e distribuicdo das fases HT e HAp
no material. Nesse trabalho, foi verificado que a fase HAp
apresentou uma melhor cristalizacdo em relacdo a fase
HT enquanto que o material preparado anteriormente [15]
continha ambas as fases igualmente bem cristalizadas.

- Variagdo em
Posicdo do ponto ¢

Amostra B (cm’.g") relagla:czr ail{ zzrlljostra

HTHAp 19,57 -
HTHApINTC 20,11 3%
HTHApSNTC 28,52 31%
HTHApI15NTC 36,39 46%

Isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais
mesoporosos (20<D,<500 A), foram registradas para todas as
amostras sintetizadas. A forma dessas isotermas € decorrente
da cobertura da superficie do material mesoporoso, e
consequente preenchimento de poros por N,. As isotermas
de adsor¢do e dessor¢do com histerese do tipo H3 foram
obtidas para todas as amostras, caracterizadas pela presenca
de aglomerados ou agregados ndo rigidos de particulas com
forma de placas paralelas que ddo origem a poros em forma
de fendas ou cunhas (Fig. 5). A amostra HTHAp apresentou
um comportamento diferente das amostras dopadas. O ponto
B na Fig. 5 corresponde a regido da isoterma onde ocorre
transicdo da formac¢ao da monocamada de adsorbato e inicia-
se a multicamada [37]. A posi¢do do ponto B foi deslocada
com a introdu¢do de NTC na matriz do material: 3% para a
amostra HTHApINTC, 31% para a amostra HTHApSNTC
e 46% para a amostra HTHApISNTC (Tabela VI). Esse
comportamento pode estar diretamente relacionado com as
elevadas dreas superficiais dos materiais dopados.

TG/DTA: todas as amostras sintetizadas apresentaram
perfis térmicos com trés etapas endotérmicas de perda de
massa (Fig. 6). O primeiro evento correspondeu a remogao da
dgua adsorvida na superficie das fases HT e HAp, bem como
a perda das moléculas de dgua interlamelar da fase HT. Em
seguida, ocorreu o inicio dos processos de desidroxilagdo e
descarbonatagdo da fase HT e, por fim, o término da remocao
dos grupos OH" e CO,* remanescentes. A inser¢do de NTC
na matriz do material favoreceu maior estabilidade térmica,
elevando as temperaturas nas quais ocorreram as perdas de
massa (Tabela VII). A amostra HTHApINTC apresentou
perda de massa total inferior a amostra ndo dopada, o que
pode ser consequéncia do baixo teor de NTC. O aumento
da quantidade de NTC dopado aumentou a porcentagem
total de perda de massa devido a maior quantidade de
material decomposto no terceiro evento (decomposicio de
NTC). Na amostra HTHAp15NTC, a temperatura na qual o
material foi completamente desidroxilado e descarbonatado
passou de 478 para 766 °C. Em relacdo ao material HTHAp
sintetizado em estudo prévio, a maior presenca da fase HAp
na composi¢do do material reduziu a intensidade dos eventos
de desidroxilacdo e descarbonatacdo da estrutura lamelar da
HT e, consequentemente, diminuiu a porcentagem total de
perda de massa.



E. Rodrigues et al. / Ceramica 64 (2018) 166-175 173

a)

100 - !
80-\

60 1 § —‘\\\\\\\\\i_
401 O i 0™ (e

601 @ *) f

-
o
o

Massa (%
© o
o O

80 -
70l )

100
90-\\\\\\

80 - =
701 ® )

0 100 200 300400 500600 700 800 900
Temperatura (°C)

b)

HTHAp15NTC

40k 378 1?6

HTHAP5SNTC

or HTHApPINTC
20} by

N
-40f

o HTHAp

DTA (pV/Img)

- 1 L I L

0 100200 300400500600 700 800900
Temperatura (°C)

Figura 6: Curvas TG/DTA das amostras HTHAp e dopadas com NTC: (*) desidratagdo das fases HT e HAp; (**) inicio da desidroxilagdo +
descarbonatacdo da fase HT; (***) término da desidroxilagdo + descarbonatagdo da fase HT; () decomposicéo dos NTC.

[Figure 6: TG/DTA curves of HTHAp and NTC doped samples: (*) dehydration of HT and HAp phases; (**) beginning of dehydroxylation
+ decarbonation of HT phase; (***) end of dehydroxylation + decarbonation of HT phase; (*) NTC decomposition.]

Tabela VII - Andlise térmica das amostras sintetizadas e valores de referéncia.
[Table VII - Thermal analysis of synthesized samples and reference values.]

Desidratacio Desidroxilacao + descarbonatagdo + decomposicdo do NTC  Perda total
Amostra
%plp T (°C) % plp T, (°C) % plp T (°0) (% p/p)

HTHAp 11,7 204 14,0 345 42 478 299
HTHApINTC 9.8 208 9,2 374 4.8 713 238
HTHApSNTC 109 113 158 341 19,7 706 464
HTHApISNTC 10,8 234 79 378 30,3 766 490
HT [38] 17,0 75,220,235 10,3 365 17,0 415 443
HAp [39] 16,0 250 - - - - 22°

NTC [40] - 80 - - - 600 -
HTHAp [15] 158 168 12,0 342 6,9 540 347

Reagdo de transesterificagcdo: os espectros de RMN 'H
foram obtidos para os produtos liquidos e purificados das
reacOes e estdo apresentados na Fig. 7. Os hidrogénios
metilicos, utilizados para o cédlculo do rendimento em
biodiesel, sdo localizados no deslocamento quimico de
3,7 ppm. Foi verificado que tanto a 180 °C como a 240
°C o material dopado HTHApINTC apresentou atividade
catalitica (rendimentos de 35,2% e 40,5%, respectivamente).
O rendimento a ésteres metilicos (R) e o teor de glicerina
livrte (GL) nas duas temperaturas estdo apresentados na
Tabela VIII. O rendimento a ésteres metilicos foi favorecido
pelo aumento de temperatura, provavel consequéncia da
diminuicdo dos efeitos de transferéncia de massa ligados a
catdlise heterogénea. A deteccdo de sinais no deslocamento

quimico entre 4 e 4,4 ppm, tipica de mono, di e triglicerideos,
confirmou que a reacdo ndo foi completa. Em temperatura
mais branda (180 °C), o material dopado, HTHApINTC,
apresentou rendimento aproximadamente 50% superior
ao resultado obtido para o material ndo dopado, indicando
melhora do desempenho catalitico com a inser¢do de NTC
na matriz inorganica da HTHAp. Entretanto, com o aumento
de temperatura (240 °C), a presenca dos NTC apresentou
um efeito negativo na atividade catalitica. Esse resultado
foi coerente dado que uma das caracteristicas obtidas pela
dopagem com NTC ¢ a estabilidade térmica sob as condi¢oes
reacionais [22]. Acredita-se que a elevacdo de temperatura
pode ter modificado a morfologia do material ndo dopado de
forma que houve um aumento significativo em sua atividade
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Figura 7: Espectros de RMN 'H do 6leo de soja e dos produtos das
reagoes.
[Figure 7: '"H NMR spectra of soybean oil and reaction products.]

Tabela VIII - Rendimento em ésteres metilicos (R) e teor de
glicerina livre (GL) dos produtos de reaco.

[Table VIII - Yield in methyl esters (R) and free glycerin
content (GL) of the reaction products.]

180 °C 240 °C
R (%) GL (%p/p) R (%) GL (%plp)

HTHApINTC 352 0059 405 0,152

HTHAp[I5] 238 0048 804 -

catalitica. Por outro lado, a inser¢do de NTC na matriz
do material, apesar de melhorar a estabilidade térmica,
limitou a resposta do rendimento de reac@o a elevagdo de
temperatura, sendo, portanto, mais eficiente em condi¢des
reacionais mais brandas.

CONCLUSOES

A sintese do material HTHAp (hidrotalcita-
hidroxiapatita) foi realizada via coprecipitacdo (10<pH<l1),
homogeneizacdo ultrassdnica e tratamento hidrotérmico a
80 °C, com introdu¢@o de NTC (nanotubos de carbono) em
trés diferentes proporg¢des (1,5 e 15% p/p): HTHApINTC,
HTHApSNTC e HTHAp15SNTC. Dados de DRX apontaram
a cristalizacdo somente das fases esperadas: HT, HAp e
NTC. A introdugdo de NTC na matriz do material melhorou
a cristalizacdo das fases HT e HAp, apresentando uma
melhor definicdo e intensidade dos picos registrados e
mantendo praticamente inalterados os volumes e parametros
de célula unitaria das fases. Todas as amostras apresentaram
cristais variando entre 1 e 5 um. Dados de EDS sugeriram
que a fase HT ndo foi afetada pela introdu¢@o de 1% de NTC
na matriz do material, uma vez que as amostras HTHAp e
HTHApINTC exibiram razdes catidonicas estequiométricas
Mg/Al =20 e x =0,32). As amostras HTHApSNTC e
HTHApISNTC apresentaram  variacdes importantes
nas mesmas razdes catidnicas, provavelmente devido as
interacdes idnicas entre as fases precursoras. Os modos

vibracionais FT-IR e Raman das amostras sintetizadas
foram identificados e estdo em concordincia com as bandas
de absorgdo referentes aos grupos inorganicos (CO,*,
Al Mg-O, PO 43', OH") e moléculas de CO, e H,O presentes
nas fases HT e HAp. Dados de FT-IR ndo registraram os
sinais referentes aos NTC, enquanto que as bandas D e G
foram observadas via Raman. O aumento do teor de NTC
na matriz do material diminuiu a intensidade das bandas
em ambas as técnicas espectroscOpicas, entretanto nao
foram observados deslocamentos significativos nas faixas
de frequéncias das mesmas. Dados de TG/DTA de todas as
amostras apresentaram trés etapas endotérmicas principais,
correspondentes aos eventos térmicos de: 1) desidratacio
das fases HT e HAp; 2) inicio dos eventos concomitantes
de desidroxilagdo e descarbonatacio da fase HT; e 3)
término das perdas dos grupos OH e CO,*, juntamente
com a decomposi¢cdo dos NTC. A amostra HTHApI1SNTC
exibiu a maior perda de massa (49%). A introducdo de
NTC na matriz dos materiais sintetizados contribuiu
significativamente para o aumento dos pardmetros S, , V,
e D, nas amostras dopadas, consequentemente melhorou
o rendimento da reacdo de transesterificacdo. A amostra
testada (HTHApINTC) apresentou conversdes em ésteres
metilicos de 35,2% (p/p) a 180 °C e de 40,5% (p/p) a 240
°C, comprovando a estabilidade térmica do material dopado
e aptiddo para ser utilizado como catalisador.
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