UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

GABRIEL MACHADO SILVA

SINTESE, CARACTERIZACAO E REATIVIDADE DE HIDROXISSAIS LAMELARES
DO TIPO GORDAITA

CURITIBA
2020



GABRIEL MACHADO SILVA

SINTESE, CARACTERIZACAO E REATIVIDADE DE HIDROXISSAIS LAMELARES
DO TIPO GORDAITA

Dissertagdo  apresentada ao  curso de
P6s-Graduagao em Quimica, Setor de Ciéncias
Exatas, Universidade Federal do Parana, como
requisito parcial a obten¢do do titulo de Mestre
em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Fernando Wypych

CURITIBA
2020



Catalogacao na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

S586s

Silva, Gabriel Machado

Sintese, caracterizacao e reatividade de hidroxissais lamelares do
tipo gordaita [recurso eletronico] / Gabriel Machado Silva — Curitiba,
2020.

Dissertacdo - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Exatas, Programa de Pos-graduacao em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Fernando Wypych

1. Hidroxissais lamelares. 2. Reatividade (Quimica). I. Universidade
Federal do Parana. II. Wypych, Fernando. III. Titulo.

CDD: 547.27

Bibliotecaria: Roseny Rivelini Morciani CRB-9/1585



e — MINISTERIO DA EDUCAGAO

JEHEH I SETOR DE CIENCIAS EXATAS

—i —_— UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

| ' F P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA PROGRAMA DE POS‘GRADUAQO QUIM'CA -
40001016026P2

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagdo em QUIMICA da Universidade
Federal do Parana foram convocados para realizar a arguigio da Dissertagéo de Mestrado de GABRIEL MACHADO SILVA
intitulada: SINTESE, CARACTERIZAGAO E REATIVIDADE DE HIDROXISSAIS LAMELARES DO TIPO GORDAITA, sob
orientagao do Prof. Dr. FERNANDO WYPYCH, que apés terem inquirido o aluno e realizada a avaliagéo do trabalho, sdo de parecer
pelasua I PO VA a no rito de defesa.

A outorga do titulo de mestre esta sujeita & homologagdo pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregdes
solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduagao.

F ERNA PYCH

Presidente da Banca Examinadora (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

__,c/.L-rL'_

SHIRLEY NAKAGAKI
Avaliador Intemo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

VRLIVS

LILHERME SIPPEL MACHADO
Avaliador Extermic (UNIVERSIDADE FEGERAL DO PARANA)

CURITIBA, 31 de Margo de 2020.

CENTRO POLITECNICO - CURITIBA - Parand - Brasil
CEP 81531-990 - Tel: (41) 3361-3006 - E-mail: cpgquim@ufpr.br




Este trabalho, como um simbolo de conclusdo, ¢ dedicado aos meus pais,
Ana Lucia e Dilmar,

pelo cuidado, pela responsabilidade,

pelo fomento, pela compreensao e pela educacao,

por sempre desejarem o melhor para mim e me fornecerem o melhor possivel
por criar sua crianca — for raising their child

e por deixa-la crescer sozinha eventualmente

ao longo de metade de suas vidas,

ao longo de toda a minha vida,

hoje, em vida

e para sempre, em mente

durario, comigo.

Dedico, além disso, a todos que sofrem ou sofreram de transtornos da alma
e aqueles que amam pessoas assim

na infinidade da aleatoriedade, ha liberdade

com infinidade de possibilidades

tudo sempre tem um jeito.



AGRADECIMENTOS

E, no minimo, necessario homenagear ¢ agradecer os personagens que tiveram papel
importante ao longo do desenvolvimento deste trabalho, que também ¢ simbolo de fechamento
de uma fase importante na minha vida.

Agradeco aos meus pais por tornar possivel a continua busca pelo conhecimento, por
todo amor, carinho, e evolucdo, pelo sustento financeiro e afetivo ao longo da minha vida
académica, e estarem sempre ao meu lado;

ao meu orientador, Prof. Dr. Fernando Wypych, pela confianga, por ceder e incentivar
autonomia, por estar sempre disponivel e por mostrar alternativas quando eu ndo as via, por
sempre instigar a busca pela melhoria e por mostrar paciéncia e compreensao;

aos professores da banca avaliadora de qualificacao e de defesa de dissertacao, Prof.”
Dr.* Giovana Gioppo Nunes, Prof. Dr. Guilherme Sippel Machado, em especial a Prof.”
Dr." Shirley Nakagaki, que acompanhou meu trabalho desde o inicio da pds-graduagao,
exigente por qualidade — e portanto promovendo esta qualidade. Agradego esses professores,
além das grandes sugestdes de melhorias no meu trabalho, por, principalmente, incitar a
retomada da minha curiosidade epistemologica freireana que acabou por se perder no meio da
psicopatia desenvolvida — curiosidade, esta, que se mostra como a Vontade que move o
cientista;

a Breno Otavio Camargo, por ser meu companheiro por grande parte desta jornada,
que mesmo com o0s proprios obstaculos a superar sempre tentou ser compreensivo, € essa
empatia € compaixao € a maior expressao de amor que um humano pode dar;

a Luis Octavio de Araujo, aspie, agora mestre em fisico-quimica computacional pela
UTFPR, que compartilhou comigo dores e desafios, ajudando-me a seguir em frente;

a0s meus amigos por serem compreensivos e estarem sempre dispostos a me ouvir,
mesmo com as proprias dificuldades da vida, e sempre poderem me fornecer momentos de
alegria e de prazer por viver;

a Vida, mesmo que seja peculiar, que, em meio a sua aleatoriedade e natureza cadtica,
nos entrega desafios e ferramentas para vencé-los das formas mais diversas, com uma aparente
finalidade de nos tornar as melhores versdes de nds mesmos € sempre superarmos nosso estado
anterior, em um rumo onde “estados” perdem sentido e da lugar a “mudanca”, que se torna,
ironicamente, uma constante: amor fati;

aos colegas de laboratodrio, por me acompanharem ao longo desses dois anos de estudo

compartilhando conversas no RU, seus conhecimentos cientificos e experiéncias de vida;



a Universidade Federal do Parana, como universidade, aniversitas, — uni- (“um”), +
versus (participio de vertere “tornar-se”), portanto o todo que se torna um —, por ser o que a
propria etimologia a define, com sua atuagdo em prol do conhecimento ndo apenas para formar
profissionais com conhecimento técnico — como frequentemente se faz pensar no paradigma
tecnicista do sistema cartesiano —, mas para formar individuos instrumentalizados dentro de
sua subjetividade que saem da universidade decodificando o mundo das mais completas formas,
para nunca deixarem de aprender. Sou grato a instituicdo por estar de portas abertas para quem
busca o conhecimento seja de que drea for — como um mestrando em quimica realizando
disciplinas na Filosofia, a fim de descobrir que no fundo nao ha dreas para quem quer apenas
crescer como humano —, e fazer o servigo mais importante para o crescimento do individuo:
educar;

ao Programa de Po6s-Graduacio em Quimica da UFPR, por seguir os passos da
universidade e por buscar formar os profissionais, mestres e doutores, mais completos, com alto
nivel de conhecimento técnico, cientifico e experiéncia de ensino, e as suas coordenadoras
enquanto fui aluno Jaisa Fernandes Soares ¢ Izabel Cristina Riegel Vidotti Miyata que além
de incentivar a extensdo da atividade universitaria além do puro estudo, também sempre
mostraram-se disponiveis por ajudar os alunos-pessoas por trds dos alunos-pesquisadores;
assim como ao Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR pelas andlises de MET,
MEYV, EDS e SAED, e ao Laboratério Multiusuério de Difra¢do e Espalhamento de Raios X
(LORXI-UFPR) pela utilizacdo do equipamento de difragcdo de raios X pelos projetos FINEP
CT-INFRA 793/2004 e 3080/2011;

as agéncias de fomento, aqui em especial a CAPES, por tornar o trabalho de
desenvolvimento cientifico nas universidades federais — naturalmente, inclusive este —
possivel, sendo as maiores propulsoras do desenvolvimento de conhecimento, seja em ciéncia,
filosofia ou tecnologia. Pesquisadores sdo os profissionais que criam e descobrem, os que
aumentam o tesouro de conhecimento da humanidade. Em retorica, qual seu valor?

Enfim, agradeco a todos aqueles que foram, em uma palavra, compreensiveis comigo
neste periodo, e agradeco a todos que sdo compreensiveis sempre que podem, ndo os que “se
colocam no lugar dos outros”, na arrogante assun¢do de que poderiam racionalizar a
complexidade da subjetividade irrepresentdvel do outro; mas os que praticam a mais pura
empatia, que buscam compreender sem procurar razao, mas 0 mais puro — mesmo que confuso

— sentimento.



»Heute weifd ich, daff ich geftern nichts wufjte

Miorgen werde ich natirlich das wieder 1berlegen”

“Hoje sei que ontem nada sabia

amanha, naturalmente, pensarei 0 mesmo”



RESUMO

Foram estudadas diferentes metodologias de sintese de hidroxissais lamelares do tipo gordaita,
de féormula NaZn4(OH)sSO4Cl-6H>0, e do tipo osakaita, de formula Znsy(OH)sSO4-5H0, para
se obter mais informagdes quanto a sua reatividade e formacao de diferentes estruturas por
diferentes rotas sintéticas. Os estudos foram realizados com outros metais divalentes a fim de
se estudar a obten¢do de materiais andlogos dos hidroxissais, principalmente da gordaita,
hidroxissal de grande interesse cientifico e tecnologico por se mostrar um trocador de cations e
de anions. Outro método utilizado para se obter analogos de outros metais divalentes (Mn?>*,
Co*", Ni*" e Cu*") dos hidroxissais foi o processo diadochy. Os compostos obtidos foram
caracterizados por diferentes métodos analiticos, como difratometria de raios X de p6 (PXRD),
difracdo de elétrons em 4area selecionada (SAED), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia eletronica na regido do
ultravioleta/visivel/infravermelho proximo por refletancia difusa (DR-UV/VIS/NIR), analise
termogravimétrica (TGA/DTG), espectroscopia de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e microscopias
eletronicas de varredura e de transmissdo (MEV e MET). As andlises mostraram que a
metodologia mais citada para a obtengao da gordaita, pela hidrélise do 6xido de zinco, leva a
sintese de um produto impuro, com a formag¢do de fases de hidroxissulfato de zinco nao-
trocador catidnico. Uma metodologia para a sintese de uma fase pura da gordaita com o método
hidrotermal em presenca de acetato foi descrita. O procedimento de purificacao da gordaita leva
a remocao do NaCl intercalado e perda da capacidade de troca cationica do hidroxissal. A
reagdo de interconversdo da osakaita em gordaita também foi estudada, mostrando-se possivel
a obtengdo da gordaita tratando-se a osakaita com altas concentracdes de NaCl. As
metodologias para a obtenc¢ao da gordaita pelos métodos de adi¢do de hidroxido e interdifusao
de amdnia em meio aquoso nao levaram a resultados satisfatorios, assim como as metodologias
com ZnO e acetato, para analogos dos hidroxissais com outros metais divalentes. O processo
diadochy se mostrou eficaz na incorporagdo parcial de ions metalicos divalentes no dominio
intralamelar dos hidroxissais, mostrando a possibilidade da obtencdo de fases analogas desses
hidroxissais e, inclusive, da ocorréncia de minerais com as composigoes NaZng
Mx(OH)sSO4C1-6H>0 e ZnsM,(OH)sSO4-5H>0, com M = Mn, Co e Ni.

Palavras-chave: Gordaita; Osakaita; Diadochy; Hidroxissais lamelares; Trocador cationico;
Trocador anidnico; Reatividade.



ABSTRACT

Different synthesis methodologies for the synthesis of the hydroxide salts gordaite, of formula
NaZns(OH)sSO4Cl-6H20, and osakaite, of formula Zn4(OH)sSO4Cl-5H>0, were studied in
order to obtain more information about their different structures and their reactivity by different
synthetic routes. The experiments were carried out with divalent metals other than Zn*" for
studying the possibility of yielding materials analogous to the studied hydroxide salts, specially
gordaite, hydroxide salt of great scientific and technological interest due to its capability of
exchanging cations and anions. Another method for obtaining analogous phases of other
divalent metallic ions (Mn**, Co**, Ni** e Cu®") was the diadochy process. The synthesized
compounds were characterized by different analytical methods such as X ray powder diffraction
(PXRD), selected area electron diffraction (SAED), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), diffuse reflectance UV/VIS/NIR spectroscopy (DR-UV/VIS/NIR), thermogravimetric
analysis (TGA/DTG), inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and scanning and transmission electronic
microscopies (SEM and TEM). These analysis showed that the most cited methodology for
synthesizing gordaite, by ZnO hydrolysis, yields an impure product, with the formation of zinc
hydroxide sulfate non-cation-exchanger phases. A methodology for synthesizing a pure phase
of gordaite, by the hydrothermal method in presence of acetate ion, was depicted. The purifying
procedure of gordaite leads the the leaching of the intercalated NaCl and loss of cationic
exchanger propertiesof the hydroxide salt. The interconversion reactions of osakaite into
gordaite was studied as well, by treating osakaite phases with high concentrations of NaCl. The
methodologies for obtaining gordaite with other divalent metallic ions by adding hydroxide
anions to the medium and by ammonia interdiffusion in aqueous medium did not lead to
satisfactory results, as well as the other methodologies with ZnO and acetate. The diadochy
process showed to be an effective method for partial incorporation of metallic divalent ions into
the intralayer domain of the previously synthesized hydroxide salts. This evidenced the
possibility of synthesizing analogous phases to the hydroxide salts in laboratory as well as the
occurrence of minerals of compositions NaZns M (OH)sSO4Cl-6H,O and Zng
Mx(OH)sSO4-5H,0, where M = Mn, Co and Ni.

Keywords: Gordaite; Osakaite. Diadochy; Layered hydroxide salts; Cation exchanger; Anion
exchanger; Reactivity.



ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Synthesemethoden fiir die Synthese der geschichteten Hydroxysalze vom
Gordait-Typ, mit der Formel NaZn4(OH)sSO4Cl-6H20, und vom Osakait-Typ, mit der Formel
Zn4(OH)6S04.5H20 wurden untersucht, um weitere Informationen {iber ihre unterschiedlichen
Strukturen und ihre Reaktivitét auf verschiedenen Synthesewegen zu erhalten. Die Experimente
wurden mit anderen zweiwertigen Metallionen als Zn*>" durchgefiihrt, um die Moglichkeit zu
untersuchen, neuen Materialien zu erhalten, die diesen Hydroxidsalze analog sind, insbesondere
Gordait, der ein geschichtetes Hydroxidsalz von groBem wissenschaftlichem und
technologischem Interesse ist, da es sich als Kation- und Anionenaustauscher zeigt. Ein weitere
Methode zur Herstellung von Materialien zu untersuchen, die analog zu den untersuchten
Mineralle sind, jedoch andere zweiwertige Metalle (Mn?*, Co**, Ni**, und Cu**) aufweisen, war
das Diadochieverfahren. Die erhaltenen Verbindungen wurden durch verschiedene analytische
Methoden charakterisiert, wie Pulverrontgenbeugung (PXRD), Elektronenbeugung im
ausgewdhlten  Bereich (SAED), Fourier-Transform-Schwingungsspektroskopie — im
Infrarotbereich (FTIR), Elektronenabsorptionsspektroskopie im Ultraviolett-/Sichtbar-/Nahe-
infrarotbereich durch Reflexionsvermogen (DR-UV/VIS/NIR), thermogravimetrische
Analysen (TGA/DTG), optische Emissionsspektroskopie durch induktiv gekoppeltes Plasma
(ICP-OES), Energiedispersive  Rontgenspektroskopie  (EDS) sowie Raster- und
Transmissionselektronenmikroskope (SEM und MET). Die Analysen zeigten, dass die am
héufigsten genannte Methode zum Synthese vom Gordait, durch Hydrolyse von Zinkoxid, eines
unreines Produkt unter Bildung von Zinkhydroxysulfat-Nichtkationischenaustauscherphasen
ergibt. Eine Methode zur Synthese einer reinen Phase vom Gordait nach dem hydrothermalen
Methode in Gegenwart von Acetationen wurde dargestellt. Das Reinigungsverfahren vom
Gordait filhrt zum Auslaugen des interkalierten NaCl und zum Verlust der
Kationenaustauscheigenschaften des Hydroxysalz. Die Interkonversionsreaktion von Osakait
in Gordait (und umgekehrt) wurde ebenfalls untersucht, indem Osakaitphasen mit hohen NaCl-
Konzentrationen behandelt wurden. Die Methoden zur Herstellung von Gordait mit anderen
zweiwertigen Metallionen Analoga durch Zugabe von Hydroxid- und Ammoniak-Interdifusion
in wassrigem Medium fiihrten nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen, ebenso wie die
Methoden mit ZnO und Acetat. Der Diadochieverfahren erwies sich als ein wirksames
Verfahren zum teilweisen Einbau von zweiwertiger Metallionen in den Intraschichtbereich der
zuvor synthetisirten Hydroxysalze. Dies zeigte die Moglichkeit der Synthese analoge Phasen
zu den Hydroxysalzen im Labor zu erhalten sowie das Auftreten von Mineralien mit den
Zusammensetzungen NaZns .M (OH)sSO4Cl-6H2O und Zns :M(OH)sSO4-5H,0, wobei
M = Mn, Co und Ni.

Stichworter: Gordait; Osakait; Diadochieverfahren; Geschichteten Hydroxysalze;

Kationenantauscher; Anionenantauscher; Reaktivitit.



RESUME

Diverses méthodologies de syntheése d'hydroxysels lamellaires de type gordaite, de formule
NaZn4(OH)sSO4Cl1-6H>0, et de type osakaite, de formule Zn4s(OH)sSO4-5H>0, ont été étudiées
pour obtenir plus d'informations sur leur réactivité¢ et formation de différentes structures par
différentes voies synthétiques. Les études ont été réalisées avec d'autres métaux divalents afin
d'¢tudier 1'obtention de matériaux analogues a ces hydroxysels, principalement la gordaite,
hydroxysel de grand intérét scientifique et technologique car il se révele étre un échangeur de
cations et d'anions. Une autre méthode utilisée pour obtenir des analogues d'autres métaux
divalents (Mn**, Co**, Ni** et Cu*") de cettes hydroxysels était le processus de diadochie. Les
composés obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes analytiques, telles que la
diffraction aux rayons X de poudre (PXRD), la diffraction des ¢électrons dans zone sélectionnée
(SAED), la spectroscopie vibrationnelle infrafouge a transformée de Fourier (FTIR), la
spectroscopie €électronique ultraviolet/visible/proche infrarouge par réflectance diffuse (DR-
UV/VIS/NIR), analyse thermogravimétrique (TGA / DTG), spectroscopie d'émission optique a
plasma a couplage inductif (ICP-OES), spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)
ainsi que microscopies ¢électroniques a balayage et a transmission (SEM et MET). Les analyses
ont montré que la méthodologie la plus frequentement citée pour 1'obtention de la gordaite, par
hydrolyse de 1'oxyde de zinc, conduit a la synthése d'un produit impur, avec formation de phases
d'hydroxysulfate de zinc non-échangeur cationique. Une méthodologie pour la synthése d'une
phase de gordaite pure avec la méthode hydrothermale en présence d'acétate a été décrite. La
procédure de purification de gordaite conduit a la enlévement du NaCl intercalé et a la perte de
la capacité d'échange cationique du hydroxysel lamellaire. La réaction d'interconversion de
I’osakaite a gordaite (et vice versa) a également été étudiée, montrant qu'il est possible d'obtenir
la gordaite en traitant 1’osakaite avec des concentrations ¢levées de NaCl. Les méthodologies
d'obtention de les analogues de la gordaite avec d’autres métaux divalent par les méthodes
d'addition d'hydroxyde et d'interdifusion d'ammoniac en milieu aqueux n'ont pas donné de
résultats satisfaisants, tout comme les méthodologies avec ZnO et acétate. Le processus de
diadochie s'est révélé efficace dans l'incorporation partielle d'ions métalliques divalents dans le
domaine intralamellaire des hydroxysels synthétisés précédemment. Cela a montré la possibilité
d'obtenir des phases analogues de ces hydroxysels en laboratoire et, méme, de la présence de
minéraux avec les compositions NaZns—M,(OH)sSO4Cl-6H>0 et Zns M (OH)sSO4-5H-0, ou
M = Mn, Co et Ni.

Mot-clés: Gordaite ; Osakaite; Diadochie ; Hydroxysels lamellaires ; Echangeur de cations ;
Echangeur d'anions ; Réactivité.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Funcional hibrido de 3 termos de Becke, Lee, Yang e Parr
Abreviacao de “por volta de” (do latim, circa)

Abreviagao de “conferir” (do latim, confer)

Abreviagao de “isto €¢” (do latim, id es?)

Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta e visivel por
refletancia difusa (do inglés Diffuse Reflectance Ultraviolet/Visible/Near
Infrared Spectroscopy)

Termogravimetria derivada (do inglés Derivative Thermogravimetry)
Conjunto de fungdes de base de Karlsruhe “padrao” (def2-, default)
com polarizacao de valéncia tripla-zeta. (do inglés, Triple-Zeta Valence
Polarization)

Abreviagdo de “por exemplo” (do latim exampli gratia)
Espectroscopia de raios X por dispersao de energia (do inglés Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy)

Abreviacao de “e outros” (do latim, et alii/et aliae/ et alia, para masc.,
fem. e neutro)

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

Hidréxido Duplo Lamelar

Orbital molecular de mais alta energia (do inglés, Highest Occupied
Molecular Orbital)

Teoria dos acidos e bases duros e macios de Pearson (do inglés,
Pearson’s Hard and Soft Acids and Bases theory)

Hidroxissal Duplo Lamelar

Hidroxissal Lamelar

Hidroxissal Triplo Lamelar

Espectroscopia de Emissdo [atomica] Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy)

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés,

International Union of Pure and Applied Chemistry)
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LMCF

LUMO

MET
MEV
MLCF

MOF
PXRD
SAED

TCC
TCL
TGA
TLV
TOM

Viz.

Hidroxissal Lamelar (do inglés, Layered Hydroxide Salt)
Transferéncia de carga do ligante para o metal (do inglés, Ligand to
Metal Charge Transfer)

Orbital molecular vazio de mais baixa energia (do inglés, Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

Microscopia eletronica de transmissao

Microscopia eletronica de varredura

Transferéncia de carga do metal para o ligante (do inglés, Metal to
Ligand Charge Transfer)

Redes metalorganicas (do inglés Metal Organic Frameworks)
Difratometria de raios X de p6 (do inglés, Powder X-Ray Diffraction)
Difragdo de Elétrons em Area Selecionada (do inglés, Selected Area
Electron Diffraction)

Teoria do Campo Cristalina

Teoria do Campo Ligante

Termogravimetria

Teoria da Ligagdo de Valéncia

Teoria do Orbital Molecular

Abreviagao de “unidades arbitrarias”

Abreviacao de “a saber, nomeadamente” (do latim videlicet)



LISTA DE SIMBOLOS

a parametro de rede ndo basal (¢ = b em um reticulo hexagonal)
aj atividade termodinamica da espécie J

b parametro de rede ndo basal (¢ = b em um reticulo hexagonal)
by molalidade da espécie J

bS molalidade padrdo, »© = 1 mol-kg™!

B parametro de Racah relacionado a repulsdo entre os elétrons d
c velocidade da luz, ¢ = 299792558 x10% m-s™!

parametro de rede basal
d distancia interplanar — distancia basal se se referir a um plano (00/)
debye, unidade de momento de dipolo elétrico (1 D = 3,34x107° C-m)
Da dalton, unidade de massa atdmica (1 Da=1u=m(">C)/12 = my)
Dy Parametro de desdobramento do campo ligante (do inglés, differential of

quanta. 10 Dq= A)

e carga elementar (unidade)

e carga elementar (grandeza, e = 1 e = 1,602176 x 107" C)

e elétron

E energia

Eqe afinidade eletronica

Es energia de bandgap

E campo elétrico

E©S potencial padrao de reducao

E: potencial de redugao da reagdo global

ErcL energia de estabilizacao do campo ligante

Erso energia de preferéncia ao sitio octaédrico

eV elétron-volt (unidade, 1 eV =1¢e x1 V=1,60217733 x1077 J)
F constante de Faraday (F = Nae = 964853 C-mol ")

@ forga termodinamica, (for¢a molar)

G energia de Gibbs, G = H-TS

Gr?l(J ) energia de Gibbs molar padrao da espécie J

GOR gordaita, o hidroxissulfato cloreto de sddio e zinco hexa-hidratado —

NaZna(OH)sS04Cl-6H,0



GOR-OAc

GOR-ZnO

ny

OAc™
OSK
OSK-OAc

OSK-ZnO

p
q
0

T. amb
Vv

V(x,y,2)
Wa

fase da gordaita sintetizada pelo método hidrotermal em presenga de acetato
de zinco

fase da gordaita sintetizada pelo método por hidrdlise de ZnO
constante de Planck, 4 = 6,62608 x 103*J-s
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0 operador diferencial parcial
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x proporcionalidade matematica
~ transformagdo em representagdo de simetria
= defini¢do matematica
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portanto
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[J] concentracao de quantidade de substancia da espécie J
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1. INTRODUCAO

Os estudos sobre materiais lamelares tém se destacado na atualidade, devido as suas
distintas propriedades fisico-quimicas, principalmente relacionadas a sua anisotropia e uma rica
quimica que esta sendo cada vez mais explorada. Eles apresentam as mais variadas aplicagdes
tecnoldgicas, em diversas areas do conhecimento, como melhoria das propriedades dos
materiais, aplicagdo em dispositivos eletronicos, reacdes quimicas, e catélise, citando-se apenas
alguns exemplos.

Dentre os materiais lamelares, destacam-se os hidroxissais lamelares (HSLs), de
formula geral M (OH),A /™ -nH>0, onde M simboliza um ion metalico divalente e A", um
contra-anion que pode estar ancorado (i.e. ligado diretamente, em inglés, grafted) a lamela ou
intercalado, hidratado ou nao no espacgo interlamelar. Esse tipo de material apresenta grande
versatilidade de composicdo, e como consequéncia disso, diferentes propriedades fisico-
quimicas, que ainda podem ser moduladas em fun¢do da sua morfologia. Eles sdo conhecidos
por serem materiais trocadores anionicos, por apresentarem, em suas lamelas, acimulos de
cargas elétricas positivas, balanceadas pela intercalacdo de espécies anidnicas.

Sendo cada vez mais estudados, os HSLs mostram-se uteis nas mais diversas aplicacdes
tecnolégicas,' como em reagdes de trocas idnicas por intercalacdo (interlamelar) ou diadochy
(intralamelar)® ¢ para obtencdo de materiais novos ou melhorados, ou para a retencio/liberacio

) 7-13
2

de ions selecionados (fertilizantes ou inibidores de corrosdo imobilizacdo e melhoria de

3,14,15 16,17

agentes cataliticos, cargas funcionais em compdsitos poliméricos, precursores de

19-22 gendo

6xidos nanoestruturados,'® e aplicagdes em materiais com propriedades magnéticas,
muitos desses trabalhos desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa (LAQMA—UFPR).

O hidroxissulfato cloreto de zinco e s6dio, NaZns(OH)sSO4Cl-6H,0, HSL que ocorre
na forma do mineral gordaita, se apresenta um composto de grande interesse cientifico e
tecnoldgico por ser a Unica fase representante de HSLs trocadores cationicos (até este trabalho),
por conta da intercalagdo de cloreto de so6dio na estrutura lamelar do hidroxissulfato de zinco,
cuja estrutura, por sua vez, pode ser representada pelo mineral osakaita Zns(OH)sSO4-5SH20 —
o andlogo nao-trocador catidnico da gordaita. A gordaita e seus andlogos vém sendo
recentemente estudados extensivamente, quanto a sua capacidade de troca idnica (tanto anions
quanto cations), estabilidade térmica, modulagdo de morfologia e de hidratacdo e possibilidade
de intercalagdo ou imobilizacdo de espécies quimicas com atividade catalitica.>~>2*~2

A metodologia mais citada para a obtencdo de fases sintéticas da gordaita, contudo, se

mostra frequentemente como uma fonte de fases impuras, com contaminag¢ao de outras fases de
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hidroxissais como subprodutos, o que indica a grande importancia do estudo das reagdes de
obtencdo desses materiais, a fim de se conhecer melhores metodologias para a sua sintese.

HSLs tendem a formar andlogos estruturais com diferentes metais de transi¢do, o que
resulta na mesma estrutura lamelar, contudo com propriedades diferentes devido aos diferentes
ions metalicos no dominio intralamelares, tal como magnetismo e cor. Sendo a gordaita de
zinco a Unica representante dos hidroxissais lamelares de que se tem conhecimento, a
possibilidade de formacao de andlogos a gordaita, com diferentes ions metalicos divalentes se
mostra interessante, € um possivel método de obtencdo destes pode ser o processo diadochy.

Neste trabalho, fez-se, portanto, o estudo das metodologias de obten¢do de fases dos
hidroxissulfatos de zinco gordaita ¢ osakaita e sua reatividade, tanto em sintese e capacidade
de interconversao, quanto em possibilidade de obteng¢ao de novas fases andlogas com diferentes
metais de transi¢do via processo diadochy, organizando-se em se¢do de introdugdo e
embasamento teorico (§1-8§4), objetivos e metodologias aplicadas (§5-§7) e resultados e
consideragdes finais (§8—§14).

Esse trabalho visa, além do ja descrito, servir como conjunto de informagdes para
quimicos, fisicos e estudantes que desejem uma introducao relativamente completa da quimica
de HSLs e materiais lamelares, em uma linguagem mais inteligivel. Além de uma rica rama de
referencial de pesquisa, no final deste documento também se encontra um glossario para alguns
termos especificos, assim como anexos e apéndices que possam facilitar sua leitura e
interpretagao.

Todas as figuras neste trabalho foram produzidas pelo proprio autor, seja por produgao

original, seja por adaptacao de fontes devidamente referenciadas.

1.1. NOMENCLATURA UTILIZADA NESTE TRABALHO

Nao ha, atualmente, consenso na nomenclatura dos HSLs, principalmente na lingua
portuguesa. A recomendacdo, em lingua inglesa, da IUPAC? para hidroxissais — sais bésicos,
ou sais hidroxidos (basic salts; hydroxy-salts) — recomendava o tratamento desses materiais
como sais duplos contendo os anions HO", e.g. Zns(OH)3Cl2-2H>0: pentazinc dichloride
octahydroxide dihydrate, ou dicloreto octahidroxido de pentazinco di-hidrato. De 1970, este
documento da IUPAC ja citava variagdes linguisticas que consideravam esse tipo de
nomenclatura como de uso pouco frequente e recomendou o uso do prefixo “hydroxy-"-para
esses compostos. Neste caso, Zns(OH)sCl2-2H,O se tornaria zinc hydroxychloride, ou

hidroxicloreto de zinco.
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A publica¢io da IUPAC?® para a nomenclatura extensa — “nomes composicionais” —
de compostos binarios constituidos de espécies eletropositivas e eletronegativas (como os
baseados no par cation-anion, simples ou mais complexos, como grupo de cétions e grupo de
anions) indica que devem ser descritos pelo critério de eletronegatividade: grupo do céation
seguido do grupo do anion; e dentro desses grupos, utiliza-se a ordem alfabética para a
nomenclatura. Em lingua portuguesa, utiliza-se a preposi¢do “de” para separar oS grupos

eletronegativos dos eletropositivos, tal como a conhecida nomenclatura de sais.

e.g.
Znl(OH) hidroxido iodeto de zinco
SrFeO; oxido de ferro e estroncio
Zn4(OH)6SO4 hidroxido sulfato de zinco
Zns(OH)sCl cloreto hidroxido de zinco

NaZns(OH)SO4Cl  cloreto hidroxido sulfato de sédio e zinco

Comparando-se com a nomenclatura na lingua inglesa:

Znl(OH) zinc hydroxide iodide
SrFeO; iron strontium oxide
Zn4(OH)6SO4 zinc hydroxide sulfate
Zns(OH)sCl, zinc chloride hydroxide

NaZn4(OH)6SO4Cl  sodium zinc chloride hydroxide sulfate

Quanto a construgao de formulas, o critério de eletronegatividade dos grupos de espécies

também ¢ utilizado, do menor valor ao maior, e dentro dos grupos € utilizada a ordem alfabética.

e.g.:
BiClO (anions CI" e O%)
NaOCl (anion OCI")

NaZnsCI(OH)6SO4 (tipo gordaita)
Co4NaCl(OH)6SOq4 (tipo gordaita)

Percebe-se que a regra da eletronegatividade e da ordem alfabética nos grupos de

espécies faz com que a féormula de materiais lamelares do tipo gordaita se torne ndo uniforme,
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0 que pode refletir em um problema linguistico — e portanto de comunicagdo no meio
cientifico.

28.29 indica

A ultima recomendag¢ao da [UPAC, publicada em 2005 no Livro Vermelho,
ainda que o tipo estrutural de um composto quimico deve ser expresso em italico, permitindo
outro tipo de nomenclatura dos hidroxissais de mesma composicao — e.g. Zn4(OH)SO4 (tipo
namuwita) ou Zns(OH)sSO4 (tipo osakaita).

Seguindo essa mesma recomendagdo da [UPAC de compostos bindrios, utiliza-se neste
trabalho também o critério de eletronegatividade para simbolizar o anion hidroxido, langando-
se mao do simbolo HO™ para ele.

Essas diferentes recomendagdes, contudo, ndo vao ao encontro da praxis nas
publicacdes sobre o assunto. Apesar das indicagdes da IUPAC, sdo vistos varios sistemas de
nomenclatura para os hidroxissais lamelares nas produgdes cientificas, sendo frequentemente
chamados, na lingua inglesa, como hydroxide salts, hydroxy-salts, ou basic-salts, cujos termos
andlogos da lingua portuguesa poderiam ser sais hidroxido, hidroxissais e sais basicos. Outra
notacdo vista é a de complexos de compostos bindrios, escrita como “[xM>"(OH),].[yM>"A™
2m].zH207, onde x, y e z sdo coeficientes estequiométricos, M>* ¢ um metal de transi¢do
divalente, A" ¢ o contra-anion no espago interlamelar (ancorado ou intercalado) de carga n.
Nos trabalhos nos quais ¢ utilizada essa notacdo, chama-se os materiais de “sais basicos” (cf.
Bear et al.*®). Para se adicionar um carater historico, no inicio dos estudos desses materiais, no
comeco do século XX, acreditava-se que a composic¢ao do sélido precipitado pela reagcdo de um
sal de zinco com uma solugdo basica era o resultado de uma reacdo de dupla troca viz.:
ZnSO4 + 9 NaOH = NaySO4 + Zn(OH), + 7 NaOH (¢f. Maier, C. G., Parks, G. S., &
Anderson, C.*>"). Ainda assim, ultimamente ha trabalhos sendo publicados que ainda relatam a
sintese do Zn(OH); a partir da precipitacdo de sais de zinco com solucdes basicas®*? > — o que
ndo € possivel, como visto adiante.

Neste trabalho, segue-se a praxis de nomenclatura dos hidroxissais utilizando-se o
prefixo “hidroxi-", seguido dos contra-anions intercalados ou ancorados, em ordem alfabética
se ndo houver estrutura lamelar basica na qual os novos anions se organizem. Os cations
intercalados sdo colocados antes da estrutura lamelar basica na formula, e citadas por ultimo no
nome inteiro.

eg.:

Zn4(OH)6SO4-5H>0: hidroxissulfato de zinco penta-hidratado

Zns(OH)sCl>-2H,0: hidroxicloreto de zinco di-hidratado

NaZns(OH)sSO4CI-6H,0: hidroxissulfato cloreto de zinco e s6dio hexa-hidratado
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No caso do hidroxissal NaZns(OH)sSO4CI-6H>O, ele nao foi chamado de
“hidroxicloreto sulfato” por ter estrutura lamelar semelhante ao hidroxissulfato, e ndo ao
hidroxicloreto, pertencendo portanto a familia daquele. As estruturas dos hidroxissulfatos e dos
hidroxicloretos estdo descritas em §2.2.

Neste trabalho também buscou-se utilizar a nomenclatura de espécies baseada em sua
fun¢do quimica nos compostos, estando eletricamente neutras, sendo anions ou sendo ligantes
(Tabela 1).”® Nesta tabela, chama-se a atengdo para os termos marcados em negrito, que

mostram o mesmo nome para duas fung¢des distintas.

Tabela 1. Nomenclatura recomendada pela [IUPAC para algumas espécies usadas nesse trabalho em lingua inglesa (original,
em itélico) e lingua portuguesa.’®

Espécie Espécie neutra anion ligante
H20 water agua — — aqua aqua
Cl (CT’) chlorine; (Cl-) chloro cloro chloride cloreto chlorido clorido
OH (HO") hydroxyl; (HO-) hydroxy ~ hidroxila, hidroxil hydroxide hidréxido hydroxido  hidroxido
SO4 — — sulfate sulfato sulfato sulfato

Neste trabalho, cita-se frequentemente o termo “concentragdo” para se referir a
quantidade de substancia das espécies soltiveis em determinado volume de solugdao. Contudo,
como se trata de um trabalho que envolve principalmente ions, cujos efeitos eletrostaticos
contribuem significativamente para seus fendmenos fisico-quimicos, implicando na sua
termodinamica, a grandeza “atividade termodinamica” deveria ser utilizada, levando-se em
consideragao os valores de coeficiente de atividade ionica. Nesta dissertacdo de mestrado nao
foram realizadas as corre¢des dos valores de concentracdo para atividade por se tratar de um
trabalho de carater mais exploratorio do que estrito e quantitativo, que necessitaria de valores e
discussdes mais exatas. Ainda assim, por conta do termo ser mais utilizado na area da Quimica
Inorgénica, optou-se por citar ‘“‘concentracdo” neste trabalho, embora em discussdes
termodindmicas o conceito utilizado seja, na verdade, o de atividade.

As equagdes matematicas, neste trabalho, estdo organizadas com a notacao “E.X.Y”,
sendo X o capitulo onde se encontra e Y a ordem de aparecimento ao longo do texto. As reacdes
quimicas, por sua vez, estdo representadas por equagdes quimicas “EQ.X.Y”, seguindo a

mesma logica.
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2. MATERIAIS LAMELARES

Desde a descoberta dos compostos de intercalagio de grafite (1841),>7*° tem-se a ideia
de materiais lamelares, que sdo materiais formados de estruturas bidimensionais (2D)
fortemente correlacionados ao longo de duas dimensdes, que interagem entre si ao longo da
terceira dimensao por meio de interagdes mais fracas formando o material tridimensional (3D).

As interagdes nos materiais bidimensionais, nos eixos a e b, sdo basicamente ligagdes
quimicas de carater covalente ou i6nico, enquanto as interagdes ao longo do eixo ¢ se mostram
como forgas intermoleculares, como interagdo de hidrogénio, forga de Coulomb, e forgas de
van der Waals (forca de Keesom, forca de dispersdao de London e for¢a de Debye). Na natureza,
esse tipo de estrutura ocorre frequentemente, como o grafite e o 6xido de grafite, o fosforo
negro, argilominerais, calcogenetos (0xidos e sulfetos), MXenos (carbetos e/ou nitretos de
metais de transi¢ao), hidroxidos de ions metalicos e HSLs. Sua estrutura pode ser representada
pela Figura 1, que mostra as suas regides e parametros estruturais importantes para a

compreensao deste trabalho.

Figura 1. Representagdo esquematica da visao lateral da estrutura do hidroxiacetato de niquel obtida por PXRD
(reportado por Poul et al.*%), mostrando suas regides e pardmetros estruturais. Atomos de hidrogénio dos grupos
metila e dos OH™ das lamelas ndo sdo mostrados.

3@, —> Octaedros de NiO,
Disténcia Basal (d) \ Monocamada de H,O intercalada
Anions acetato ligados
covalentemente de
forma monodentada

Pardmetro de Rede (¢)

1]

Espaco Interlamelar

IDomim'o Intralamelar

Sua estrutura anisotropica per se surge das suas propriedades quimicas. Isso leva ao
crescimento de cristais de diferentes formas, em fungao da cinética de cristalizagdo, que pode

favorecer o crescimento pelo empilhamento, na direcdo [001], formando nanobastdes e
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nanoagulhas ou pelo crescimento da lamela, nas direcdes [100] e [010], formando
nanoplacas.*!~4

Uma das principais propriedades devido a sua anisotropia ¢ a facilidade de se desfazer
as interacdes ao longo do eixo basal, por serem mais fracas, levando a materiais delaminados
ou até esfoliados. Os materiais resultantes, com menor nimero de lamelas empilhadas, mostram
dimensdes do longo do eixo ¢ na ordem nanométrica, o que € suficiente para serem classificados
como nanomateriais, com suas interessantes e diferentes propriedades.*>

Dentro da nanotecnologia, encontram-se materiais pertencentes a diferentes dimensdes,
sendo elas OD, 1D ou 2D. E, em funcdo da sua dimensdo ¢ da sua composi¢do quimica, as
propriedades do material, tal como moédulo de Young, resisténcia a tragdo, bandgap,
condutividades elétrica e térmica, superficie ativa e reatividade quimica, variarao.

Dos grupos de dimensdes, podem ser citados o fulereno (0D), os nanotubos de carbono
(1D), o grafeno (2D), e os alétropos tridimensionais de carbono: grafite, diamante e lonsdaleita,
que embora apresentem a mesma composi¢do, t€m essas propriedades variadas em funcao da
sua dimensdo (Tabela 2). Por exemplo, os materiais de menor dimensao tendem a ser muito
mais deformaveis quanto a tragdes (menor modulo de Young, E = o(¢) / €, onde o ¢ a tensdo
aplicada e ¢, a deformagdo do material). Outras propriedades sdo altamente dependentes da

estrutura do material.*’

Tabela 2. Propriedades dos aldtropos do carbono em fung@o da sua dimensdo e estrutura quimica.

oD 1D 2D 3D
Propriedades
Fulerenos Nanotubos Grafeno Grafite Diamante  Lonsdaleita
Médulo de Young / GPa 15,94 0,27—1,25 %0 ~1,0%! 700 * 1207 1324,6
Resisténcia a Tracio / GPa — 11—63 904 130 %! 0,076 217,323 130,23 ¢
Band gap | eV 1,5-2,0% 0—1,9 % 0% 0,04 % 4,767 546!
Condutividade elétrica / (S cm™) 10714—6x 10872 0,17—2 x 10° 3 ~10064 103 isolante isolante
Condutividade térmica / (W m™ K™) 0,4 % 3000-6600 "¢ 3000—5000 3000 ™ 50—100 " 25—600
Superficie ativa / (m’g™) — 150-1315 7 2630 — — —
Reatividade Quimica Inerte Inerte Inerte Inerte Inerte Inerte

Comparando-se essas mesmas propriedades entre os materiais lamelares
(bidimensionais) grafeno e os hidréxidos duplos lamelares (HDLs — cuja formula geral se
apresenta como [M"_M"(OH)]*" (A" )wn'yH20, onde M e M™ sdo fons metalicos di e
trivalentes, ¢ A" um contra-anion intercalado), percebe-se que eles t€ém as propriedades
comparadas (Tabela 2) muito diferentes, mesmo que sejam ambos passiveis de reagdes de

intercalagdo, devido a sua composicao diferente, sendo o HDL, em contraste, inelastico,
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isolante elétrico e térmico, apresentar superficie ativa inferior e ser quimicamente reativo
(Tabela 3).

Ou seja, as propriedades fisico-quimicas dos nanomateriais surgem devido: a sua
composicdo e as suas dimensdes nanométricas. Lancando mao disso, frequentemente sdo

estudados nanocompdsitos' 7>~

que exploram a sinergia entre o composto lamelar e as
matrizes (e.g. poliméricas), que leva a formagdo de materiais com propriedades Unicas, como
. . 76 : . oo 7T adits 5o 11
resinas autoextintora de chamas,’® nanoveiculos biocompativeis,’’ aditivos contra corrosao,
agentes de aceleragdo de decomposi¢do, materiais capacitivos ou pseudocapacitivos’® ! e
aplicagoes tecnologicas dos novos materiais criados, como utilizagdo de materiais lamelares
para a protecio térmica e quimica de materiais, aplicando-os em nanocompoésitos.®*** Nosso
grupo de pesquisa, o Laboratorio de Quimica de Materiais Avangados (LAQMA-UFPR) ja

possui bastante experiéncia nessa area.!’8>-88

Tabela 3. Comparagdo entre as propriedades do grafeno ¢ de HDLs — materiais de mesma dimensdo (2D,
lamelares) mas de diferente composi¢do quimica.

Propriedades 2D
Grafeno HDLs
Moédulo de Young / GPa ~1,0 —
Resisténcia a Tragao / GPa 130 —
Band gap | eV 0 —
Condutividade elétrica / (S em™) ~10 isolante
Condutividade térmica /(W m' K™') 3000—5000 —
Superficie ativa / (m?*g™) 2630 20—120 81
Reatividade Quimica Inerte Reativo

A versatilidade dos materiais lamelares faz com que eles possam, inclusive, ser
modificados para que possuam melhor afinidade — coesdo — com a matriz. Em
nanocompositos cujos componentes sao materiais lamelares com ligagdes quimicas polares
dispersos em matrizes de cardter mais apolar pode-se, ainda, adicionar materiais
compatibilizantes que melhoram a dispersdo da carga inorganica na matriz polimérica —
favorecendo a formag¢do de um nanocompdsito de maior qualidade.®’

Além das aplicacOes em nanomateriais, os materiais lamelares também mostram outros
usos tecnologicos, sendo melhores materiais de partida para a formagao de produtos de maior
valor agregado com qualidade superior.®? Eles apresentam uma quimica interessante, que ainda
exige muito estudo. Um exemplo sdo os compostos hibridos de HDLs até mesmo com DNA,

que formam compostos de intercalagdo supramoleculares via auto-organizagao (self-assembly)
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93,94 e

— espontaneamente —, 0 que mimetiza o processo que ocorre no interior das células,
sintese desses materiais por meio de agdo enzimatica.”> Neste Ambito bioldgico, ha ainda teorias
que sugerem que os fundamentos do fendmeno da vida se desenvolveram a partir de complexos
hibridos de materiais lamelares com moléculas organicas capazes de auto-organizacao,
replicacdo e mutagio, constituindo os primeiros organismos.’®"’

Os fendmenos fisico-quimicos que atuam nos materiais lamelares, como
pseudocapacitancia e difusdo sem que haja a destruicdo de sua estrutura tridimensional,
permitem uma das suas aplicagdes tecnologicas mais importantes na tecnologia eletronica de
hoje em dia: as baterias recarregaveis de ion-litio,”® presentes atualmente em todos os novos
dispositivos eletronicos modveis, ¢ que renderam aos seus descobridores, os Professores
Goodenough, Whittingham, e Yoshino, o Prémio Nobel de Quimica de 2019 — que, por sua

vez, continuam pesquisando para aprimorar cada vez mais a tecnologia e conhecimento.”® 1%

2.1. AREATIVIDADE DOS MATERIAIS LAMELARES

Outra propriedade interessante dos materiais lamelares devido a sua anisotropia ¢ a
possibilidade de intercalagao de espécies quimicas entre as lamelas, o que da a esses materiais
sua grande versatilidade tecnoldgica, podendo intercalar espécies dos mais variados tipos. Os
compostos quimicos intercalados interagem com as lamelas, influenciando na coesdo e na
organizagdo das lamelas, modificando o balanco energético envolvido no seu empilhamento.
Em escalas macroscopicas, os efeitos observados por esses fendmenos levam a modificagdes
nos comportamentos do material. No produto de intercalacao de litio no grafeno, por exemplo,
pode-se ver que ha interagdes de transferéncia de carga entre os orbitais 7 dos atomos de
carbono aos ions Li', pelos estudos de diferenga de densidade eletronica. Isso resulta em um
aumento de 3 vezes o médulo de Young do material.'®

Além disso, o fendmeno de intercalagcdo permite que a quimica dos materiais lamelares
aumente ainda mais sua versatilidade, permitindo a criagdo de nanomateriais que nao apenas
somam as caracteristicas da matriz lamelar com as espécies intercaladas, mas que também
gerem novas propriedades devido a sinergia entre os compostos.'1%110 Egses materiais
também permitem as conhecidas reacdes e troca idnica, com grande importancia tecnoldgica.

De acordo com a recomendagao da IUPAC, reacdes de inser¢do sio as reagdes que
envolvem a transferéncia de uma espécie quimica a uma rede cristalina hospedeira, comuns em

materiais bi e tridimensionais. Essas reagdes em materiais lamelares sdo chamadas de reacoes

de intercalagdo se a estrutura do composto hospedeiro nao sofrer grandes variagdes estruturais,
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e reacao topoquimica (ou topotatica), se no material hospedeiro houver uma modificagdo
significante, como quebras de ligagdes.?®%

As reacdes de intercalagdo, assim como de troca idnica, envolvem importantes
fendomenos da termodinamica, com fatores como potencial quimico das espécies envolvidas e
energia de Gibbs, e da cinética quimica, como difusdo das espécies intercaladas e no ambiente
externo aos cristais, assim como a sua difusdo por meio do espago interlamelar.

Os materiais lamelares podem sofrer, em geral, dois tipos possiveis de reacdes: (1)
transformagdo do estado solido (no qual as energias envolvidas no equilibrio das lamelas ¢
mantida, havendo apenas trocas de componentes lamelares e interlamelares), e (2) o mecanismo
de dissolugdo-precipitagdo (no qual o cristal lamelar ¢ desestabilizado pelo novo ambiente
quimico, levando-o a sua destruicdo e formacio de outras lamelas)>!!!. Contudo, acompanhar
e discernir o tipo de reacdo ¢ uma tarefa relativamente dificil de se realizar, visto que a maioria
desses materiais se apresenta em cristais de habito hexagonal semelhante (todos os cristais sdo
semelhantes nas imagens de microscopia eletronica).

Os HSLs e HDLs, por exemplo, sao conhecidos por realizar reagdes de troca anionica,
por possuirem lamelas carregadas positivamente. Com essas reagdes, ¢ possivel sintetizar
materiais com as mais diversas aplicacdes, que frequentemente exploram as caracteristicas das
lamelas, que geralmente sdo inertes e passam intactas por essas reagdes, € caracteristicas dos
anions trocaveis.

Mesmo com as ja muito estudadas trocas anionicas nos HSLs e materiais semelhantes,

alguns materiais lamelares também sdo capazes de realizar trocas cationicas. Alguns compostos

112 P

lamelares como a uranospatita’ '~ — intercalando complexos octaédricos de [Al(OH2)s e
os argilominerais sao materiais conhecidos por essa propriedade, mas, além deles, alguns HDLs
e HSLs como o hidroxissulfato de cobalto!''® também podem tanto intercalar cations quanto
trocar essas espécies.

As reacgoes de intercalacao e de troca i6nica dependem da difusao das espécies quimicas
ao interior do cristal nas direcdes [100] e [010], que se referem as faces cristalinas ndo basais
dos materiais lamelares. Nessas faces cristalinas hd a interface entre o ambiente do espaco
interlamelar e o ambiente do meio externo, e € nessa regido que as reacdes de intercalacio se
dao.

A probabilidade de reacdo de intercalagdo, que tem relagdo com a constante de
velocidade de reacdo kr, ¢ regida pela equacio de Eyring-Polanyi (E.2.1),'"!5 que ¢

116,117

semelhante a equacdo empirica de Arrhenius, contudo, nela se leva em consideragao a

teoria do estado de transi¢io.!!'11
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P=fntGO, 1= "BT oy (“A9 )k, E.2.1
2 Tl

onde A'G© ¢ a energia de Gibbs padrio de ativacdo do estado de transigdo, ks é a constante de
Boltzmann, / ¢ a constante de Planck, e 7' ¢ a temperatura termodinamica.

Pode-se notar o significado dessa equacdo pela Figura 2, que mostra os graficos da
constante de velocidade de reagio (probabilidade de ocorréncia) k em fungdo de A*G®©, para
diferentes valores de temperatura (Figura 2a), onde é possivel se notar que reacdes com
grandes energias de ativagdo diminuem a sua probabilidade de ocorréncia a uma dada
temperatura, contudo, o aumento da temperatura desloca sua curva para regides de maior
probabilidade, mostrando o favorecimento da reagdo. Ja para o comportamento de A € em
funcdo de T para reacdes com diferentes valores de energia de ativacao (Figura 2b) percebe-se
que a ocorréncia das reagdes varia sensivelmente com a temperatura do meio, mostrando
aumento significativo até para as reagdes com maiores energias de ativagdo, que ocorrem mais

dificilmente, com baixos valores de 4, devido ao aumento significativo da energia térmica.

Figura 2. Comportamento da equagdo de Eyring-Polanyi em fungdo de A*G© (a) € de T (b).
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A difusibilidade do ion no interior na regido interlamelar também segue um mecanismo
complexo, que dificulta o andamento da reagcdo. Nesse mecanismo, pode-se entender que a
difusdo de uma espécie intercalante ira ocorrer de acordo com as leis de Fick por conta da
variacdo de concentracdo, contudo, no ambiente do espago interlamelar a energia potencial
eletrostatica das outras espécies presentes impede esse movimento livre, sendo necessario

vencer essa barreira de energia de ativacdo a cada movimento realizado para dentro do cristal,
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a partir de sua borda. Essa energia de ativacao diminui em fun¢do do aumento do espagamento

basal d linearmente:'"°
AG* « —d.

O espagamento basal, entdo se torna um fator limitante para a intercalagcdo de algumas
espécies, tornando a reacdo de intercalagdo mais ou menos seletiva.!?® Por conta disso, alguns
trabalhos ja foram publicados com a intercalacdo de espacadores como etapas intermedidrias
para a intercalagdo de uma espécie objetivo, que aumentam o espacamento basal a fim de
diminuir a energia de ativagao da reagdo de intercalagao.

Além dos fatores moleculares, alguns argumentos da quimica supramolecular também
tém importante papel na rea¢do de intercalacdo. Deles, pode-se citar as interagdes
intermoleculares que mantém a estrutura cristalina do material lamelar coesa, ou seja, para que
a reacdo de intercalacdo ocorra, € necessario que as espécies intercaladas diminuam a energia
potencial do sistema original, isto é: que o trabalho de adesdo da espécie intercalada no material
lamelar (E.2.2) seja superior ao trabalho de coesdo do cristal original (E.2.3), onde A ¢ o

material lamelar e B é a espécie intercalante.'?!
Wa=2ya E.2.2
WaB=ya+yB—7AB E.1.3

onde Wa € o trabalho de coesdo entre as lamelas da matriz, Wa-p € o trabalho de adesdo da
matriz com a espécie intercalante, y; ¢ a tensao superficial da espécie quimica J, que pode ser
entendida como a energia de Gibbs interfacial de uma substancia e ¢ definida pela E.2.4. Nessa
equacdo, Gy ¢ a energia de Gibbs da espécie J (que depende da sua energia interna U e do seu
ambiente quimico), 4 ¢ a sua superficie de contato, a pressao p, temperatura 7' ¢ quantidade de

substancia n constantes.

_ (96
y, = (6_A)p, N E.24.

A Figura 3 ilustra o fendmeno de intercalagdo segundo a quimica supramolecular.

Nessa abordagem, percebe-se que as espécies em cada etapa, ao receberem a energia Ey,
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referente ao trabalho de coesdo, tem suas forcas intermoleculares enfraquecidas — estas, que
tém o papel de estabilizar os sistemas bulk — levando a um aumento de energia da espécie,

portanto nao sendo espontinea (AG > 0) e precisando do fornecimento de En = Wa:

Gy > Gy

A reagdo de intercalacdo acontecerd se a energia Gas do produto de intercalagdo for
inferior as energias dos reagentes, em outras palavras, se AB for mais estavel que A e B
separados, devido a diminui¢do das tensdes e da energia de superficie sobrepujadas pelo
aumento das forcas intermoleculares de atracdo e de estabilizagdo, a reagdo de intercalacao

acontecera.

Figura 3. Mecanismo de intercalagdo mostrando as energias necessarias (£,) para separar as espécies bulk A (a)
e B (b), e as forcas intermoleculares envolvidas que sdo enfraquecidas na separacdo e na unido das espécies (c).

(c)

A:+BA - % ; ‘

4—> = Forgas de dispersio London <= = Interacio de Keesom = Interagiio de Hidrogénio
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Portanto, pode-se concluir que a intercalagdo s6 acontecera se as espécies envolvidas
forem quimicamente e eletricamente afins, o que resultaria em um produto estabilizado pelas
interagdes formadas entre elas. A intercalagdo de espécies ndo-afins, contudo, pode ser
interessante para se utilizar as propriedades de moléculas de afinidades diferentes. Essa reagdo
¢ possivel e ja foi feita neste grupo de pesquisa, por meio da intercalagdo de espécies
compatibilizantes, por meio da adsolubilizacdo, modificando-se a estrutura lamelar e o
ambiente do espago interlamelar, a fim de se diminuir o valor de ya — e consequentemente de
GaB—, promovendo um AG < 0.

Todos esses fatores tém aplicagdes cientificas e tecnoldgicas de grande impacto,
influenciando intimamente, por exemplo, o fendmeno de liberagao de moléculas — farmacos e
fertilizantes — que ¢ de grande importancia em varios setores, como o industrial, o econdmico,
¢ o0 ambiental.

Até recentemente,'?? os HDLs eram conhecidos principalmente pela sua capacidade de
troca anidnica, sendo que os experimentos de troca cationica eram pouco estudados, visto que
nao levavam em conta a conhecida quimica de intercalagdo dos materiais — as trocas cationicas
ndo estudadas ndo funcionavam por troca da espécie intercalada; mas por reacdes envolvendo
o dominio intralamelar. Essa rea¢do, chamada de reacdo de substitui¢ao isomorfica, ou processo

diadochy, estd melhor detalhada em §3.

2.2. HIDROXISSAIS LAMELARES

Hidroxissais Lamelares (HSLs, ou em inglés Layered Hydroxide Salts, LHS), sdo
minerais muito raros na natureza, embora alguns poucos exemplos tenham sido descritos na
literatura, seja na forma de minerais, seja obtidos em laboratorio. Sua féormula geral —
MY(OH)2 Avnw™ -nH20, na qual M é um metal divalente e A" é um anion — sugere uma
grande versatilidade em termos de composicdo, sendo esta a principal varidvel das suas
propriedades fisico-quimicas. Além dessa formula geral, HSLs podem apresentar mais de um
tipo de metal divalente M", tornando-se hidroxissais duplos lamelares (HSDs) ou até
hidroxissais triplos lamelares (HSTs). Esses materiais, com suas caracteristicas particulares,
podem ser aplicados em diversas areas, como na induastria de fertilizantes, pigmentos,

23

tratamento de A4guas contaminadas por metais pesados,'”® fabricacio de materiais

124

magnéticos, - atuacdo relacionada a saide humana, agentes retardantes de chamas, peneiras

moleculares, entre outras.!?>!2¢ Os HSLs até mesmo podem ser usados como precursores de
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outros materiais com maior valor agregado, como o uso de hidroxissais de zinco como materiais
de partida para a sintese de ZnO nanoestruturado por meio dos mais variados métodos;'127-131
o ZnO ¢ um interessante semicondutor com aplicagdes tecnoldgicas, com altos valores de
bandgap e de energia de ligacdo de éxcitons (binding energy).!*? A reagdo reversa
(ZnO — HSL) também ja foi reportada, o que ajudou a explicar o mecanismo de formacgao
desses minerais.'*?

Por serem materiais lamelares os HSLs apresentam grande energia de superficie (como
discutido em §2.1) o que garante a eles aplicagdes em adsor¢cdo como em imobiliza¢do de

enzimas, adsor¢do de catalisadores®!3*+13°

ou até descontaminacao de aguas contendo corantes
industriais e ions dissolvidos.

Além dos parametros de rede a, b e ¢, que fornecem informagdes do reticulo cristalino
do material, a distancia basal, d, ¢ um parametro importante nos materiais lamelares. Esses
parametros podem ser medidos por difratometria de raios X de pd (PXRD) e difragdo de
elétrons em area selecionada (SAED, do inglés Selected Area Electron Diffraction), sendo
importantes ferramentas no estudo dos HSLs e outros materiais lamelares. Esses parametros ja
foram esquematizados na Figura 1, exemplificando-os na estrutura do hidroxiacetato de niquel.

Os parametros de rede estruturais dependem, contudo, da forma que o cristal adquire ao
empilhamento das lamelas, que pode adotar configura¢des diferentes, i.e., dependem das
possiveis formas diferentes com as quais as lamelas podem se repetir ao longo da dire¢ado basal.

Cada padrao estrutural é chamado de politipo — que € um tipo de polimorfismo em materiais

lamelares. A Figura 4 mostra alguns politipos comuns no sistema cristalino hexagonal.

Figura 4. Representacdo esquematica idealizada da visdo lateral de diferentes politipos no empilhamento de
lamelas em sistemas hexagonais (representagdo com lamelas genéricas).

d=c

IH

L.

Visto que o termo “cristal” se refere a um material cujo padrao estrutural se repete ao

-

longo do espaco, o politipismo em cristais lamelares ¢ definido pela forma na qual as lamelas
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irdo se repetir ao longo do eixo basal. A determinagdo do politipo do material ¢ importante ja
que este influencia diretamente em suas propriedades. Ele dita o tamanho da célula unitaria na
direcdo basal, a indexacdo dos planos de difracdo e os parametros de rede a, b e ¢. Como
mostrado na Figura 4, no sistema hexagonal, politipos comuns sd@o o 1H, o 2H (hexagonais,
onde ¢y = d e can = 2d) e 0 3R (romboédrico, onde o pardmetro de rede c3r = 3d).!*!*” embora
haja outros politipos possiveis em materiais lamelares, como o 1T-MoS; (trigonal) e micas

),!38 entre outros.'*’

moscovita 20 e 1M (ortorrdmbica e monoclinica, respectivamente

Conhecer a estrutura desses materiais ¢ de grande importancia visto que as propriedades
dos HSLs s3o oriundas do conjunto estrutura-composicdo quimica. Nessa relagdo entre
estrutura e composi¢do chama-se atencao para minerais do tipo brucita — Mg(OH), —, cuja
estrutura estd representada na Figura Sa, que mostra uma lamela formada por octaedros

levemente distorcidos (de simetria diferente de On, como D3q) com centros metalicos de ions

Mg** coordenados a seis ions hidroxido em seus vértices.

Figura 5. Representacao esquematica da visao lateral da estrutura da brucita (a), HSL do tipo I, o hidroxiacetato
de niquel (b), HSL do tipo Ila, o hidroxicloreto de zinco (¢), HSL do tipo IIb, o hidroxinitrato de zinco (d), e o
hidroxissulfato de zinco (e).

octz n2+

Na estruturada brucita, cada grupo OH™ se liga a trés outros cations Mg?* formando a
estrutura bidimensional (lamela) unindo os octaedros por suas arestas. Como o balanco de
cargas negativas e positivas resultante ¢ nulo, as lamelas da brucita se mostram eletricamente

neutras. Cada cation divalente compartilha sua carga (g+) com seis ligantes (g-+liquida = +2/6 € =
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+1/3 e de carga elétrica liquida). Esses ligantes OH™, por sua vez, compartilham sua tnica carga
negativa (¢g-) com trés centros metalicos (g- = —1/3 e). Isso satisfaz a E.2.5, do principio da

neutralidade de cargas elétricas.'*

qZZqi=q++qEO E.2.5
i

Os HSLs, apesar de apresentarem estrutura semelhante a brucita, contudo, apresentam
uma vacancia de ligantes OH™ na estrutura, levando a um excesso de cargas positivas na lamela
(pela falta das cargas negativas dos ligantes hidroxido). Devido ao principio da equacao E.2.5,
isso resulta na necessidade de inser¢ao de espécies carregadas negativamente no espago
interlamelar. Essas espécies podem se organizar no sistema cristalino dos HSLs podendo, este
adotar trés configuragdes estruturais distintas segundo a classificacdo de 1973 de Louér et al.'*!

No tipo I, do qual o hidroxissulfato de cobalto e o hidroxinitrato de cobre fazem parte,
o contra-ion se encontra ligado substituindo um hidréxido em um octaedro da lamela, ligando-
se na primeira esfera de coordenagdo. No tipo Ila, cujo representante ¢ o hidroxicloreto de zinco
(simonkolleita), % dos centros metalicos da lamela principal (de sitios octaédricos °‘M?") se
desloca para sitios de simetria tetraédrica (**‘M?") deixando octaedros vazios na lamela. Nesse
tipo, o contra-ion se liga no apice dos tetraedros formados. Ja no tipo IIb, o mesmo
deslocamento °‘M?" — ®'M?2" ocorre, mas no 4pice dos tetraedros estd coordenada uma
molécula de dgua e o contra-ion se encontra no espago interlamelar para equilibrar as cargas.
Um exemplo desse tipo IIb de HSL ¢ o hidroxinitrato de zinco. Um fato curioso desse tipo de
HSL ¢ que o tratamento térmico (ca. 100 °C) pode contribuir para a ligagdo covalente
(“ancoramento” ou “grafiing”) desse contra-ion a posi¢do apical do ““M>*, junto com a saida
das moléculas de dgua de hidratagdo do cristal, transformando-o num HSL do tipo Ila'® —
muito embora a ligacdo quimica formada ndo seja, propriamente dita, covalente como
reportado.'*?"1%4 Pelo fato do mineral hidrozincita (hidroxicarbonato de zinco) possuir tanto os
sitios tetraédricos quanto os sitios tetraédricos, caracteristica do tipo II de hidroxissais pela
classificacdo de Louér, chama-se esses materiais de “tipo hidrozincita”.** Sabe-se ainda que a
possibilidade de ancoragem dos contra-anions (convertendo-os em ligantes nos cations

metalicos) pode dar a estrutura tridimensional uma maior cristalinidade, o que se mostra menos
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favoravel em materiais com anions intercalados, “soltos”, no espago interlamelar, podendo
desordenar as lamelas e levar a estruturas turbostraticas, o que ¢ evidenciado em picos largos e
assimétricos em difratogramas de raios X.!*

Essa classificacdo, contudo ndo engloba todas as espécies de HSLs e uma atualizagdo
se mostra necessaria. Embora as estruturas do tipo II sugiram que o sitio apical do tetraedro ¢ o
mais ativo — com ligacdes a anions (tipo Ila) ou com agua (tipo IIb) — ha espécies de tipo
hidrozincita, como o hidroxissulfato de zinco, que apresenta uma substituicio de OH™ nos sitios
octaédricos,'*® que ¢ caracteristica do tipo 1. Isso sugere a dupla possibilidade de intercalagio
por grafting nesse tipo de material, além da simples intercalagao por interagdes eletrostaticas.

Variando-se os anions, ¢ possivel se obter diferentes HSLs, muitos deles ja foram
obtidos por sintese. Os anions podem ser, variados, desde anions minerais simples como nitratos
e sulfatos a grandes anions organicos ou até mesmo poliméricos. 4’148

Muitos trabalhos envolvendo trocas anidnicas em materiais lamelares ja foram
publicados, envolvendo tanto estudos puramente estruturais, para se entender melhor esses
materiais ¢ como as reagdes de troca funcionam, quanto estudos para novas potenciais
aplicagdes. E interessante citar, dentre os trabalhos publicados, a sintese de materiais hibridos
por meio da reag@o de intercalacdo de espécies organicas como corantes, farmacos, fertilizantes,
agentes de prote¢ao solar, ions organicos multifuncionalizados para a formacao de MOFs (redes
metalorganicas, do inglés Metal-Organic Frameworks), e até mesmo polimeros condutores.'*’
Esses materiais hibridos, podem ter aplicagdes em filmes e esfoliagdo, em materiais com
dipolos magnéticos, na bioinorganica, em foto-magnetismo ¢ materiais magneto-quirais, em
materiais de troca magnética e materiais com conexdes de sistema 7 conjugado.?’

Os HSLs se mostram estaveis apenas dentro de uma estreita faixa de varidveis como
potencial eletroquimico do meio (En), pH, temperatura, pressdo, composi¢ao do meio), e, além
disso, sdo materiais solidos bastante reativos, o que faz com que ndo ocorram frequentemente
na natureza.

A reatividade desses minerais € vista principalmente variando-se a composi¢ao do meio,
que é um dos maiores fatores de génese de minerais em geral.">*!>! Wang et al.'>* realizaram
experimentos que comprovaram o importante papel da concentragao de sulfato na evolugdo da
fase do HSL hidroxissulfato de zinco a partir do ZnO como precursor. Além disso, os ions no
ambiente quimico podem ndo apresentar apenas fun¢do de composi¢do, como os ions sulfato
que ao entrarem no espaco interlamelar mostram também fungao de manutengao do cristal pelas
interagdes de carater intermolecular, com a formagdo de ligacdes de hidrogénio com as

moléculas de agua intercaladas e interacdes eletrostaticas, favorecendo o empilhamento das



46

lamelas ao cristal tridimensional como um todo e, portanto, tendo importante papel no
crescimento do cristal. Acao semelhante do sulfato foi vista no crescimento dos cristais
unidimensionais de hidroxissulfato hidratado de magnésio.'>> A composi¢io desses materiais
se mostra resultado de um ténue equilibrio entre os componentes do ambiente e os reagentes de
partida, mostrando faceis intertransformacgoes entre os 6xidos (materiais de partida usuais),

12,153-156

hidréxidos e hidroxissais, em fun¢do da quimica do meio onde se encontram; inclusive,

ja foram reportadas fungdes tecnoldogicas dessas intertransformagdes em funcdo do meio.!!
2.3 METODOS DE OBTENCAO DOS HIDROXISSAIS LAMELARES

HSLs sao frequentemente sintetizados em ambientes pobres em hidroxido, geralmente
em pH levemente baixo, em presenca dos contra-anions intercaléveis. A sua reagao global de

formagao pode ser descrita pela equagdo quimica EQ.2.1.

M?*" (aq) + (2-x) OH™ (aq) + (x/m) A" (aq) —
— M(OH)2-xAwm™ nH20 (s) EQ.2.1

Essa equagdo quimica mostra que a formacdo dos cristais dos HSLs €, a priori, um
fendmeno nado espontaneo, devido a grande diminui¢do da entropia do sistema. Contudo, sua
ocorréncia € observada e eles ainda apresentam alta cristalinidade — com espécies em posigoes
cristalograficas geralmente muito bem definidas. Sua ocorréncia (AfG <0) faz com que se
conclua que a entalpia relacionada ao sistema cristalino — entalpia de rede, AHr — seja muito
grande, o que reflete na grande interagdao entre as lamelas, tanto na sua composigdo, que se
baseia em ligagdes quimicas entre os ligantes hidroxido e os ions metalicos nas diregdes
cristalograficas a e b, e nas for¢as intermoleculares que mantém as lamelas empilhadas e coesas
na direcdo ¢, a ponto de sobrepor a grande diminui¢ao da entropia (AsS < 0) envolvida na

formacao do cristal anisotropico (E.2.6).
AtG = AtH — T AsS E.2.6

onde

Af[—lE Z AI_Ii = AI_IR .= ( AI—IR, intralamelar+ AI_IR, coesdo interlamelar ) +...
i
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Conclui-se que a entalpia de rede dos cristais formados seja grande devido aos fatores
de estabilizacdo do cristal tanto da formagao da lamela quanto da coesdo destas ao longo do
eixo basal.

Diferentes metodologias para a obten¢do desses materiais ja foram reportadas.

2.3.1. Sintese por hidrdlise de oxido

M¢étodo semelhante também foi reportado como bem sucedido para a sintese de
hidroxinitrato de zinco,'’ lanca mio do equilibrio quimico formado entre 6xidos basicos e a

agua (EQ.2.2), e que em presenca de outros anions ha a formagao do HSL (EQ.2.3).

M0 (s) + H20 (1) = M"(OH); (s) EQ.2.2

MU0 (s) + H20 (1) + x/m A™ (aq) = MUY(OH)2 cAyw™ nH20 (s) EQ.2.3

Em presenga de espécies anidnicas, esse equilibrio pode ser alterado, levando-se a
formacao dos hidroxissais, que ocupam uma parcela de posigdes cristalograficas dos ligantes
hidréxido, em um fendmeno chamado substitui¢do isotopica. Esse método ¢ bastante utilizado

para a sintese de hidroxissais de zinco, como as diferentes fases de hidroxissulfatos de zinco®>%¢

e fases do hidroxissulfato cloreto de zinco.>*?+2>-158

2.3.2. Sintese por adi¢do de hidroxido

Considerando-se que os hidroxissais sao formados seguindo-se a reagao quimica da
EQ.2.1, pode-se esperar que a adi¢do de HO™ no ambiente de reagdo leve a formacao desses
materiais. Em valores altos de pH, contudo, acredita-se que se obtenha como produto apenas

Zn0."’

2.3.3. Sintese por interdifusdo de aménia em meio aquoso

Para se obter a formagao lenta e controlada de HO™ no meio, pode-se langar mao da

159,160

metodologia de interdifusdo de amonia em meio aquoso, a qual se baseia na criacao de

uma atmosfera rica em amonia gasosa que, ao se difundir da atmosfera a uma solucao aquosa
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gera o ion hidroxido por conta do seu equilibrio com a dgua, agindo como base forte de Lewis

(e de Bronsted-Lowry) (Figura 6).

Figura 6. Mecanismo esquematizado do equilibrio quimico entre a aménia e a agua.

V\
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A formagao lenta do anion hidroxido no meio, favorece a reacao de formacgdao do
hidroxissal na presenca dos outros componentes no ambiente (EQ.2.1) de maneira lenta,
levando ao favorecimento do crescimento de poucos nucleos dos cristais, no lugar da formagao

de um grande niimero de nucleos, que crescerao pouco.
2.3.4. Sintese pela hidrolise de acetato

Diferente do método mais citado de sintese de HSLs, que envolve a reagdo em estado
solido devido a adi¢ao de particulas de 6xidos, essa metodologia ndo leva a adigao de reagentes
solidos, ocorrendo a formagao do produto sélido a partir dos reagentes solubilizados no meio
aquoso — em forma de ions.

A formacao dos ions hidréxido para a precipitagdo do hidroxissal se da pela reagdo de
equilibrio do ion acetato no meio aquoso, atuando como base fraca de Lewis (mais precisamente

de Bronsted-Lowry), formando acido acético, pelo mecanismo da Figura 7.

Figura 7. Mecanismo esquematizado de formagao de hidroxido em meio aquoso pelo equilibrio do ion acetato
com a agua.

3 K
| . | C ~ . b e

O interessante desse mecanismo € que a constante de equilibrio basica do ion acetato,
Kb, que rege a reacdo para a direita, se mostra como uma fun¢do da temperatura, aumentando
com o aumento desta (Figura 8), e com isso deslocando o equilibrio quimico para a formagao

de hidroxido e acido acético.'®!
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Essa metodologia se mostra interessante porque, além de ocorrer em meio homogéneo
— apenas aquoso, sem solido —, ndo leva a geragao de intermediarios ou subprodutos
insoluveis, sendo o dcido acético um subproduto volatil que ¢ excluido da reagdo. Além disso,
uma vez o equilibrio do tampdo acetato ¢ atingido, impedindo a formacdo de mais fons
hidréxido, para a precipitagdo dos reagentes ainda dissolvidos, a adi¢cdo de mais acetato pode

ser feita para se continuar a reacao até que todo o reagente seja consumido.

Figura 8. Curva da constante de equilibrio de dissociagdo do acido acético em agua em funcao da temperatura.
Adaptado de Harned.'®!
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3. A QUIMICA DOS HIDROXISAIS LAMELARES DE ZINCO

Os HSLs de zinco sdo facilmente formados a partir dos ions zinco(Il) em agua com
baixas concentragdes de hidroxido, em presenca dos contra-ions de interesse. Sua estrutura
lamelar se baseia na fase do hidroxido de zinco lamelar.

O zinco(Il) forma espécies soluveis em agua muito facilmente em fun¢do do pH,
apresentando-se estavel como fon hidratado livre até valores neutros de pH'®* — formando o
>

aquacomplexo [Zn(OH2)s]"", de carater significativamente acido, devido ao seu pequeno raio

163,164 165,166

i6nico, de 88 pm e alta carga nuclear efetiva, que resulta em uma grande forga da
ligacdo coordenada da 4gua ao Zn>*. O aumento do pH diminui a atividade dos ions H3;O" do
meio, o que favorece ainda mais a reacao de hidrolise dos ligantes 4qua do complexo, levando
a formacdo de outras espécies: o cation soluvel [Zn(OH)(OHz)s]", os anions zincato solaveis
[Zn(OH)3(OH,)]” e [Zn(OH)]*, e o hidroxido de zinco Zn(OH), solido, ja bastante
estudado, 162-167-172

O Zn(OH)> ocorre apenas em uma faixa de pH otima, no qual coexiste com os ions
soliveis de zinco [Zn(OH)(OH2)]" e [Zn(OH)3(OH:)], apresentando dificil sintese, e
geralmente formando os hidroxissais lamelares.!6%!73

J& foram reportadas seis diferentes estruturas cristalinas conhecidas que o hidroxido de
zinco pode adotar, viz. a, B1, B2, 7, 6 e &.17+175 A fase mais comum e descrita, a e-Zn(OH),, ou
Zn(OH), (tipo p-cristobalita) é mais facilmente formada em solugdes aquosas basicas, na
auséncia (ou em baixas concentragdes) de outros anions. E formada por tetraedros do tipo
[Zn04]%, tal como ocorre no ZnO — o que o torna uma boa alternativa para a obtengdo do
semicondutor —, mas em uma estrutura cristalina ortorrombica.!’® J4 afase o é o Zn(OH),
lamelar, que ¢ formado por octaedros do tipo [ZnOs]'°

do politipo 1H de Ramsdell, com ¢ = b =3,194 A ¢ uma distancia basal d =c=4,714 A.'7 E

~ em uma estrutura cristalina hexagonal

facilmente obtida em presenca de contra-anions que se intercalam ou se ancoram na lamela,
formando entdo os hidroxissais, ou sais basicos, ja bem conhecidos.!”®!17

Ha estudos envolvendo o Zn(OH). sendo utilizado como substrato para a obtencdo de
ZnO nanoestruturado.>?*> Além disso, ja foi reportado Zn(OH), obtido por método de ablacio
a laser em placa de Zn metélico.'®’

A partir da estrutura cristalina do Zn(OH)> lamelar, tem-se seus andlogos HSLs, nos
quais ha a substituicdo dos ligantes hidroxido pelos ligantes dos hidroxissais (como no

hidroxicloreto de zinco, com o clorido ligado no sitio tetraédrico e no hidroxissulfato de zinco,

com o sulfato ligado no sitio octaédrico), ou por ligantes d4qua, com a intercalagdo dos contra-
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anions dos hidroxissais (como no hidroxinitrato de zinco, levando a formacao das estruturas ja
mostradas na Figura Sc, d e e. Como a maioria dos hidroxissais, os hidroxissais simples de
zinco (com apenas um anion intercalado ou ancorado), atuam como trocadores anionicos,
seguindo a tendéncia dos seus analogos HDLs, que possuem lamelas carregadas positivamente.
Contudo, HSLs mais complexos de zinco podem apresentar uma quimica diferente, possuindo
excesso de cargas negativas nas lamelas e podendo ser trocadores catidnicos, como no caso do

hidroxissulfato cloreto de zinco e sodio: a gordaita.

3.1. A MINERALOGIA DA GORDAITA E SEUS ANALOGOS

O maior exemplo de HSLs trocadores cationicos ¢ o mineral gordaita, de formula
quimica NaZn4(OH)sSO4Cl-6H>O, um hidroxissulfato cloreto de zinco e sddio de estrutura
romboédrica (grupo cristalografico de Fedorov P3, politipo 1R, na notacdo de Ramsdell)

descoberto em 1997 (Figura 9).'%!

Figura 9. Estrutura cristalina resolvida da gordaita, vista na dire¢do [100] e na dire¢@o basal [001].

Superestrutura CI-

b

Superestrutura SO~ Distincias
a intermetalicas

Ocorrendo na forma de mineral apresentando microcristais brancos ou fracamente

coloridos (com contaminagio de outros metais), '*! apresenta estrutura cristalina semelhante a
da brucita, com sitios octaédricos de ions divalentes de zinco formando a estrutura lamelar
principal, na qual cada fon °‘Zn*" se liga a seis ions OH". Contudo, uma parcela desses
octaedros se encontra vazia. Acima e abaixo desses sitios vazios, se encontram ions “Zn’" de
coordenagio tetraédrica. Os fons “'Zn?*, por sua vez, se ligam a trés ligantes OH™ e a um CI-
apical. Hawthorne e Schindler'®? denominam esse tipo de estrutura lamelar de “folhas

interrompidas decoradas” (decorated interrupted-sheet structure) pelo fato da “estrutura de
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brucita” ter octaedros vazios e dos ligantes estarem ligados aos sitios tetraédricos de forma
apical, “decorando-0s”, e os octaedros vazios estarem “interrompendo-a”’. Em alguns sitios
octaédricos da estrutura principal, ainda, ha uma falta de ligantes OH", que sdo substituidos por
SO4*", 0 que faz com que esse mineral nio esteja dentro da classificagdo de Louér, embora
pertenca a uma classificagdo entre o tipol e o tipo Ila, como visto na estrutura cristalina
resolvida do mineral (Figura 9).'%

A presenca dos ligantes Cl- e SO4* d4 a estrutura lamelar uma carga liquida total
negativa, havendo entdo a necessidade de se intercalar cations no espago interlamelar — papel
conduzido por ions sddio hidratados [Na(H20)s]", que sdo intercalados na forma de uma dupla
camada de ions. Essa complexa estrutura da gordaita se deve principalmente ao fato de o ion
Zn*" ser capaz de se coordenar tanto em simetrias O quanto em Tq'!'! Isso estd intimamente
relacionado com parametros energéticos que favorecem tal sistema para o cation Zn>".

A gordaita ocorre por processos geoldgicos em ambientes naturais formando
microcristais hexagonais frequentemente contaminados com cobre, niquel ou cobalto,
atribuindo cor aos cristais (Figura 10). Em ambientes urbanos e industriais esse mineral ocorre
principalmente pela oxidacdo do zinco metélico. Ela aparece frequentemente com seus minerais
andlogos de estrutura semelhante — embora ndo sejam trocadores cationicos. Esses minerais
sdo o hidroxissulfato de zinco — Zn4(OH)sSO4-nH20 —, cujas fases variam com o niimero » de
moléculas de dgua de hidratacdo (lahnsteinita com » = 3, namuwita com » = 4 e osakaita com
n =15); a simonkolleita ou hidroxicloreto de zinco — Zns(OH)3Cl>-2H2O —, a hidrozincita,
hidroxicarbonato de zinco — Zns(OH)s(CO3)2:2H20O, e o hidroxinitrato de zinco —
Zns(OH)s8(NO3)2:2H>0. A ocorréncia espontanea desses minerais ¢, principalmente fungao da
composi¢ao do meio, contudo, embora sejam analogos, as estruturas desses minerais nao sao
idénticas. Além dessas fases, outras metafases de hidroxissulfato de zinco ja foram reportadas,
com variacdes do numero de moléculas de dgua de hidratacdo no espaco interlamelar, sendo
obtidas tanto a partir da gordaita quanto a partir das outras fases.

Andlogos da gordaita com metais de transi¢ao diferentes do zinco também ja foram
reportados, como o caso da cobaltogordaita (ou thérésemagnanita, Figura 11)!3+1%5 de formula
ideal NaCos(OH)sSO4Cl-6H>0, sendo o analogo de cobalto da gordaita, embora ainda nao

tenha sido sintetizado.
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186,187

Figura 10. Fotografias e micrografia eletronica de cristais naturais de gordaita.

Figura 11. Fotografias de cristais de thérésemagnanita (avermelhados).!

A Figura 12 mostra com maiores detalhes as estruturas lamelares desses diferentes
andlogos, nas quais pode-se notar variagdes estruturais envolvendo as posi¢des dos diferentes
componentes. Todos esses minerais apresentam uma estrutura na qual os ions Zn estdo em
simetria aproximada a On e Tq. Esse tipo de estrutura, embora ocorra naturalmente nos minerais
de zinco, ndo aparece, por exemplo, no hidroxissulfato de cobalto,'!® cuja lamela principal é
formada apenas por octaedros (apenas On) de Co**, nem nos HSLs de niquel, embora ocorra no
hidroxicloreto de cobalto.!!*12418%190 Eqsa configuracdo se mostra, portanto, dependente das
energias resultantes do arranjo estrutural envolvendo o ligante, que estabilizard mais ou menos

as lamelas, e 0 metal, que assumira ou nao as diferentes geometrias.
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Figura 12. Representagdo esquematica das estruturas dos HSLs andlogos a gordaita ao longo dos eixos
cristalograficos a (visdo lateral) e ¢ (visdo superior): hidroxicloreto de zinco (simonkolleita, SMK)'! (a), e
hidroxissulfato de zinco (osakaita, OSK)'*? (b). As moléculas de 4gua intercaladas foram omitidas para melhor
visualizacdo.

(a)

p— b ' Distancias

intermetalicas

Distancias
intermetdlicas
Superestrutura SO,*~

Quando se compara a gordaita com a osakaita, se vé que nela ha a inser¢do de sodio,
que ¢ uma espécie quimica [4acido] de carater duro do ponto de vista da definicdo de
Pearson.!”*!** Com isso, h4, no balango das energias das intera¢des que mantém as lamelas
coesas ao longo do eixo cristalografico basal ¢, a adicdo de forcas eletrostaticas que formam
“pontes” que conectam as lamelas, além das for¢as de van der Waals e interagdes de hidrogénio,
que regem a coesao das estruturas das fases ndo-trocadoras cationicas.

Nessas figuras, a geometria das células unitarias desses materiais (hexagonal) é descrita
em termos dos losangos. Vale lembrar que hexagonos regulares podem ser descritos por 6
triangulos equilateros truncados, ou 3 quadrilateros equilateros — losango, rombo, ou

superficie rombica.
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Pode ser percebido na estrutura da osakaita Figura 12, que como uma analogia se
entende a gordaita como um material baseado na estrutura da osakaita que intercala cloreto de

sodio (EQ.3.1):

Zn4(OH)6SO4 + NaCl — NaZn4(OH)SO4C1 EQ.3.1

E possivel notar na Figura 12 que os metais do dominio intralamelar estio ordenados
ao longo do espago distanciando-se um do outro formando padrdes hexagonais na ordem de
3 A. Contudo, os padrdes dos metais ao longo do espaco niio representam o todo do material,
ndo sendo, portanto a célula unitaria. Os ions intercalados SO4*~ e CI", e com ele os atomos de
©7Zn?*, também se organizam em um reticulo, também hexagonal, maior, formando uma
superestrutura cristalina que, por sua vez, representa o cristal todo quando ¢ aplicada a ele uma
opera¢ao de translagdo ao longo do espago, se referindo, portanto a célula unitaria do material
lamelar. Os parametros de rede dessas superestruturas frequentemente se mostram como
multiplos dos reticulos metalicos por um fator /. Isso ¢ visto na equacao E 3.1 genericamente,
na qual o parametro de rede da célula unitaria (superestrutura) @’ ¢ igual ao parametro de rede

do reticulo dos metais a multiplicado por um fator f.

a=fa E.3.1

Isso é visto na simonkolleita , com a’=2a,'” e nos hidroxissulfatos de zinco, com
a’=+Ta, que pode ser visto na Figura 12.'°> Esses reticulos sdo o que permitem a
caracterizacdo desses materiais por meio da técnica de difragdo de elétrons (SAED), cujas
projegdes no espaco reciproco (R73) fornecem as medida dos parametros de rede dos reticulos
mostrados, ao longo das lamelas.

Superestruturas nao podem ser confundidas com super-redes (supercells), que se
referem a qualquer outra forma de se definir um cristal a ndo ser pela célula unitéria, através de
qualquer outra célula maior que a célula unitaria que represente o cristal por meio da operacao
de translagdo.!?61%8

Estudar a estrutura cristalina desses HSLs permite a compreensao de que a organizacao
dos 4atomos nesses materiais obedece certo padrdo, em uma “arquitetura molecular logica”.!”

Para se criar novos materiais com certas propriedades fisico-quimicas desejadas, langa-se mao

da engenharia de cristais fim de gerando novos compostos cristalinos by design a partir do
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conhecimento dessa “arquitetura molecular”, que depende de fatores de grande importancia tais

como liga¢des de hidrogénio e ligagdes coordenadas.?*02%°

3.2 A REATIVIDADE QUIMICA DOS HIDROXISSAIS DO TIPO GORDAITA

A existéncia de minerais com tanta versatilidade como os HSLs do tipo gordaita cria
uma grande curiosidade acerca do assunto, visto que HSLs sdo conhecidos trocadores anidnicos
(alguns cationicos) o que abre o leque de possiveis aplicagdes. Muitos estudos podem ser feitos
adaptando-se o que ja se sabe sobre trocadores anidnicos, como trocas desses cations
interlamelares e anions apicais por espécies distintas com outras fungdes, como corantes,
polimeros, marcadores etc.

Ja foram reportadas na literatura algumas variagdes de composigao sintéticas, como no
trabalho mais recente da gedloga bulgara Tsveta Stanimirova* que realizou com sucesso trocas
catidnicas das espécies interlamelares catidnicas (originalmente Na") por K", NH4*, Ca?', e Sr**,
assim como as trocas anidnicas do C1~ apical dos sitios “’Zn** por Br", estudando os minerais
por difratometria de raios X e por microscopia eletronica de varredura, além de analise
térmica.?* Nesse trabalho, ela também descobriu que ha uma inter-relagdo entre os analogos da
gordaita (hidroxissulfatos e hidroxicloreto de zinco), conseguindo realizar modificagdes
estruturais de cristais de namuwita, transformando-a em gordaita (com Na®, K*, Ca*" e St
intercalados) e em simonkolleita. Percebeu, contudo que o tratamento da namuwita com LiCl
leva a formagao da simonkolleita e ndo a gordaita com Li intercalado como seria o produto
esperado. O ion Mg?" também nio foi intercalado, levando ao mesmo produto (foi sugerido que
isso se deva a habilidade de hidratacao desses ions, que impede a reagao).

A transformacdo e inter-relagdo entre diferentes fases de materiais lamelares ndo ¢

novidade, visto os trabalhos de Khaldi ez al.,?%

que relatou o aparecimento de diferentes fases
(com e sem metais intercalados) em funcao da lavagem do material. Alguns mecanismos para
as reagdes de troca (transformac¢dao em estado so6lido) nos materiais lamelares ja foram
propostos. Um deles, envolvendo trocas de espécies intercaladas (ndo-ancoradas), ilustra que a
troca anidnica exige modificagdes dinamicas das distancias interlamelares (aumentando ou
diminuindo) de forma sucessiva entre as lamelas, a partir de diferentes pontos de inicio de
reacdo ao longo do cristal. >’

Trabalho semelhante ao da gedloga bulgara também foi publicado recentemente no
nosso grupo de pesquisa, no qual HDLs trocadores cationicos também foram sintetizados e

caracterizados.?%®
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H4, nos HSLs de zinco, sitios nos quais o ion metalico (Zn?>") se encontra em geometrias
octaédricas ou tetraédricas, e isso interfere intimamente nas suas propriedades fisico-quimicas.
Nessas situagoes, ele pode ser interpretado como um composto de coordena¢do no qual o &tomo
central, o zinco(II), atua como 4cido de Lewis, ligado aos ligantes OH™, ou O*  por meio de
ligacdes coordenadas, formando os octaedros ZnOg € os tetraedros ZnO4 (na osakaita) e ZnO;Cl
(na gordaita e na simonkolleita).

Pode-se descrever os efeitos das geometrias tetraédricas e octaédricas em termos da
teoria do campo cristalino (TCC), e da teoria do campo ligante (TCL) com base na teoria do
orbital molecular (TOM).

Segundo essas teorias, as fungdes de onda y dos orbitais de simetria d de um atomo
sofrem distor¢des e perda de degenerescéncia ao se aproximarem dos ligantes, que sdo, pela

TCC, considerados como pontos com carga negativa. Essas distor¢des se devem a repulsao

intereletronica por conta do potencial do campo elétrico E dessas cargas, que atua em func¢do
da posicao delas no espago, V(x,y,z). Os efeitos desses campos sdo diferentes, portanto para os
6 ligantes no octaedro, que mostram um campo elétrico mais forte, e para os 4 ligantes no
tetraedro, que resulta em um campo mais fraco, com menor desdobramento como mostra a
Figura 13, muito embora o pardmetro de desdobramento do campo cristalino também seja fungao
da natureza dos ligantes, na série espectroquimica, na ordem do aumento da for¢a do campo,

na qual estdo destacados os ligantes importantes neste trabalho:!'*’

[<Br <S* SCN < CI'<NO; <N;3, F <OH < 0> <H20 <NCS"~
< CH3CN <NH3 <NO; CN-<CO

Nos compostos de coordena¢do com ions de metais de transi¢ao, esses desdobramentos
se mostram muito importantes devido a faixa de energia na qual os valores de Ao e de At se
apresentam, frequentemente na faixa de energia dos fotons visiveis, o que dao a esses
compostos suas cores, em funcao da sua configuracgio eletronica. Além disso, o conhecimento
mais profundo dessas teorias, somado com a Teoria de Grupos, ajuda a entender mais da
reatividade desses materiais, assim como seu comportamento frente a radiacao eletromagnética,

com todas as aplicagdes envolvidas.
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Figura 13. Desdobramento dos orbitais d devido as repulsdes intereletronicas de simetria esférica, do campo de
simetria Oy ¢ do campo de simetria Tq.
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Nessa figura, o valor de Fo, parametro de Slater-Condon referente as repulsdes das
cargas em simetria esférica, devido a parte radial de y, se assemelha ao parametro de Racah 4.
A reatividade desses compostos, pode ser melhor explicada pela TCL, com os termos
da TOM, que interpreta o orbital molecular, [¥), — e a ligagdo quimica formada nos compostos
de coordenacdo — como a combinagdo linear dos orbitais atomicos |y;) dos a&tomos envolvidos
(E.3.2), que ¢ intimamente relacionada a integral de sobreposi¢do Sjj, definida na equagao

E.3.3.199’209_211

)= ) E3.2

J
+00
Sij = (yilv;) = fff v, w;drdydz E.3.3

Como resultado da combinagdo linear de dois orbitais atdmicos ¢ a formagdo de dois
orbitais moleculares, um de carater ligante, estabilizante, e outro de carater antiligante, com
carater mais desestabilizante que o orbital ligante consegue estabilizar.

A aplicacdo dessa teoria na TCC leva a teoria do campo ligante, que estuda a formacao
dos orbitais moleculares nos compostos de coordenagao.

Os diagramas de orbitais moleculares qualitativos dos sitios octaédricos e tetraédricos
nos hidroxissais de zinco podem ser construidos levando-se em consideragdo os termos da

Teoria de Grupos, que permite a combinagao linear de orbitais de mesma simetria.
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Faz-se entdo a combinagdo linear dos orbitais 3d, 4s e 4p do atomo central com a
combinacdo linear dos orbitais de simetria ¢ do ligante, considerando ligagdes simples,
resultando diagrama de orbitais moleculares da Figura 14 para os sitios octaédricos, e da
Figura 15 (com suas constantes ¢j normalizadas, representando seu tamanho no espago) para

os sitios tetraédricos com ligantes o-doadores, tal como o hidroxido e o aqua.

Figura 14. Diagrama de orbitais moleculares dos sitios octaédricos nos hidroxissais lamelares com ligantes
o-doadores.
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Figura 15. Diagrama de orbitais moleculares dos sitios tetraédricos nos hidroxissais lamelares com ligantes
o-doadores.
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O ligante 4qua ¢ um ligante de campo intermedidrio quando ligado a ions metalicos
divalentes, presente no meio da série espectroquimica, considerado apenas um ligante o-doador,
ndo podendo doar mais elétrons devido a carga positiva que adquire ao doar o primeiro par

eletronico na ligagdo coordenada o, contraindo os orbitais p, diminuindo a sobreposi¢cdo com
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os orbitais d do metal, Sp-4, €, com isso, diminuindo a possibilidade de doagdo ao atomo metalico
central, além de ndo possuir orbital vazio para a possibilidade de retrodoagao, nao podendo ser
um acido-z.

De fato, ¢ essa caracteristica que faz acidos de Lewis modificarem o pH do meio onde
se encontram, pela forte ligagdo ¢ formada pela coordenacdo do ligante 4qua e acimulo de
carga positiva no atomo de oxigénio, o que enfraquece a sobreposi¢ao dos orbitais relativos a
ligagdo O—H, e diminui a densidade eletronica entre os dois atomos, enfraquecendo a ligacao e
permitindo a dissociag¢@o mais facilitada do proton ao meio, acidificando-o. Isso pode ser visto
nos graficos de densidade eletronica de mesma isosuperficie para a molécula de agua e para o
Zn*" coordenado ao ligante OH, (Figura 16), calculados por DFT, onde pode-se ver uma falta
de densidade eletronica entre o atomo de oxigénio e hidrogénio, além de uma leve deformacao
na densidade eletronica no dtomo de oxigénio na dire¢do do Zn?". O mesmo raciocinio ¢é
aplicado para os modos vibracionais de estiramento da ligagdo O—H em moléculas de agua

ligadas a acidos de Lewis, que torna essas vibragdes menos energéticas.

Figura 16. Graficos da densidade eletronica da molécula livre de agua (a), do aduto de ligante aqua ligado a um
ion zinco(II), mostrando alto carater ionico na ligacdo quimica e diminuicao de densidade eletronica na ligagao
O-H (b).

() (b)

O ligante clorido, contudo, aparece no comego da série espectroquimica, se referindo a
um ligante de campo fraco. O CI', além de ser um ligante o-doador mostra um raio i6nico
bastante grande e uma nuvem eletronica bastante polarizavel, com um grande valor da integral
de sobreposicao Spa, dos seus orbitais p, de simetria e, permitindo, portanto, a ligacdo quimica
com os orbitais d(e) do centro metalico, que com o ligante aqua se mantinha como orbitais ndo
ligantes. Isso da ao clorido a caracteristica de ligante z-doador, ¢ modifica o diagrama de
orbitais moleculares, diminuindo o valor de Ar, como ¢ de se esperar de um ligante de campo
fraco (Figura 17). Frequentemente populado, esse orbital, anteriormente ndo ligante (1e), passa

a adquirir um carater mais antiligante (2¢*), o que também pode refletir a for¢a da ligagdo M—
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Cl. Além disso, diferencas nas formas dos orbitais atobmicos do metal poderiam ser esperadas
devido ao abaixamento da simetria Tq, no tetraedro regular de MOs ao tetraedro distorcido do
MOsCl (Csv), embora essa modificagdo ndo seja tdo importante no diagrama de orbitais
moleculares, sendo a principal diferenca a participagdo dos orbitais z(e) na ligacdo quimica,
que, com os ligantes de campo mais forte (Figura 15, orbitais moleculares 1e), apresentavam-
se como nao-ligantes.

Embora os diagramas qualitativos consigam dar uma ideia bastante completa dos
fendmenos eletronicos envolvendo os compostos de coordenagdo, apenas resultados
quantitativos, resultados de métodos ab initio com os autovalores que satisfagam a equagao de
Schrodinger para o sistema, ou métodos semi-empiricos parametrizados, podem dar maior
exatiddo quanto aos valores de energia E dos orbitais moleculares.?***!2

O entendimento desses diagramas permite uma maior compreensao dos fenomenos
espectroscopicos presentes nos HSLs, auxiliando, por exemplo, na atribuicdo de espectros
eletronicos, pelas transicdes no campo cristalino, envolvendo os orbitais eg € t2¢ (e € t2 para os
tetraedros) em fun¢do do estado de oxidacdo do metal de transi¢do, ou pelas transi¢cdes de
transferéncia de carga como MLCT ou LMCT, que também ocorrem nesse tipo de material e

apresentam grande importancia nas suas aplica¢des fotocacataliticas.?!3!4

Figura 17. Diagrama de orbitais moleculares dos sitios tetraédricos nos hidroxissais lamelares com ligantes 7-
doadores.
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A reatividade envolvendo a posi¢ao apical dos sitios tetraédricos, que pode ser ocupada

tanto pelo ligante 4qua quanto pelo ligante clorido nas fases dos hidroxissais de zinco OSK,
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SMK e GOR, pode ser completada pela teoria dos &cidos e bases duros e moles
(HSAB).193194199.215-219

A dureza (absoluta) de uma espécie quimica, 7, seja ela uma base ou um acido, com
certa energia do estado fundamental em fung¢do do ntimero de elétrons E =f{N), pode ser

definida a pela equacio E.3.4.!%*

(a%)z P E.3.4

onde Z ¢ o nimero atdomico do &tomo em questdo, u € o seu potencial quimico — u = (OE/ON)z

— e y ¢ a eletronegatividade de Mulliken (E.3.5)

_ (OE\ _ I+ Eg
X__(W)Z__’u - E.3.5
. [—Eqae
)

onde / ¢ a energia de ionizagdo, e FE,. ¢ a afinidade eletronica. Com essas equagdes, €
graficamente possivel se construir um diagrama de energia que diferencie espécies duras de

espécies macias (Figura 18).

Figura 18. Definicdo de dureza e de maciez em termos da diferenca de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO."”
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Lavando-se em consideracao, ainda, o teorema de Koopmans, que interpreta as energias
dos orbitais de fronteira com os valores de afinidade eletronica e energia de ionizacao (E.3.6 ¢

E.3.7). Isso d4& a interpretacdo uma linguagem mais proxima da teoria do orbital

molecular, 14199
Enomo =-1 E.3.6
Erumo = —Fae E.3.7

Observa-se pela a expressdo matematica para a polarizabilidade a, (E.3.8), que espécies
quimicas com diferenga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO (E¢, E.3.9) baixa refletem

em espécies bastante polarizaveis.

3 1 3 1 31
= = = |= E.3.9
* I—FEq¢ \/ELUMO — Exomo \/Eg

.+ E¢ = Erumo — Enomo = 27 E.3.9

Espécies mais macias, portanto, t€m maior facilidade de ter sua nuvem eletronica
distorcida por campos elétricos, e favorecem ligacdes covalentes, enquanto espécies mais duras
nao mostram grandes modificagdes na densidade eletronica e tendem a fazer ligacdes i0nicas,
tais como as vistas entre o Zn>" e os ligantes hidroxido nas lamelas dos hidroxidos e hidroxissais
lamelares.

Segundo a HSAB, sabe-se que acidos duros formam ligagdes fortes com bases duras
(por ligacdes de alto carater i0nico — alto Eg), e dcidos macios se ligam mais fortemente a
bases macias (por ligagcdes covalentes, visto a proximidade dos orbitais HOMO e LUMO —
(Figura 18 e Figura 19).

O zinco(Il), assim como os outros ions divalentes dos metais da primeira série de
transi¢do apresentam-se como acidos duros, por conta do seu pequeno raio idnico e alta carga
positiva. Nos hidréxidos, HSLs e HDLs, o ambiente de coordenacdo em volta dos ions
metalicos rico em ligantes HO™, bases duras, faz com que o carater das ligagdes que compdem
as lamelas se mostre mais i6nico que covalente, por conta das interagdes das bases duras com

os acidos duros. Esse ambiente mais i0nico ndao permite com que a densidade eletronica dos
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jons M?* seja distribuida ao longo do material lamelar, mantendo-se concentrada no atomo, o

que aumenta a sua dureza.

Figura 19. Diagramas de orbitais moleculares envolvendo ligagdes entre espécies duras (ligag@o idnica) e
espécies macias (ligacdo covalente).
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No esquema da Figura 19 ¢ possivel ainda ver que héd proximidade entre as energias
dos orbitais moleculares (V) e as dos orbitais originais (j) em adutos acido-base duros de
Lewis, enquanto que em adutos acido-base macios essa proximidade ¢ menor. Vale lembrar
aqui que quanto maior a proximidade energética de um orbital molecular com um de seus
orbitais originais, maior ¢ o valor da contribuicdo c¢;j deste orbital final (E.3.2). Isso se traduz
em uma maior semelhanga entre ¥ e yj, e portanto maior densidade eletronica (proporcional a
[P, E.3.10, segundo a interpretacdo de Born'*’) nos atomos, com maior carater idnico na

ligagdo quimica. Isso também pode ser visto na Figura 16.

+o00
NP = () = f f f oy drdydz £3.10

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para as espécies macias, que apresentam orbitais
moleculares com energias menos proximas das energias dos orbitais originais, resultando em
densidades eletronicas nao-localizadas nos atomos, o que se mostra como uma boa ilustragao
do efeito nefelauxético, com menores repulsdes intereletronicas, e ligagdes quimicas com maior
carater covalente.

Pode-se concluir, portanto que as ligagdes presentes nos materiais estudados

apresentam-se, em ordem de forca de ligagdo:

M-OH > M-OH; > M-CI”
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Isso certamente influencia nas propriedades do sélido, tal como reatividade e capacidade

de troca idnica.
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4. O PROCESSO DIADOCHY E SEUS EFEITOS NO CAMPO CRISTALINO DOS
HIDROXISSAIS LAMELARES

Ainda levando em consideragdo a reatividade dos HSLs, acredita-se que as reacdes de
troca ndo acontecam apenas nos espacos interlamelares, mas que também seja possivel a troca
de espécies intralamelares.

Conhecido como o método de troca catidnica intralamelar que ocorre nos HDLs e HSLs
trocadores aniénicos,® o processo diadochy ¢ definido pela mineralogia e quimica de minerais
como uma reacao de substituicao isomorfica, sendo a “substitui¢do de um ion ou um atomo em
uma rede cristalina em particular”.?*° E um processo pouco favorecido em ambientes de baixa
atividade i6nica, sendo promovido em situacdes de grande concentracao dos ions substituintes
e dependente de varios fatores, tais como temperatura da reagdo, a disponibilidade do ion
substituinte, assim como seu raio, carga e estrutura eletronica relativos ao seu par diadochico.
Como um exemplo, em estruturas de olivinas, ions de Fe*" podem substituir completamente os
ions de Mg?" (par Mg**/Fe*").220

No processo diadochy, € possivel a entrada de um metal da solugdo no dominio
intralamelar, envolvendo a saida de um metal de mesma valéncia, em um processo que leva em
consideracdo a temperatura de equilibrio quimico (energética), carga idnica, raio i6nico e
estrutura do par diadochico (diadochic partners), e a disponibilidade da espécie substituinte.??%
223 Portanto, pode-se esperar que o processo diadochy seja uma boa alternativa para a producio
de materiais do tipo gordaita com outros metais divalentes no dominio intralamelar. Um
exemplo de aplicagdo imediata desses materiais seria a obtengdo de catalisadores, nos quais os
metais dopantes estariam distribuidos na superficie dos 6xidos obtidos pds calcinagao dos
HSLs. Essa propriedade ¢ de dificil obten¢ao pelos métodos tradicionais de formagao de 6xidos
devido a ocorréncia da agregacdo das particulas resultantes, o que deixa os metais dopantes
menos disponiveis nas superficies.

Para se compreender as reagdes diadochy nos hidroxissais lamelares € preciso entender
um pouco melhor cada espécie substituinte nos pares diadochicos estudados.

Os ions utilizados neste trabalho para se realizar a reagao diadochy se tratam de cations
divalentes de metais da primeira série de transi¢ao, com as configuragdes eletronicas, segundo

o principio de Aufbau:

Mn?*: 1522522p%35?3p°3d°
Co?": 15%25%2p%3523p53d"
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Ni**: 15225%2p%3523p%3d8
Cu?": 15225%2p%3523p°3d°
Zn**: 15%2572p03523p03d",

Todos esses ions compartilham a mesma classificagdo quanto a acidez de Pearson em
HSLs, e tém valores de raio i6nico semelhantes (Tabela 4). Isso faz deles bons candidatos a
pares diadéchicos de sucesso com o Zn>* (Zn**/Cu**, Zn**/Ni**, Zn*'/Co** e Zn*'/Mn*")),
principalmente visto o conhecimento do carater i6nico das ligagdes M—OH™ que compdem as
lamelas dos HSLs. O par diadochico Zn**/Fe’+ nio foi utilizado devido a sua baixa estabilidade

em solucdes aquosas em atmosferas nao-inertes.

Tabela 4. Raios ionicos dos ions divalentes utilizados em pm.*

N° de coordenacao Mn Co Ni Cu Zn
4 58 55 57 60
6 67 65 69 73 74

*Fonte: Shannon & Prewitt'3-164

Nao foram reportados mecanismos definidos para a substituicdo diadochy até o
momento. Contudo, um ponto importante a ser levado em consideragdo para se pensar na
possibilidade dessas reagdes de substituicao ¢ a disponibilidade dos sitios substituiveis, assim
como a energia de ativagdo necessaria para que ela ocorra.

Os ions zinco(II) presentes nos hidroxissais a serem substituidos se encontram estaveis
nas suas posi¢des cristalograficas, e estima-se que a energia necessaria para tira-los dessas
posicdes, que por definicdo sdo as mais estaveis por estarem em um cristal, seja muito grande.
Seria necessario, portanto, um meio com potencial quimico grande o suficiente para que o zinco
se torne mais estavel fora do cristal que dentro, e que assim, na saida do zinco, o ion substituinte
possa se alocar no defeito criado no cristal. Espera-se, contudo, que esse efeito ocorra de forma
concertada, visto a semelhanga dos pares diadochicos. Além disso, outros fendmenos de difusao
devem ser levados em consideracao visto que as lamelas no interior das particulas ndo estdo em
contato com a solucao.

As diferentes configuragdes eletronicas dos ions metélicos envolvidos nos pares
diadochicos deste trabalho promovem a mudanca da cor, devido as suas transi¢cdes

caracteristicas de campo cristalino (Figura 20).



68

Algumas dessas configuragdes eletronicas sao ainda passiveis de serem desdobradas em
diferentes estados eletronicos, que dao origem as suas diferentes transicoes eletronicas (Figura
21). As tabelas de caracteres dos grupos de ponto envolvidos neste trabalho se encontram no

Anexo II.

Figura 20. Diagramas de desdobramento de campo cristalino octaédricos e tetraédrico para os ions divalentes de
zinco (a), cobre (b), niquel (c), cobalto (d) e manganés (e).
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Figura 20. Diagramas de desdobramento de campo cristalino octaédricos e tetraédrico para os ions divalentes de
zinco (a), cobre (b), niquel (c), cobalto (d) e manganés (e). (continuacao)

() E Mn?* A

K Oy, T,

Figura 21. Diagramas de estados dos ions de configuragdo d® em campo octaédrico (a) e d’ em campos octaédricos
(b) e tetraédricos (c).
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Langando-se mao da Teoria de Grupos, pode-se realizar a analise da probabilidade de

essas transi¢des ocorrerem como bandas de grande intensidade ou ndo. A probabilidade de
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transi¢des eletronicas de um orbital (ou estado eletronico) wo a um wr e as intensidades das
bandas de absor¢do dessas transi¢des ¢ proporcional a integral do momento de transi¢ao M
(E.4.1), sendo ela permitida se a relacao M * 0 for satisfeita. Essa relagdo esta relacionada ao

momento de dipolo elétrico de transi¢do Au # 0.

+o0
W= [ vt g vz = (o 7 b EAl

Em termos da Teoria de Grupos, essa regra de selecio pode ser descrita como o produto

das representagdes de simetria de yr, 11, € wo, que devem conter necessariamente a representagio

irredutivel totalmente simétrica do grupo de ponto do sistema estudado (cf. Anexo III):
() ® () ® () 3 A

sendo que o operadorﬁ se transforma, em funcdo do grupo de ponto em questdo, em:

Fazendo-se a andlise para as transi¢des do fon d® em simetria octaédrica com as
transi¢des permitidas por spin, na Figura 21a, sio 3Tag < 3Azg, 3Tig < 3Asg, € *Tig(P) < 3Asg,

tem-se
A2 @ Tiu ® *Tog=A1 +E+T1 + T2
M @ Tiu ® *Tig=A2 +E+T1 + T2
Percebe-se que a transi¢do para o estado >Tag se mostra orbitalmente permitida, por

conter a representacdo totalmente simétrica. Contudo, a transi¢io aos estados *T1g sdo proibidas

por Laporte, e espera-se que essas bandas se mostrem pouco intensas.
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O mesmo raciocinio pode ser seguido para os sistemas envolvendo outras configuragdes
eletronicas e em outros efeitos de campo. Comparando-se essas transi¢des eletronicas no campo
cristalino com o diagrama de orbitais moleculares dos sitios octaédricos nos hidroxissais
(Figura 14), por exemplo, pode-se ter uma ideia melhor das transigdes eletronicas em um
espectro de absorcao (Figura 22). Pode-se perceber que quanto maior a distancia entre os

estados iniciais e finais, maior ¢ a energia do foton absorvido mostrado no espectro de absorgao.

Figura 22. Desdobramentos dos niveis de energia dos orbitais moleculares, configuracdes eletronicas e estados
eletronicos e relagdo das transigoes eletronicas entre os estados eletronicos no campo cristalino e sua comparagao
com as transi¢oes de transferéncia de carga MLCT e LMCT, e atribui¢do dessas transi¢cdes nos espectros de
absorgao.

Abs.

Ligantes

M2+

Ligantes

O sucesso das reagdes diadochy podem ser, portanto, confirmadas pela técnica de
espectroscopia eletronica, na qual as bandas podem ser atribuidas em funcdo das espécies

substituintes.
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5. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo ¢ o estudo da dinamica de sintese, da caracteriza¢ao
e da reatividade de compostos baseados nos hidroxissulfatos de zinco viz. a gordaita — de
formula quimica NaZns(OH)sSO4Cl-6H,0O — e osakaita —Zn4(OH)sSO4-5H2O —, além da
obtencdo de analogos desses materiais baseados em outros metais de transicao.

Para atingir os objetivos gerais acima, citam-se como objetivos especificos deste

trabalho:

> estudar as diferentes rotas sintéticas para producao dos hidroxissulfatos de zinco:

gordaita e osakaita;

> estudar a dependéncia de minerais precursores na formagao dos materiais;
> estudar a dependéncia da concentracdo de ligantes na formacao dos materiais;
> estudar a possibilidade de utilizar as reagdes diadochy para a preparagdo dos materiais

analogos baseados em outros metais de transi¢ao;
> estudar o comportamento dos materiais produzidos quando submetidos a tratamentos
térmicos; e

> estudar a reatividade dos materiais lamelares produzidos.
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6. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho, diferentes métodos foram utilizados para se estudar a obten¢ao das fases
dos HSLs de zinco do tipo gordaita e seus analogos, a fim de se conhecer melhor a quimica
envolvida na formacao deste material.

Todos os reagentes foram utilizados sem tratamentos adicionais de purificacdo. De
maneira geral, os reagentes e solventes que foram utilizados nesse trabalho foram de grau
comercial ou analitico (Reatec, Sigma-Aldrich, Synth Vetec). Foi utilizada dgua destilada ou
desionizada nos procedimentos experimentais.

Todas as etapas de Purificacdo ¢ Secagem foram seguidas da mesma forma (Figura
23). A purificagao dos produtos se deu por meio da lavagem dos produtos com 75 ml de agua
destilada em regime turbulento em um tubo de centrifuga. Ap6s a lavagem, a suspensao
resultante foi centrifugada em 4500 rpm por 5 min. Esse procedimento foi feito 3 vezes. A
secagem do produto final foi feita deixando-se o so6lido secar em dessecador a temperatura
ambiente, para que nao houvesse perda de moléculas de 4gua de hidratagdao. Todos os materiais,

quando secos, mostraram interessante susceptibilidade a eletricidade estatica.

Figura 23. Metodologia de purificag¢ao e secagem dos produtos sintetizados neste trabalho.

Agua destilada

Centrifuga
X vezes

4500 rpm, 5 min @

T,

amb

Solido
purificado

75 ml

6.1. SINTESE DA GORDAITA POR MEIO DA HIDROLISE DO OXIDO DE ZINCO
(SINTESE CLASSICA)

Sendo a sintese mais reportada, chamada aqui de sintese cléssica, a sintese se deu
adicionando-se 0,0123 mol de ZnO a um béquer com 50 ml de uma solucdo aquosa de
0,015 mol ZnSO4 e 0,045 mol NaCl. A reagdo foi mantida em agitacdo constante por 180 h a
temperatura ambiente. Para se sintetizar a osakaita, o mesmo método foi seguido, contudo com

a auséncia de NaCl. A Figura 24 ilustra este método. Os sélidos formados foram chamados de
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GOR-ZnO e de OSK-ZnO ¢ foram purificados e secos para posteriores analises. Uma amostra
de OSK-ZnO ainda imida foi estudada por PXRD.

Figura 24. Metodologia de sintese da gordaita (a) e da osakaita (b) por meio da hidrélise do 6xido de zinco.

(a) (b)

ZnO
Necl
7
- >
|
) 180h > 180h
Purificagdo Purificacdo
\ — amb i \ @J amb
| e — | —
e
Secagem
Taamp 0SK-ZnO imido
GOR-ZnO

T,
M 0OSK-ZnO =b /" Secagem

O mesmo procedimento foi seguido para uma sintese de gordaita trocando-se as fontes
dos ions. Nesse procedimento, 0,0123 mol de ZnO foi adicionado a um béquer com 50 ml de
uma soluc¢do aquosa de 0,015 mol ZnCl; e 0,022 mol Na>SO4 a fim de se manter a concentracao
de cations do método classico. Essa amostra que foi chamada de GOR-ZnOi, foi purificada e
seca para posterior analise.

Essa metodologia também foi seguida para se estudar como a reagdo se da em diferentes
concentragdes de cloreto. Para isso, 0 mesmo procedimento foi seguido, com 0,0123 mol de
ZnO em uma solucao de 50 ml de 0,045 mol de ZnSO4. A Tabela 5 mostra as concentracdes
de NaCl utilizadas nas diferentes reagdes.

Os solidos obtidos dessas reagdes foram purificados e secos para serem analisados.

Tabela 5. Quantidades de substancia de NaCl utilizadas para o estudo do andamento da sintese da gordaita pela
hidrélise de ZnO.

Reacio n(NaCl) / mol
I 0,001
11 0,015
1T 0,030
v 0,045

\ 0,100
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Amostras de GOR-ZnO foram também utilizadas para se estudar o efeito da lavagem
na conversao da gordaita em osakaita pela remog¢ao do NaCl intercalado pela dgua destilada.
Para isso, os produtos das reacdes com diferentes concentracdes de NaCl foram lavados pelo
método de purificagdo descrito previamente, contudo com o procedimento de lavagem repetido
por 10 vezes. Os sélidos resultantes foram entdo secos a temperatura ambiente para posterior

analise.

6.2. ESTUDO DE CONVERSAO DA OSAKAITA EM GORDAITA

Para se realizar esse estudo, 0,30 g (0,547 mmol OSK ~ 0,547 mmol *'Zn—-OH>) de
amostras previamente sintetizadas de OSK-ZnO foram adicionados a 50 ml de solugdes
contendo diferentes concentragdes de NaCl, a fim de se estudar o comportamento da osakaita
frente a diferentes razdes Cl/OHbzjigada 4 lamela (Tabela 6). As dispersdes dos solidos foram
colocadas em agitagdo por duas semanas a temperatura ambiente. Os so6lidos resultantes do

procedimento foram lavados e secos para posterior analise (Figura 25).

Tabela 6. Quantidades de NaCl em gramas adicionadas nas diferentes reagdes para se estudar a conversdo da
osakaita em gordaita.

Reacio CI'/OH: mnaci1/ g
I 0,010 0,0032
II 0,33 0,011
I 0,66 0,021
v 1,00 0,0320
v 1,50 0,0485
VI 2,00 0,0646

Figura 25. Metodologia para a reagdo de conversao da osakaita previamente sintetizada a gordaita pelo tratamento
com diferentes concentragdes de NaCl.

E]
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6.3. SINTESE HIDROTERMAL COM ACETATO

Para se sintetizar a gordaita pelo método hidrotermal em presenga de acetato de zinco,
em um erlenmeyer contendo 50 ml de agua destilada foram adicionados 0,1 mol de
Zn(CH3CO2)2, 0,045 mol de NaCl e 0,015 mol de ZnSO4-7H20. A mistura foi entdo aquecida
em estufa a 80 °C por 3 dias. O sélido resultante, chamado de GOR-OAce, foi purificado e seco

a temperatura ambiente para ser analisado (Figura 26).

Figura 26. Metodologia para a sintese da gordaita pelo método hidrotermal em presenga de acetato de zinco.

Zn(OAc),

= Purificagao ;

72h
T=90°C

o [ ) Tomb
Analises l GOR-OAc ) Secagem

6.4. SINTESE DA GORDAITA POR ADICAO DE HIDROXIDO

Para se estudar a sintese da gordaita por meio da adi¢ao de hidréxido, a 100 ml de uma
solugdo aquosa contendo 0,015 mol de ZnSO4-7H>0 e 0,045 mol de NaCl adicionou-se, gota a
gota, uma solugdio de NaOH 0,5 mol-dm™ e aliquotas foram retiradas em diferentes valores de
pH (Figura 27). Os so6lidos retirados nas aliquotas foram purificados e secos para serem
analisados.

Esse método foi utilizado, também, para se estudar o comportamento do Mg?*, do Ni**
e do Co?*, seguindo-se 0 mesmo procedimento, contudo trocando-se 0 ZnSO4 por 0,015 mol do

sulfato do cation de interesse.
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Figura 27. Metodologia para o estudo do comportamento dos ions metalicos frente a adi¢ao de hidroxido de sédio.
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6.5. INTERDIFUSAO DE AMONIA EM MEIO AQUOSO

Foram seguidos dois métodos que utilizam sintese de hidroxissais pelo mesmo
fendmeno de interdifusdo de amoénia (difusdo de amonia a uma solucdo a partir de uma

atmosfera de NH; gasosa).'>”!" Ambos foram utilizados e comparados (Figura 28, Tabela

7).

> Adaptando-se a sintese de de Haan'*’, em um béquer de 250 ml contendo cerca de
180 ml de dgua adicionou-se, com cuidado, 20 ml de uma solugdo de concentracao 0,5 mol-dm™
3 de ZnSO4 e 1,5 mol-dm™ de NaCl no fundo do recipiente. Esse béquer foi alocado em um
dessecador o qual continha outro béquer com 100 ml de uma solugdo 3,0 mol-dm™ de amonia
aquosa. O dessecador foi fechado, de modo a criar uma atmosfera rica em NH3 gasosa. Apds
5 dias de reagdo percebeu-se a formacao de solidos no fundo e nas paredes do béquer contendo
os ions metélicos, além disso, notou-se que a cor da solu¢do concentrada no fundo do béquer,

inicialmente, passou a se difundir pela solugdo aquosa ao longo dos dias.

> O método de Louér?** foi utilizado como descrito, com 20 ml de uma solugdio com 1,0
mol-dm de ZnSOsa, € 3,0 mol-dm~ de NaCl. A concentra¢do da solucdo de amodnia aquosa foi

de 2,0 mol-dm™.

Os solidos obtidos dessas reagdes foram purificados e secos a temperatura ambiente

para serem posteriormente analisados.
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Tabela 7. Quantidades de substancia utilizadas nos diferentes métodos sintéticos por interdifusao de aménia em
meio aquoso.

Reagente Reacfio de de Haan Reacad de Louér
M'SO, 0,5 mol 1,0 mol
NaCl 1,5 mol 3,0 mol
H,O 20 ml 20 ml
NH; (aq) 3,0 mol-dm™ 2,0 mol-dm™

Figura 28. Metodologia utilizada para o estudo da interdifusdo de amdnia em meio aquoso.
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6.6. REACOES DIADOCHY

As reacdes de substituicdo para a obtengdo de HSLs do tipo gordaita com outros metais
divalentes foram feitas tratando-se as amostras de GOR-ZnO e OSK-ZnO previamente
preparadas por meio da sintese com ZnO dispersas em solugdes aquosas contendo cloretos ou
sulfatos dos metais Ml a serem substituidos, onde M = Mn, Co e Ni para as reagdes com a
gordaita e M = Mn, Co, Ni e Cu para a osakaita. Para a troca, a solugdo de metais foi preparada
de modo que a concentragdo de ions metélicos fosse 3 vezes superior a quantidade de Zn?" nos
solidos cristalinos originais. Para se evitar a intercalacio de cations M na GOR-ZnO, foi
adicionada ao meio de reag¢do uma quantidade de NaCl 10 vezes superior a quantidade de Na*
intercalado no material original a fim de se manter um baixo potencial quimico para a reacao
de intercalacdo com os novos cations. A Figura 29 ilustra a metodologia aplicada para as
amostras de GOR-ZnO. Para a osakaita, o mesmo procedimento foi seguido, contudo com a
auséncia de NaCl e com cobre(I) como cation substituinte. Além disso, para as amostras de
OSK-ZnO, nio foram utilizados sais de cloreto como fontes de M';; mas apenas sulfatos dos

ions metalicos.
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As dispersoes foram colocadas em erlenmeyer e postas em agitagao por 2 semanas, a
temperatura ambiente, percebendo-se, ao longo da reacao, mudangas significativas de cor nos
primeiros 2 dias.

Os solidos coloridos obtidos foram purificados e secos a temperatura ambiente para

serem analisados.

Figura 29. Metodologia aplicada para o processo diadochy com gordaita como material inicial.
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Analises
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7. METODOLOGIAS DE CARACTERIZACAO

7.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE PO (PXRD)

As medidas de difracao de raios X de p6 foram feitas em um difratdmetro Shimadzu
(modelo XRD-6000) com tubo de cobre com uma corrente de 20,0 A e tensao de 40,0 kV;
movendo o gonidmetro de 3 a 70 ® a uma velocidade de 2 °/min a um passo de 0,02 °. As
amostras foram preparadas pingando-se uma dispersdo aquosa dos solidos a serem analisados
em um substrato de vidro e secagem ao ar, promovendo a orienta¢do preferencial dos cristais
lamelares sobre o substrato, de forma a expor suas reflexdes basais.

Para os célculos de distancia basal e identificagdo dos planos de difragdo e seus
multiplos nos difratogramas de raios X, foi utilizada a Lei de Bragg (E.7.1), onde n ¢ a ordem
de difracdo, d ¢ a distancia interplanar do pico, 8 é o angulo de difracdo e 1 € o comprimento de
onda de emissdo de raios X, considerando a média ponderada das emissdes Kai e Kar do d&tomo
de cobre: A(KaCu) = 1,5418 A. Para se realizar os calculos, buscou-se sempre o pico de maior

valor de n referente a um plano cristalografico.

nA =2d-senf E.7.1
ndx (send)! m

Essa equacdo mostra que o valor de d é inversamente proporcional a senf, ou seja, a
intercalacdo de espécies maiores que as originais (aumento de d) leva ao aparecimento ou

deslocamento de picos de difragdo para valores menores de 26.

7.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As analises de FTIR forma realizadas em um espectrofotometro BOMEM Michelson
MBI100 pelo modo de transmitancia utilizando-se pastilhas de brometo de potassio (KBr)
previamente aquecido a 100 °C por 24 h. As pastilhas foram preparadas em uma prensa
contendo KBr e cerca de 1 % (m/m) das amostras a serem analisadas, sob uma pressao de
aproximadamente 8t. Os espectros foram obtidos acumulando-se 32 varreduras de 400 a

4000 cm™!, com resolucdo de 4 cm™'.
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7.3. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA, VISIVEL E
INFRAVERMELHO PROXIMO POR REFLECTANCIA DIFUSA (DR-UV/VIS/NIR)

Os espectros eletronicos na regido do ultravioleta/visivel/infravermelho préximo com
refletdncia difusa para as amostras no estado solido foram obtidos em um espectrofotdmetro
UV/VIS/NIR Cary 100 Bio. Para isso, uma pequena quantidade e amostra foi macerada e
alocada no porta-amostras de teflon do equipamento e os espectros foram obtidos na regido de
800 a 200 nm, com lampadas de tungsténio e de deutério. Os espectros foram construidos pela

225,226

funcdo de Kubelka-Munk para a refletdncia, a qual ¢ proporcional a absorbancia, em

fun¢@o do comprimento de onda dos fotons refletidos.

7.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE RAIOS
X POR DISPERSAO DE ENERGIA (MEV E EDS)

Pingou-se uma dispersao diluida dos materiais em uma fita dupla face condutora de
cobre e as amostras foram secas ao ar. Apos a aquisicao dos espectros de EDS, as amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro por sputtering e as micrografias foram obtidas.
Para as amostras contendo cobre em sua composicao, foi utilizada uma fita de carbono para se
comparar os resultados com e sem cobre do porta-amostras.

Quanto a espectroscopia de raios X por dispersao de energia, as emissoes respectivas de
cada atomo nos espectros obtidos foram indicadas nomeando-as quanto ao elemento que emitiu
o foton de raios X e quanto ao tipo de transicao eletronica responsavel pela emissao. Os picos
referentes as emissdes aparecem nos espectros de EDS em fungdo das respectivas energias
desses fotons, que sdo conhecidas e podem ser interpretadas como as “impressoes digitais” do
elemento que a emite por se tratar de um fendmeno quantico e caracteristico do determinado
elemento.

A intensidade das emissoes € variavel em fun¢do do tipo de atomo e ¢ utilizada apenas
para se comparar atomos de mesma espécie. Atomos mais leves como H, He e Li nio mostram

transicdes eletronicas de cerne (core) e portanto ndo sdo analisados por essa técnica.

7.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO E DIFRACAO DE ELETRONS
EM AREA SELECIONADA (MET E SAED)
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As micrografias de MET em campo claro foram obtidas em um microscopio eletronico
de transmissao JEOL JEM 1200EX-II, com resolugao de 0,5 nm, com uma tensao de 120 kV.
As amostras foram dispersas em etanol e pingadas sobre o grid (porta-amostras) de cobre
recoberto com um filme de carbono amorfo e secas em dessecador a 0,5 bar.

Os calculos das medidas de distancias nos espectros de difracdo de elétrons em area
selecionada, do espago reciproco para o real, foram feitos com a metodologia mostrada no
Apéndice I, no final desde documento, utilizando ouro como padrdo para os calculos dos

parametros de rede ndo-basais.

7.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria das amostras soOlidas foi realizada em um analisador
termogravimétrico PerkinElmer TGA 4000, sob ar sintético de 50 ml-min~! entre 30 e 1000 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C-min .

Os graficos de DTG foram construidos pela derivada da curva termogravimétrica

m = f(1(t)) em relagdao ao tempo.

7.7. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA POR PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE

Para a quantificagdo dos elementos presentes nas amostras por ICP-OES, os so6lidos
foram dissolvidos em solu¢do aquosa — com agua deionizada ultra pura, com resistividade
p = 18,2 MQ-cm (tipo I ASTM)*” — contendo 1,0 % (v/v) de HNO; e analisados em triplicatas
em um espectrometro ICP-OES Thermal Scientific iCAP 6500 com visdo axial simultanea. Os
dados obtidos foram tratados por meio do software ThermoiTEVA Analyst versao 1.2.0.30,
tendo os valores médios foram utilizados para se estimar a férmula dos compostos,

normalizando-se os valores a formula tedrica.

7.8. ANALISE DE MODOS VIBRACIONAIS POR SIMULACAO A NIiVEL TEORICO DE
TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A fim de se obter base comparativa em dados teéricos nas discussdes deste trabalho,
calculos de quimica tedrica foram realizados por meio do pacote de programas de calculos ab

initio e outros métodos modernos>'? de estrutura eletronica ORCA,?*23° versdo 4.2.1. Os



&3

calculos foram realizados a nivel semi-empirico B3LYP,?*!*2 com conjunto de fun¢io de bases
tripla-{ de Karlsruhe?** def2-TZVP?**, com a aproximagcdo de tratamento de forgas de dispersdo
D3,% além da aproximagio semi-empirica de resolugdo da integral de Coulomb RIJCOSX.?*
Também langou-se mao da ferramenta disponibilizada pelo ORCA de aproximagao das fungoes
de onda em seus grupos de ponto.

O input utilizado na maioria dos calculos numéricos rodados para se obter os valores de
energia e de modos vibracionais no ORCA, onde os pardmetros em negrito foram substituidos,
sendo X, Y e Z os 4tomos do sistema, com as suas posigdes nas coordenadas do tipo xyz, g ¢ a

carga total do sistema e 28+1 ¢ a multiplicidade de spins eletronicos total., foi:

! B3LYP D3 def2-TZVP SP NUMFREQ USESYM RIJCOSX def2/J

soutput
print [P_ReducedOrbPopMO L] 1
print[p mos] true
print[p basis] 5

end

* xyz q 28+1

X Xx xy xz
Y Yx Yy Yz
Z Zx Z v Z z

O valor aproximado dos autovalores (£j) da equacdo de autovalor de Schrodinger

(E.7.2), e os orbitais se referem as autofuncgoes |l/lj) calculadas pelo método de energia em ponto

unico (single point, SP) foram utilizados para serem comparados com as medidas deste

trabalho.
Hly) = E; ly;) E.7.2
Para a criagdo das figuras presentes nesse trabalho, como as representagdes

esquematicas tridimensionais e orbitais atdmicos ¢ moleculares, foram utilizados os softwares

de visualizacdo tridimensional de modelos estruturais, renderizacdo de dados volumétricos
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(voxels), interpretagdo de dados de fungcdo de onda e morfologia de espécies quimicas

Avogadro®* versio 1.2.0, GMolden®*® e VESTA*® versio 3.4.6.

7.9. DESCARTE E TRATAMENTO DE RESIDUOS

Todos os descartes dos processos de sintese foram alocados em recipientes apropriados
para posterior destinagdo. Descartes de solugdes aquosas com ions metalicos dissolvidos foram
tratadas com adicdo de base para a precipitagao dos respectivos hidroxidos e centrifugados para

a separacao dos sélidos, a fim de se reduzir o volume de descarte.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO: SINTESES DA GORDAITA E SEUS ANALOGOS

8.1. SINTESE CLASSICA DA GORDAITA E OSAKAITA

O método de sintese dos hidroxissulfatos de zinco mais reportado (tanto da gordaita
quanto da osakaita) é o utilizado no trabalho de Stanimirova,* que envolve a reagdo de
hidratagdo do ¢xido de zinco na presenga de ZnSO4 e NaCl por 120 h a temperatura ambiente.

Durante o estudo, a gordaita foi sintetizada diferentes vezes com sucesso, o que mostra
que o método ¢ de fato reprodutivel. A sintese, contudo, leva a formag¢do de uma impureza

cristalina, que foi identificada como osakaita, a fase penta-hidratada do hidroxissulfato de

zinco.>>138

A Figura 30 mostra os difratogramas de raios X da amostra de gordaita sintetizada pelo

método de hidrdlise de ZnO, e compara com o resultado da sintese da propria osakaita.

Figura 30. Difratogramas de raios X dos solidos gordaita e osakaita sintetizados pelo método de sintese por
hidrélise de ZnO em presenca dos ligantes.
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Nos difratogramas da Figura 30 ¢ possivel ver que os produtos formados sao de fato
materiais lamelares, como visto pelos picos de difragdo intensos em valores baixos de 260
referentes aos planos (00/), como ja explicado na §7.1. A amostra de gordaita sintetizada
apresenta uma distincia basal dooz = 13,0 A, o que condiz com o j4 reportado para gordaitas
naturais e sintéticas.’>2>2>183 Além desses picos, ainda neste difratograma é possivel se notar
um pico de difragcdo de baixa intensidade proximo a 26 = 10 °, que ¢ indexado ao plano (001)
da osakaita®® — hidroxissulfato de zinco penta-hidratado — que no tem capacidade de troca
catidnica, com distancia basal menor doos = 10,9 A devido a auséncia de espécies [Na(OHz)s]*

intercaladas. Esse pico de difragao pode ser comparado com o difratograma da amostra pura de
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osakaita sintetizada. Essa impureza de osakaita na amostra de gordaita ¢ frequentemente
observada em sinteses envolvendo esse método e se apresenta como um subproduto. Ainda no
difratograma da osakaita sintetizada, estdo indicados os picos (kkl)s referentes aos parametros
da superestrutura formada na rede cristalina da osakaita, como visto na §3.1.

Apos lavagens frequentemente observa-se que este pico referente a osakaita aumenta de
intensidade. Isso pode estar relacionado com a exclusio do cation Na® interlamelar,
concomitante com a saida de CI™, levando a formacao da osakaita (Zn4(OH)sSO4-5H>0). Isso
mostra que o processo de purificagdo da gordaita sintetizada leva a obtencdo de uma fase
impura. O método de sintese da gordaita utilizado, com a hidrélise de ZnO, contudo, tem como
possiveis subprodutos os sais de ZnCl, ZnSO4, NaCl e NaxSO4, que sdo soliveis em meio
aquoso e portanto ndo necessitando de varias lavagens para purificacdo para sua remog¢ao do
sistema. A sintese de andlogos da gordaita com espécies menos soluveis, contudo, podem levar
a uma insuficiéncia na purificagcdo do produto, visto que pouca lavagem nio os removera e
promovera a conversao da gordaita nos andlogos nao trocadores cationicos. Esse estudo ¢é
melhor detalhado na §8.2.

Além dos subprodutos citados, pode-se esperar que a presenga do ZnO, reagente solido
adicionado, seja mantida. Para se avaliar a presen¢a de cristais de ZnO no sélido resultante,
comparou-se também os difratogramas de raios X da gordaita sintetizada com o do ZnO
utilizado como reagente.?* Os difratogramas (Figura 31) ndo mostram picos de difragdo em
angulos e intensidades semelhantes, o que sugere que todo o ZnO foi consumido na sintese,
além disso, os picos nessa regido de 26 puderam ser indexados,'®* o que sugere, novamente o
sucesso da sintese — ainda considerando a presenca de impurezas de osakaita na gordaita
sintetizada, cujos picos ndo se encontram intensos nessa regidao do difratograma.

Além disso, analisando-se os produtos acompanhando as sinteses a cada 24 h, é possivel
se notar que a partir do 3° dia de reagdo se vé€ diferengas minimas entre o produto da aliquota e
o produto final (do 5° dia), sugerindo que o tempo de reagao possa ser menor. Uma andlise de
aliquota dessa reacao ao longo do tempo pode ser interessante para avaliar melhor o tempo de
reacao ideal.

A Figura 32 dispde as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das

particulas do sélido produzido na sintese da gordaita.
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Figura 31. Difratogramas de comparagdo, focando em maiores angulos, entre o sélido resultante da sintese da
gordaita e o ZnO reagente.
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Figura 32. Micrografias obtidas por MEV em diferentes magnificagdes de objetiva (a); MET (b) e espectro de
SAED (¢) das particulas de GOR-ZnO sintetizadas pelo método da hidrolise do ZnO.

As imagens mostram que as particulas resultantes apresentam uma morfologia
hexagonal, com aproximadamente 2 um de didmetro, embora muitos cristais se mostrem
avariados — irregulares ou arredondados —, provavelmente por conta do regime de agitagao
no qual foram submetidos enquanto sintetizados, o que pode comprometer a sua cristalinidade

— tanto no processo de nucleagdo, na formacao do cristal per se, quanto no seu processo de

crescimento.?*!
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Pode-se observar na imagem de MET e no espectro de SAED (Figura 32) que, embora
a particula mostre morfologia arredondada, como visto nas imagens de MEV, seu espectro de
SAED mostra que se trata de um monocristal, que mostra um padrdo de difracdo caracteristico
de uma proje¢do de uma rede cristalina hexagonal. Os pardmetros de rede calculados para a
superestrutura (indicada pelo hexagono menor na proje¢ao no espaco reciproco do SAED)
mostram a = b = (8,26 + 0,05) A, coincidentes com os valores reportados na literatura para a
gordaita de sodio.'®* O valor de (3,15 +0,01) A foi obtido para a distancia entre os metais
(hexdgono maior mostrado na Figura 32c¢). Esse valor também esta de acordo com ja reportado
para o Zn(OH),.!'”” A relacdo obtida entre os pardmetros de rede da superestrutura (que ¢ a

célula unitaria do cristal) e da disposicao dos metais na lamela também foi obtido, sendo um

fator de /7 na gordaita — ja explicado na §3.1.'%

No difratograma de raios X da osakaita na Figura 30 ¢ possivel observar um pico de
difracdo que ndo pertence a familia (00/) — visto que o angulo 26 no qual aparece ndo ¢
multiplo de 8,14 °. Descobriu-se que esse pico (em 26 = 12,69 °, marcado com asterisco, €
d = 6,98 A) aparece apenas na amostra seca, e desaparece na amostra umida, o que pode ser
visto no difratograma da OSK ainda umida na Figura 33a, na qual se percebe ainda leve
assimetria no pico basal, o que se refere a uma estrutura turbostratica, refletindo a cristalinidade
inferior do material imido comparado ao seco. A desordem do alinhamento nas estruturas
lamelares, caracteristica de uma estrutura tridimensional turbostratica, leva a impossibilidade
de detecgao da superestrutura cristalina por PXRD.

Na Figura 33b, ¢ possivel notar a semelhanca do espectro de EDS da osakaita e da
gordaita, exceto pelo pico referente ao atomo de Cl, que se mostra ausente no espectro da
osakaita. O pico caracteristico do Na também se encontra ausente, mas ocorre em regides de

baixa energia, onde hé sobreposi¢ao de outros picos.

Figura 33. Comparagdo dos difratogramas da osakaita em amostras secas ou ainda imidas (a), ¢ espectro de EDS
das amostras secas (b).
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Nesses difratogramas de raios X nao se v€ maiores diferengas entre as amostras umidas
ou secas, além deste pico que, a priori, se refira a uma fase cristalina de menor distancia basal.
Embora seja esperado, quando se trata de materiais lamelares, que nessa regido dos
difratogramas de raios X se encontre os picos referentes aos espacamentos € parametros de rede
¢, basais — visto que essas distancias sdo as de maior dimensao nesses materiais, € portanto
seus picos de difragdo se encontram em regides de menor 26, —, o pico marcado com asterisco
na Figura 33 pode ser atribuido ao pardmetro de rede a da célula unitaria da osakaita, que se
trata da superestrutura formada na lamela, marcada pela distancia entre os ligantes sulfato na
estrutura cristalina de hidroxissulfatos de zinco (Figura 12). Na literatura, esse pico mostra

intensidade muito baixa,'*?

além de nao aparecer em amostras de OSK-ZnO ainda umidas.
Sugere-se que seu aparecimento apenas ocorra em sistemas muito organizados, € que as
moléculas de d4gua de umidade atrapalhem a organizacao dos cristais ou impeca a detec¢ao dos
planos (100) do cristal pela técnica de andlise, talvez por orienta-los preferencialmente em
outras diregoes.

A analise de composicao quimica por ICP-OES (Tabela 8) mostrou que tanto o
GOR-ZnO quanto o OSK-ZnO mostram composigdes relativamente puras, que apresentaram

razdes molares proximas das formulas esperadas dos materiais:

Gordaita: NaZns(OH)SO4Cl s Zn:Na:S =4:1:1

Osakaita: Zna(OH)sSO4 s Zn:S =41

Tabela 8. Analise de composi¢do quimica por ICP-OES pela razdo molar dos componentes em relagdo a
quantidade de Zn medida das amostras de gordaita e osakaita sintetizadas pelo método classico com hidrolise de
ZnO. *A quantidade de Zn foi normalizada a razao de 4,000.

Espécie quimica Gordaita Osakaita
GOR-ZnO Teorico OSK-ZnO Teérico
Na 0,858 1,000 — —
S 1,011 1,000 1,051 1,000
Zn 4,000* 4,000 4,000* 4,000

Percebe-se na composi¢do da GOR-ZnO um desvio do valor tedrico esperado. Isso
provavelmente se deve a contaminacdo de osakaita na amostra, ja evidenciada pelos
difratogramas de raios X para a amostra, resultando em uma razao molar para o sddio inferior

a esperada, visto que a osakaita ndo tem capacidade de intercalar espécies catidnicas. Ainda
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242 sugere-se

levando-se em consideracao a facil contaminagdo de sodio em analises quimicas,
que se todo so6dio medido se referir a gordaita, em razao estequiométrica de 1:1, ha no produto
da sintese de gordaita pelo método classico a formagdo de 14,2 % de osakaita como
contaminante; nimero que tende a crescer em funcao do processamento de lavagem do produto
de sintese.

Ainda na andlise de composi¢do quimica, o espectro de EDS da OSK-ZnO sintetizada
(Figura 33b) se diferencia do espectro da GOR-ZnO (Figura 36) pela auséncia do sinal de
EDS caracteristico do 4&tomo de cloro, em 2,6 keV. Os sinais caracteristicos de cobre aparecem
devido ao porta-amostras de cobre metalico. Analisando-se a morfologia dos materiais obtidos
pela sintese classica pode-se notar, nas micrografias de varredura da Figura 34, que clas se
mostram como aglomerados de particulas de aproximadamente 5 um de diametro, com hébito
lamelar, que pode ser visto pela sua tendéncia ao empilhamento. As imagens de varredura e de
transmissd@o mostram que algumas particulas sugerem formatos hexagonais, esperados para o

material.

Figura 34. Micrografias obtidas por MEV (a), por MET (b) e espectro de SAED das particulas de osakaita
sintetizadas pelo método com ZnO.

O espectro de difragdo de elétrons (Figura 34¢) mostrou que o material lamelar formado

apresenta alta cristalinidade e parAmetros de rede a = b = (8,20 £ 0,03) A, o que vai ao encontro
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dos valores ja reportados pela literatura para o hidroxissulfato de zinco, de aproximadamente
8,30 A, variando-se entre as fases tanto de osakaita (triclinica, P1), namuwita (trigonal, P3) e

sintética (triclinica, P1), como neste trabalho.!*¢19224 Oy

seja, esse tipo de analise ndo ¢
interessante para a diferenciac@o das fases de hidroxissulfato de zinco, visto que ela caracteriza
estrutura cristalina da lamela — perpendicular a [00/] — e que, nessas espécies, ¢ idéntica,
variando-se apenas o grau de hidratagdo i.e. o nimero de moléculas de agua intercaladas, que
os faz variar apenas as distincias basais dos materiais.

A imagem de MET (Figura 34b) mostra também que ha pequenas particulas espalhadas
pelas particulas maiores, o que sugere que se trata de fragmentos dos cristais que surgiram pelo
processo de quebra das bordas, pela agdo mecanica do agitador magnético.

Com base no ja reportado mecanismo eletroquimico de formacdo da gordaita,'
sugere-se que essa sintese ocorra por meio da hidrolise do ZnO em meio aquoso (EQ.8.1)
levando a formagdo de Zn(OH); lamelar (com estrutura da brucita) em um equilibrio quimico
com baixa constante K, visto a dificuldade de se obter o sélido de hidroxido de zinco, e, a partir
da formacao deste, segue-se o equilibrio quimico de troca entre os ligantes OH™ e as espécies
H,0, CI, Na" e SO4>, formando entio os HSLs com suas estruturas decoradas, com o
aparecimento dos sitios de zinco em geometria tetraédrica. As equagdes quimicas que
descrevem os equilibrios entre os ions presentes € o hidréxido de zinco lamelar estdo descritas
pelas EQ.8.2 (simonkolleita, hidroxicloreto de zinco), EQ.8.3 (hidroxissulfato de zinco) e
EQ.8.4 (gordaita, o hidroxicloreto sulfato de zinco). Dependendo da fase cristalina formada, o

grau de hidrata¢io do hidroxissulfato de zinco pode ser n = 2,° 3,2** 4,192 oy 5.14

ZnO (s) + H20 (1) = Zn(OH); (s) EQ.8.1

5 Zn(OH); (s) + 2 CI” (aq) + H20 (1) = Zns(OH)sClo-H20 (s) + 20H" (aq) EQ.8.2

4 Zn(OH): (s) + SO4* (aq) + n H20 (1) = Zna(OH)¢SO4-nH,0 (s) + 20H (aq) EQ.8.3

4 Zn(OH): (s) + Na* (aq) + CI” (aq) + SO4* (aq) + 6 H,O () =
= NaZns(OH)sSO4Cl1-6 H2O(s) + 2 OH™ (aq) EQ.8.4

A fim de se obter analogos da gordaita e da osakaita com outros metais divalentes, foram

realizadas as mesmas reagdes mas trocando-se o Zn>" por Mg?* (com NaCl, MgSO4 e MgO) e
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Ni** (com NaCl, NiSO4 e NiO). Contudo, essas rea¢des ndo resultaram na formacdo de
materiais lamelares. As sinteses envolvendo Mg?" mostraram difratogramas de raios X com
picos de baixa intensidade, embora semelhantes aos padrdes de difragcdo da brucita. Ja o produto
da sintese com Ni** mostrou somente sinais de difracio diferentes do NiO, o que significa que

este nem chegou a reagir. Isso pode ter a ver com a estabilidade dos reagentes e de suas

245 em

estruturas cristalinas. O ZnO apresenta estrutura cristalina hexagonal, de wurtzita,
enquanto o NiO tem estrutura cristalina ctbica.?*®**” Tais resultados podem estar relacionados
com as diferentes facetas desses cristais sejam expostas, o que reflete diretamente na sua
reatividade.?** 2% O estudo das energias dos planos cristalograficos e das superficies dos cristais
¢ importante e pode explicar a conhecida dureza do diamante, pela dificuldade de se fraturar
seus planos cristalinos. Inclusive, pode explicar qual grupo de planos ¢ mais ou menos passivel
de clivagem.>* Esse método ndo pdde ser seguido com outros metais divalentes como o calcio,
o manganés e o cobalto, dada a insolubilidade do CaSOys e a instabilidade e/ou alto custo dos
oxidos divalentes de Mn e Co.

O perfil de decomposi¢ao térmica da GOR-ZnO (Figura 35) mostra uma curva

conhecida para o comportamento térmico da gordaita, com 4 eventos térmicos de perda de

massa, como mostrado pelos picos da DTG.?

Figura 35. Medidas de TGA/DTG da amostra de GOR-ZnO.
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Devido a presenga de d4gua de umidade e a incerteza sobre o exato nimero de moléculas
de 4gua de hidratagdo intercaladas, deve-se tomar os valores dados pela curva
termogravimétrica e normalizé-los a féormula tedrica da gordaita anidra: NaZn4(OH)sSO4Cl,
que teoricamente se referiria a massa ao final do primeiro evento térmico. A Tabela 9 mostra

esses valores corrigidos e correlaciona aos respectivos eventos térmicos. Analisando-se o valor
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de Amnom. para o evento térmico I, de desidratagdo, comparando-se a massa de 100 % do
material umido com 100 % da massa do material de féormula anidra, encontra-se que a amostra
contém 3,61 % menos dgua do que seria esperado para a gordaita, cujas moléculas de agua
intercaladas reflete em 17,26 % de sua massa. Esse pequeno desvio pode estar relacionado com
a contaminagdo de osakaita, que € por si mesma menos hidratada que a gordaita, e portanto a
fragdo de osakaita na amostra de GOR-ZnO ndo contribui tanto para a liberacao de agua que
uma amostra pura o faria. Os valores de perda de massa encontrados para os eventos térmicos

na degradacdo dessa amostra se mostram semelhantes aos ja reportados na literatura.?

Tabela 9. Valores de massa corrigidos ao longo da decomposicdo térmica da GOR-ZnO a férmula anidra gordaita.
* A massa de agua foi calculada comparando-se o 100 % da amostra tmida ao 100 % da férmula anidra.

Evento térmico mexp | Y Mnorm. | Yo Amnorm. | %
I 83,34 100,0 16,66*
II 74,94 89,93 10,08
111 68,46 82,14 7,78
v 62,12 74,54 7,61

O evento térmico I, que ocorrem na regido entre 30 e 190 °C, se refere a perda de agua
de umidade — adsorvida nos cristais — e ao inicio das reacdes de desidratacdo, com a perda
das moléculas de agua intercaladas. Essas reacdes de desidratacdo ocorrem nessa regido de
forma discreta, com a exclusdo de uma molécula por vez, conforme ja reportado por
Stanimirova, com o auxilio de um espectrometro de massas acoplado ao equipamento de analise
térmica para a detecgdo e identificacdo das espécies volateis formadas nos eventos térmicos ao
longo do processo de decomposi¢io térmica.>*?% Essas reacdes de desidratacio levam a
formacdo de materiais lamelares de menor espagamento basal, com metafases com menos
moléculas de 4gua intercaladas que as fases estaveis encontradas na natureza.”®> A equacio

quimica EQ.8.5 ilustra o fendmeno.

A
NaZn4(OH)sSO4Cl-6H20 (s) — NaZn4g(OH)sSO4Cl-(6—x)H20 (s) +x H20 (g) EQ.8.5

O evento nimero 11, cuja alta intensidade do pico de DTG se refere a uma reacao de alta
velocidade em um curto intervalo de aumento de temperatura — vale lembrar que a temperatura
da analise aqui ¢ uma fungdo do tempo, 7= f{r) —, se trata das reagdes de desidroxilacdo e
destruicdo da estrutura lamelar do hidroxissal, liberando como produtos 4gua em estado gasoso,

e formagdo de ZnO, de sais e oxossais de sulfato e cloreto de zinco e s6dio, como o ZnCl, o
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NaxZn(SO4)2 e 0 ZnO(SOs)2, € misturas de hidroxidos que ndo sdo decompostos nessas
temperaturas como o S-Zn(OH)CIL, o Zn(OH)2(SO4)a.

O terceiro evento térmico, que ocorre na faixa de temperatura entre 360 e 720 °C, ¢
atribuido as reagdes de perda do ligante clorido na forma de HCI e de CL2**® Nessas
temperaturas os hidroxidos mais resistentes se decompode liberando dgua e resultando em um
solido feito de mistura de 6xidos e sulfatos de zinco e s6dio.?

O evento final, préximo de 800 °C, se refere a decomposicao das espécies de sulfato,
resultando na liberacdo dos gases SO2 e Oz. Como produto final da decomposi¢do tem-se

principalmente os 6xidos e oxossulfatos cristalinos de zinco e sédio.*

8.1.1. Sintese da gordaita variando-se as fontes de ions

Quanto a sintese seguindo a metodologia da hidrolise de ZnO, mas trocando-se os
reagentes por NaxSO4 e ZnCly, na aqui chamada “sintese classica inversa”, ZnQOi, como
esperado, a troca dos reagentes ndo muda a composi¢ao do material final, como pode ser visto
quando se compara os espectros de EDS do so6lido formado pelo método classico (GOR-ZnO)
e o solido da sintese inversa (GOR-ZnOi) (Figura 36). Isso sugere que as razdes entre as
quantidades de anions Cl~ e SO4> e cations Na™ e Zn?>" ndo influenciam a sintese da gordaita.
Realizar esse estudo se mostra importante visto que a concentragdo de Na* é 3 vezes maior que
a de Zn®' na sintese classica (0,045 mol NaCl e 0,015 mol ZnSOu), o que significa que,
mantendo-se a razdo dos cations Na/Zn = 3, como descrito na metodologia cléssica de sintese,
ao se modificar o sal fonte desses ions de cloreto para sulfato de sodio e de sulfato para cloreto
de zinco, as quantidades dos anions no meio de reagdo sao modificadas. Isso resulta,
naturalmente, na formacao de um meio de reagao de composi¢ao diferente que a produzida no
método classico de sintese da gordaita. Comparando-se as quantidades de substancia resultantes
dos dois métodos, vé-se, na Tabela 10, que ha excesso de sulfato, e falta de cloreto, quando

comparados ao método classico.

Tabela 10. Comparacao das quantidades de substincia no meio de reagdo em fungao das fontes de ions utilizadas
nos métodos com hidrolise de ZnO e no método ZnOi, mantendo-se a razao da concentragdo de cations do método
classico. Valores medidos em unidades de quantidade de substancia, mol.

ZnO ZnOi

Na* 0,045 0,045
Zn** 0,015 0,015
CI 0,045 0,030

S04 0,015 0,022
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Nos espectros de EDS da Figura 36 pode-se notar que as intensidades dos picos
referentes as emissoes dos elementos presentes nas amostras, tanto da gordaita sintetizada pelo
método classico quanto pelo método com fontes trocadas ¢ semelhante, o que reflete nas
proporcdes desses elementos no material. Ambas as amostras mostram emissdes referentes aos
elementos esperados da formula quimica da gordaita NaZns+(OH)sSO4Cl. O pico caracteristico

do Na se encontra sobreposto na regido de baixa energia.

Figura 36. Espectros de EDS dos produtos de sintese da GOR-ZnO ¢ da GOR-ZnOi, com troca de fontes de
ions.
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Portanto, mesmo com concentragdes diferentes dos anions adicionados, a sintese da

gordaita ocorre como esperado, sendo possivel a sua obten¢do com diferentes fontes de ions.

8.1.2. Sintese da gordaita variando-se a concentracio de cloreto

Para se entender a dependéncia do crescimento dos cristais de gordaita em fungao da
composicao do meio, foram realizadas diferentes sinteses da gordaita pela metodologia classica
(com ZnO e ZnSO4), todavia com concentragdes variadas de NaCl. A Tabela 11 dispde as
quantidades de cada reagente utilizadas para as sinteses. A Reacdo d (marcada com dois
asteriscos) contém as concentragdes descritas no método classico da gordaita, descrito na se¢ao
anterior.*>?>!>8 Na Tabela 11 também se encontra uma coluna que relaciona a razio de cloreto
adicionado e a quantidade de substancia referente as moléculas de 4gua que estariam ligadas
aos sitios tetraédricos da gordaita sintetizada se estivesse livre de cloreto (informacdo que sera
utilizada posteriormente). Para se calcular os dados dessa coluna, considerou-se que todos os

4tomos de zinco adicionados sdo convertidos nos ions Zn>" do dominio intralamelar, e que 4
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desses ions adotam a geometria tetraédrica *“'Zn*", que se coordenam com os ligantes clorido

(gordaita) ou aqua (osakaita).

Tabela 11. Relagdes das quantidades de substancia dos reagentes adicionados em cada reacdo de sintese da
gordaita pelo método classico (de hidrélise de ZnO).

Reacio  n(NaCl)/mol  n(ZnSOs)/mol  n(ZnO)/mol Cl'/ OHzligada tet

a 0,001 0.1

b 0,015 2,19
¢ 0,030 0,015 0,0123 4,40
d ** 0,045 6,59
e 0,100 14,65

De carater exploratorio, as quantidades de Cl™ adicionadas foram escolhidas para se
estudar a facilidade com a qual a gordaita pode se formar quando em competicdo com os outros
hidroxissulfatos de zinco, com o cloreto como reagente limitante.

Os difratogramas de raios X normalizados da Figura 37 mostram que mesmo as
sinteses com quantidades baixas de NaCl adicionadas levaram a formacao da gordaita, com seu
pico basal caracteristico, marcado com (001)g, em 26, referente a sua distancia basal de 13,0 A,
o que reflete a sua espontaneidade de formacdo em presenga de cloreto, o que pode ser
relacionado a uma entalpia de rede bastante exotérmica. Mesmo assim, na amostra de menor
concentracdo de Cl7, na Reacdo a, embora a gordaita tenha se formado, houve uma formagao
majoritaria de osakaita, com seu pico basal, marcado com (001)o, mais intenso que o (001)g da
gordaita, com a conhecida distincia basal de osakaita, de 10,9 A. Além disso, nesse
difratograma da Reac@o a se percebem varios picos de difragcdo na regido 26 entre 15 e 35°, 0
que pode significar a presenca de reagentes mesmo apos a reagdo. As intensidades dos picos de
difragdo da osakaita e da gordaita podem ser comparadas por conta da semelhanca entre as suas
composi¢des quimicas, e, com isso, as suas propriedades fisico-quimicas como fator de
espalhamento de luz, o fator de estrutura, e a fungdo da densidade eletronica também sao
parecidos, o que faz com que as intensidades dos seus picos de difracdo sejam compativeis e
comparaveis.

Com o aumento da concentragdo de cloreto no meio de reacao, percebe-se a formagao
de fases bastante cristalinas e organizadas, que mostram os picos basais de até a quarta ordem
(004) (Reagdes b, ¢ e d). Concentragdes muito altas de cloreto, contudo acabam levando a
formagao de fases de gordaita com picos basais pouco intensos (Reag¢ao e) e mais alargados, o

que significa uma diminui¢do da qualidade dos cristais formados, embora mesmo com o
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excesso de cloreto nao ¢ vista a formagao de simonkolleita — o hidroxicloreto de zinco. Pode-
se concluir, com isso, que o anion sulfato se liga fortemente a lamela (nos sitios octaédricos)
formando hidroxissulfato mesmo quando hé grande excesso de cloreto. O método de sintese
mais utilizado apresenta o triplo de cloreto em relag¢@o a concentragao de sulfato mas apresenta

boa cristalinidade ainda assim (propor¢des da Reacao d).

Figura 37. Difratogramas de raios X dos produtos das sinteses da gordaita em fungo crescente da concentragao
de Cl-, como mostrado na Tabela 11. ** refere-se a concentracdo descrita no método cléassico da sintese da

gordaita.
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8.2. INTERCONVERSAO DOS HIDROXISSULFATOS

8.2.1. Efeito do processo de lavagem da gordaita: GOR—OSK

Uma comparagao do efeito da lavagem desses mesmos materiais foi realizada. A Figura
38 evidencia que ap6s 10 lavagens dos solidos com dgua destilada observou-se o aumento do
pico basal da osakaita, marcado com (001)o, comparando-se com os difratogramas da Figura
37, fenomeno que € acentuado nos solidos de reagdes com menor concentragao de cloreto no
meio de reacao.

E provavel que a lavagem do mineral leve & diminui¢do do teor do cition sodio
intercalado devido a sua grande solubilidade e energia de hidratagdo.>!">°® Para se atingir a
neutralidade elétrica das lamelas devido a saida dos cations Na*, ha entdo a saida do anion
cloreto ancorado na posi¢do apical do sitio Zn?*, sendo ele entdo substituido por uma molécula
de dgua, levando a formacao da lamela de hidroxissulfato de zinco, provavelmente por meio de
um ataque nucleofilico do ligante aqua ao orbital antiligante da ligacdo quimica entre o zinco(II)

e o clorido (Figura 39).!” Essa reacio est4 intimamente relacionada com os diagramas de
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orbitais moleculares envolvendo ambientes de coordenacdo tetraédricos discutidos em §4.
Devido a dureza do anion HO™, espera-se que as ligacdes que compdem as lamelas dos HSLs
tenha alto carater i0nico, visto o baixo efeito nefelauxético envolvendo os orbitais dos ligantes
hidréxido e zinco. Portanto, a dupla carga positiva do ion zinco(Il) ndo ¢ difundida ao longo do
ambiente de coordenacdo, permanecendo concentrada no ion, que resulta em sua alta dureza
absoluta, 77, 0 que favorece sua afinidade ao ligante 4qua em detrimento do ligante clorido, que

¢ mais macio e polarizdvel — menos afim ao zinco(II).

Figura 38. Difratogramas de raios X dos produtos das sinteses com concentragao de ions cloreto variada apos
varias lavagens. ** refere-se a concentragdo descrita no método classico da sintese da gordaita.
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Nao se espera a formacdo de uma geometria com niimero de coordenacdo 5, o que seria
resultado do ataque do ligante aqua no sitio tetraédrico em um mecanismo associativo; assim
como nao se espera que a ligacdo Zn—Cl se desfaca espontaneamente, como aconteceria em um
mecanismo dissociativo. Pode-se sugerir portanto que a reagdo de substituicdo siga um
mecanismo de troca, na qual ndo ha formacao de espécies intermedidrias; mas um estado de
transi¢do, no qual a ligagdo do clorido se desfaz ao mesmo tempo que a ligagao do adqua se
forma. Considerando que a liga¢do do zinco(II) com o grupo de saida ¢ mais fraca que a ligagao
com o grupo de entrada, propde-se como mecanismo mais provavel o mecanismo de troca
ativada dissociativamente (I4).!”**’ Nesse mecanismo, propde-se que o ataque nucleofilico do
par eletronico do orbital HOMO, de simetria a(a1), do ligante aqua popule o orbital de carater
o antiligante, LUMO, ¢*(2a1), da ligacdo Zn—Cl, que por defini¢do tem carater de maior
desestabilizacdo que o orbital ligante 1a; tem de estabilizar, quebrando a ligacdo quimica. A

Figura 40 demonstra esquematicamente esse mecanismo com um carater qualitativo, e um
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estudo das energias pode dar informagdes estritamente mais relevantes. Ainda assim, ha muitas

outras varidveis que regem essa transformagao.

Figura 39. Representacdo esquematica dos sitios tetraédricos de zinco das lamelas de gordaita, com a ligagdo
Zn—Cl e osakaita, com a ligagdo Zn—OH> na reagdo de interconversdo gordaita—osakaita.

A -5

Figura 40. Diagrama de orbitais moleculares da ligacdo Zn—Cl e ataque nucleofilico do HOMO do ligante aqua
no LUMO do [*Zn-CI]".
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E importante ressaltar que a conversio da gordaita em osakaita (EQ.8.6.) também
depende da saida de uma molécula de agua intercalada, visto que a gordaita ¢ hexa-hidratada,
enquanto a osakaita ¢ penta-hidratada. Reagdes de interconversdo da gordaita a outras fases de
hidroxissulfato de zinco necessitariam da exclusao de mais moléculas de dgua do espago

interlamelar. A reacdo desse fendmeno pode ser descrita pela equagdo quimica

H,O
NaZn, (OH)S0,Cl-6H,0(s) ——s

H,O
—— Zn4(OH),SO,-5H,0(s) + Na'(aq) + CI"(aQ) + H,0 () ~ EQ.8.6

Comparando-se, ainda, a Figura 38 ¢ a Figura 37, ¢ possivel notar que quanto maior a
concentracdo de Cl™ em solug¢do, menor € o pico atribuido a osakaita, sugerindo que este anion

evite a reacao gordaita — osakaita que ocorre pela remogao de CI™ pela agua de lavagem. Além
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disso, peculiarmente, pos-lavagem, os picos de difracao das amostras da gordaita se mostram
bastante intensos. A Reacfo e, reacdo que usou maior quantidade de cloreto, que mostrava
menores intensidades normalizadas que as demais, passou a apresentar um pico basal que reflete
uma maior cristalinidade e mostrou menor contamina¢do de osakaita. Pode-se concluir,
portanto, que a concentragdo de Cl” (e de Na', naturalmente) durante a reagdo impede a
interconversao gordaita — osakaita que ocorre por remog¢ao do NaCl intercalado no processo
de lavagem, provavelmente impedindo o avanco da dgua ao sitio tetraédrico.

Efeito semelhante (de exclusdo de cations interlamelares por lavagem) jé foi reportado
anteriormente em HDLs, embora nesse caso ndo tenha havido modificagdes da estrutura lamelar
principal 2%

Na discussao sobre as reagdes na sintese e formagao dos hidroxissais de zinco na §8.1
foi sugerido que as fases cristalinas se formem devido a um equilibrio entre o hidroxido de
zinco lamelar e os ligantes sulfato e/ou cloreto que vado se ancorar nas lamelas em seus
respectivos sitios. Contudo, ndo se percebe a presenca de fases de simonkolleita quando se
sintetiza a gordaita — embora se perceba fases de osakaita. Sugere-se entdo que a reagao de
formacao da osakaita a partir do hidroxido de zinco lamelar da EQ.8.1 seja favorecida, como
visto nos experimentos discutidos, e assim, haja o equilibrio da fase de osakaita com a fase de

gordaita em presenga de cloreto, como mostra as equagdes quimicas EQ.8.7 ¢ EQ.8.8.

4 Zn(OH), (s) + SO42 (aq) + n H20 (1) — Zna(OH)6SO04-nH20 (s) + 20H (aq) EQ.8.7

Zn4(OH)6SO4-nH20 (s) + Na' (aq) + Cl™ (aq) + SO4* (aq) + H20 (1) =
= NaZn4(OH)SO4Cl1-6 H>O(s) + 2 OH™ (aq) EQ.8.8

Embora a gordaita seja o produto preferencial na sua sintese — na cristalizagdo e
formagao do so6lido —, ela se mostra instdvel em ambiente aquoso, no qual o cation sodio
intercalado (ion de grande solubilidade e bastante estavel solvatado) ¢ removido, acompanhado
da hidrolise da ligacao Zn—Cl, que se mostra. A simonkolleita, contudo, ndo mostra essa
labilidade da ligagdo, o que significa que essa hidrolise tem ligagdo direta com a presenca —

ou saida — do ion sodio.
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8.2.2. Reacao de interconversio OSK—GOR

Visto que a ligagdo metal—cloreto € passivel de sofrer hidrolise com relativa facilidade,
estudou-se a possibilidade de se obter a gordaita a partir da osakaita por meio, desta vez, da
formacao desta ligagao, hidrolisando-se a ligagdo metal-dgua. Para isso, tratou-se uma amostra
de OSK-ZnO previamente preparada com diferentes concentragoes de NaCl. O processo pode
ser descrito pela reacdo da equagdo quimica EQ.8.9, que ¢ a reacdo inversa da EQ.8.6, ilustrada
também na Figura 41, onde também esta esquematizado o aumento esperado da distancia basal

d do material nessa rea¢do ao partir da osakaita (dosk = 10,9 A) a gordaita (dgor = 13,0 A).

H,0
Zn4(OH)SO4-5H,0(s) + Na'(aq) + Cl™(aq) — NaZn,(OH)¢SO,Cl-6H,0(s) EQ.8.9

Figura 41. Representacdo esquematica da reagdo OSK — GOR, ilustrando o aumento na distancia basal d.

A

Os difratogramas dos produtos do tratamento da OSK-ZnO com diferentes
concentragdes de NaCl estdo dispostos na Figura 42, em funcdo da propor¢ao de Cl™ adicionado
em comparagdo com a quantidade de H,O ligada no sitio de zinco tetraédrico na osakaita
precursora (referente a ilustragcao da Figura 39).

E possivel perceber que o tratamento do hidroxissulfato de zinco previamente
sintetizado com solucdes de diferentes concentracdoes de NaCl ndo levam a formacgdo de um
hidroxissal do tipo gordaita (caracterizada pela presenca do seu pico basal, marcado com
(001)g). Pode se notar, contudo, o aparecimento de novos picos, marcados com asterisco,
multiplos de 260 = 4,94°, que se mostra mais intenso ao aumento da concentragio de NaCl. E
provavel que eles se refiram a uma fase cristalina de maior parametro de rede basal
(doo2 = 17,89 A) comparado a gordaita (13,0 A) e a osakaita (10,9 A), embora se refira a uma

fase muito pouco cristalina, com picos muito largos e pouco intensos. O aumento das



102

intensidades desses picos mostra ainda que minerais do tipo osakaita sdo altamente sensiveis a
composi¢ao do ambiente no qual se encontram. Essa fase ja foi reportada na literatura no estudo
dos compostos andlogos da gordaita. Em um trabalho do nosso grupo de pesquisa® foi reportado
que essa fase se referiria a fase de gordaita intercalada com fons Li" hidratados. No trabalho,

acreditou-se na hipotese da intercalagio, visto que o raio do ion hidratado de litio 2°%2%* tem

didmetro maior que o s6dio?®>2%8

previamente localizado no espaco interlamelar, o que levaria
ao aumento do pardmetro de rede basal do material lamelar e ao aparecimento de um pico em
valores inferiores de 20 — embora uma analise quimica poderia confirmar a presenga do
elemento no material. Em um trabalho mais recente, Stanimirova, Delcheva & Petrova’
reportaram a mesma fase e a atribuiram a uma espécie de hidroxissulfato de zinco di-hidratado,
reportando o menor grau de hidratacdo por meio de analise térmica e tendo como resultado da
analise quimica apenas a presen¢a de Zn e S, como o esperado para hidroxissulfatos de zinco.
Contudo, sabe-se que a distancia basal dos hidroxissulfatos de zinco e seus analogos variam
proporcionalmente a quantidade de 4gua de intercalagdo, com tendéncia inclusive seguida pela
gordaita, que possui o ion Na' intercalado, além das moléculas de dgua (Figura 43, com
equagio daretad = (0,913n + 6,52) A e portanto a justificativa de uma espécie menos hidratada
com um valor de d tao alto ndo soa plausivel, exigindo uma investiga¢do mais precisa de sua
estrutura e composi¢do, assim como outras formas de obtencdo. A equacdo de reta sugere que
a distdncia basal das estruturas lamelares dos hidroxissulfatos de zinco seja diretamente
proporcional ao numero de moléculas de dgua intercaladas, e que a estrutura completamente

anidra tenha do=6,52 A. As formas de obtencdo dessa fase reportadas até entio estdo

organizadas na Tabela 12.

Figura 42. Difratogramas de raios X dos tratamentos de OSK-ZnO com diferentes concentragdes de NaCl.
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Figura 43. Relacdo entre as distancias basais d reportadas para os hidroxissulfatos de zinco e para a gordaita em
fun¢do do seu grau de hidratagdo.
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Tabela 12. Relagdo entre as diferentes metodologias reportadas que resultaram na sintese da “nova fase” do
hidroxissulfato de zinco de maior distancia basal, variando-se o material solido original, o reagente utilizado ¢ a
regido do pico basal de primeira ordem com a sua respectiva distancia basal. O resultado deste trabalho esta
marcado com *.

Material de origem reagente 20/ graus d/ A

Gordaita’ LiCl 4,95 17,84
Osakaita* NaCl 4,94 17,89
Zns(OH)s(NO3);2H,05  NaSOs 4,94 17,87
Namuwita® NaNOs 4,95 17,84
Ca-Gordaita® Nal 4,95 17,86

A Figura 42 mostra ainda que os sélidos pos tratamento com soluc¢des de cloreto
mostraram manutencao dos picos de difracdo da osakaita — o que ¢ marcado pelo pico de
difracdo basal (001) —, embora eles se apresentem menos intensos e mais largos, indicando a
sua menor cristalinidade, provavelmente devido a condi¢do de sintese em agitacdo mecanica).
Pode-se concluir que embora a reagdo GOR — OSK mostre uma grande espontaneidade no
tratamento da gordaita em agua destilada, a interconversao contraria nao se mostra favoravel e
ndo ¢ vista em meios de reacdo com as concentragdes de Cl  utilizadas. Elas podem ser
comparadas as concentragdes utilizadas no estudo da sintese da gordaita (§8.1.2, Tabela 11),
que utiliza concentragdes mais altas (a sintese cldssica ocorre com uma razao Cl™/ OHa,
ligada = 6,59) € garantem a formacgdo da gordaita. Mesmo assim, nos estudos realizados, a reagdo
de sintese da gordaita com menor quantidade de cloreto adicionada, com CI™ / OH2, ligada = 0,1,
ja levou a formacdo do material, mesmo que em menor quantidade, concorrendo com a
formagdo da osakaita (Figura 37), e esta razao nao foi suficiente para converter a osakaita em
gordaita. Isso sugere, mais uma vez, que a formagdo da gordaita por processo de cristalizagao

— crescimento do cristal, que envolve propriedades fisico-quimicas como entalpia de rede e
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fenomenos de interface — ¢ mais favorecida que a formagao da gordaita pela intercalagao dos
ions Na" e Cl” na estrutura ja formada do hidroxissulfato de sddio, que envolve outros
fendmenos fisico-quimicos, como mudanca do espagamento basal (Figura 41), modificagdes
das energias potenciais de estabilizacdo das espécies no espago interlamelar — regidas
principalmente por interacdes de van der Waals — e entrada de novas interagdes eletrostaticas
devido a inser¢do de espécies duras, além da reagdo de hidrolise da ligagdo “'Zn—-OH; para a
formagdo da ligagdo Zn—Cl. Essa hidrdlise atribui a lamela o seu excesso de carga negativa
pela adigdo do ligante carregado negativamente (Cl) para a intercalagdo de Na', que
aparentemente nao se mostra favoravel (equagdes quimicas EQ.8.10 ¢ EQ.8.11), que envolvem
exposicdo dos orbitais do Zn, ndo estabilizados por ligantes, além das energias de hidratagao
do CI'. A energia de Gibbs para a reacao final, A:G, pode ser expressa pela lei de Hess, na
equagao E.8.1, onde vy € o coeficiente estequiométrico da espécie quimica J, cujo valor €

negativo para reagentes.
©[Zn(OH)3]-OH, — “[Zn(OH)s] + H20 (1) AG; >0 EQ.8.10
©[Zn(OH):] + CI” (aq) — {**[Zn(OH)3]-Cl}~ AG,<0 EQ.8.11

©Zn(OH)3]-OH2 + CI” (aq) —
— {“[Zn(OH);]-Cl}~ +H20 ()  AG<0 EQ.8.12

AG =Z VAG, E8.1
j

As equacdes EQ.8.10 e EQ.8.11 podem ser reescritas como equilibrios quimicos, cujas
constantes de formagao globais f podem ser definidas, onde K(J) sdo constantes de equilibrio
para a complexagdo do ligante J ¢ Ko € a constante de formagdo do *“[Zn(OH3)], comum aos

dois casos.?’
©[Zn(OH)s] + H20 (1) = “[Zn(OH)s]-OH; 1 = K(OH2)-Ky EQ.8.10b

©[Zn(OH)s] + CI” (aq) = {*[Zn(OH)]-Cl}~ B2 =K(CI) Ko EQ.8.11b
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Visto que os experimentos levam a crer que o valor de AG para a reagao da EQ.8.10b ¢
negativo, e em modulo maior que a da reagao de formagao da ligagdo coordenada com o clorido,
pode-se concluir que as forcas de ligacdao, em termos de logf sdo maiores para a coordenacao
da 4gua que para o clorido, sendo o sistema de coordenagio “[Zn(OH)3;]-OH: é mais estavel

que o {*[Zn(OH)3]-Cl}".

logf1 > logp-

Isso também justifica a contaminagdo de osakaita durante a sintese da gordaita pelo
método da hidrolise de ZnO, cujo mecanismo pode favorecer a formagdo do hidroxissulfato de
zinco nao trocador catidnico.

Recentemente, foi reportada na literatura'! a reagdo quase completa da interconversio
OSK — GOR, com acompanhamento da estrutura do produto ao longo do tempo. Contudo, no
experimento foi utilizada uma concentracdo relativamente alta de NaCl, com uma razao
CI" / OHz, 1igada = 13. Essa alta concentracdo — mais formalmente, atividade — de NaCl no

meio de aumenta o potencial quimico do NaCl dissolvido, unaci, (E.8.2).
Hy = ,uJe + RTIna; E.8.2

A variagdo da energia de Gibbs de uma reacdo quimica (A — B) pode ser escrita em
termos do potencial quimico das espécies envolvidas (reagentes, A, e produtos, B) durante a
reacdo, que variam em fun¢do da sua quantidade de substancia, ou em fun¢do do avango da

reacdo, representado por ¢.
dG = uadna + pusdnp = —uad¢ + updé = (u — ua)dé E.8.3

A energia de Gibbs de reacdo ¢ definida pela derivada parcial da variacdo de G em
relacdo ao avanco da reacao (E.8.4). A expressao resultante mostra a dependéncia da energia
de Gibbs da reacdo nos potenciais quimicos das espécies, além de suas atividades — ou

concentracoes.

oG
ArG = (a_f)p, . = (,UB _luA) = ('ug + RT'lnaB) — (ﬂi + RT'lnaA) E.8.4
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= (1S~ ) + RT'Inag — RT'nay = (u — 12 ) + RTIn (Z—i)
S o
AGO = Gy (B) — Gy (A) =, — 1]
W AG=AGO +RT-InQO m E.8.5

onde Q ¢ o quociente reacional, definido por

o- [14- [Tz TTh G

_] reagentes j

Essas equacdes mostram que o aumento da concentragdo do NaCl dissolvido no meio,
onde a osakaita se encontra, aumenta o potencial quimico dos reagentes, o que favorece a
diminuic¢ao da energia de Gibbs da reagdo, A:G, por conta da diminui¢do do quociente reacional
0, tornando-a mais negativa e deslocando o equilibrio quimico a formagao da gordaita, o que
ndo era favoravel em concentragdes estequiométricas, visto as propriedades das ligacdes
quimicas envolvidas discutidas anteriormente. Vé-se, aqui a ag¢do do principio de Le
Chatelier.'*

As equagdes também justificam a reagdo de transformacdo GOR — OSK, visto que em
agua destilada ha falta da concentra¢ao de NaCl aquoso, o que favorece a remogao das espécies
Na" intercaladas e Cl™ ancoradas, por conta do gradiente de concentracdo. Nesta situagio, a

atividade de uma espécie J depende da posicao onde se encontra: no interior da lamela, onde o

potencial quimico ¢ maior, ou fora da lamela. O conceito de for¢a termodinamica, &, pode ser

entdo empregado, definido pela E.8.6.
F=-Vu E.8.6

onde V ¢ o operador gradiente, que indica o quanto uma grandeza, viz. o potencial quimico,

varia ao longo do espago:

0, 0. aA_(a o a>

V=Rt a e E)
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Uma vez que u = f(x, y, z), a forca termodinamica adota valores diferentes de zero (§ *

0), e quanto maior a diferenca de concentracdo ao longo de uma direcdo, maior ¢ o valor da
forca termodinamica, o que resulta na migra¢do das espécies movidas por essa forga: em

difusdo, em direcdo a ambientes de menor valor de g, i.e., menor concentragao:
X =_RT-Vina ~ —R7T Ve E.8.7

Essa relacdo estd intimamente relacionada com a primeira lei da difusdo de Fick, em

termos do gradiente de concentragdo, onde J ¢é o fluxo de particulas, D € o seu coeficiente de

difusio e Vc é o gradiente da concentragdo molar da substancia em questio.'*

J=-D-Vc E.8.8

Essas equacdes completam o entendimento do efeito da remocao do NaCl no processo
de purificacao da gordaita, cuja concentracdo baixissima de ions na dgua destilada utilizada
para se purificar o solido favorece a difusao dos ions intercalados para o seio da solucdo, onde
a sua concentragao e potencial quimico sdo grandes o suficiente para que haja a transformacao
da gordaita em osakaita.

Uma tentativa de se reproduzir esse experimento foi feita e o resultado se encontra em
§9.1. Nesses estudos, pdde-se perceber que caracteristica 1abil da ligagdo Zn—Cl em ambientes
de agua destilada nao € vista para o ligante sulfato, que se mostra estavel, ainda assim, encontra-
se na literatura estudos de transformacgdo da gordaita em simonkolleita,* o que envolveria,

necessariamente, a hidrolise das ligagdes Zn—OSOs.
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9.SINTESE DA GORDAITA E DA OSAKAITA POR TRATAMENTO
HIDROTERMAL EM PRESENCA DO ANION ACETATO

Visto que a sintese por hidrdlise de ZnO ¢ a unica rota sintética para a obtengdo de HSLs
do tipo gordaita até entdo reportada, fez-se a tentativa de se obter a gordaita e seus analogos por
um mecanismo diferente: por meio da sintese pelo método hidrotermal, que consistiu em se
reagir uma solu¢do aquosa de ZnSO4, NaCl e Zn(CH3CO2),; a 80 °C. Essa reacdo ocorre pela
formacao de anions hidroxido no meio — que entdo levam a precipitacdo do hidroxissal em
presenca dos ions M?" e contra-anions. O mecanismo pelo qual a reacdo de formacio de 4nions
hidroxido ocorre em presenca de anions acetato esta detalhadamente descrito na §2.3.4.

Tentou-se entdo realizar a sintese da gordaita pelo tratamento hidrotermal de uma
solucao de ZnSO4, NaCl e Zn(CH3CO»), contida em um erlenmeyer. A reagao levou a formacao
de um soélido branco (GOR-0OAc¢) que se mostrou um material altamente cristalino, com picos
normalizados muito mais intensos que o so6lido GOR-ZnO mostrara, além de ser livre de
impurezas (Figura 44) — diferente do produto formado pelo método com ZnO, que mostrou o
pico de osakaita adjacente ao de gordaita, marcando a impureza resultante da metodologia, que
se refere a uma grande fracdo de contaminag@o, como visto na analise de composi¢do quimica

(Tabela 8).

Figura 44. Difratogramas de raios X do produto obtido pelo tratamento hidrotermal com acetato (GOR-OAc) ¢
da gordaita obtida pelo método classico por hidrélise de ZnO (GOR-ZnO).
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E interessante ressaltar que mesmo que a GOR-OAc apresente uma estrutura cristalina
bastante organizada, devido ao processo de texturizacdo da amostra ndo se observam picos

referentes ao parametro de rede da superestrutura, tal como se observa em amostras organizadas
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de osakaita (Figura 33). Os parametros de rede ndo basais da gordaita se referem as distancias
a="b=8,158 A'® ¢ se trataria de um pico de difragdo em 26 = 10,59 °, que nfio é observado. A
analise de PXRD se mostra, entdo, uma importante ferramenta para se obter informagdes quanto
ao parametro de rede basal em amostras de gordaita, e ndo da informacgdes sobre a estrutura da
lamela per se — apenas seu empilhamento.

Com os reagentes adicionados, hd, no meio de reacdo, a presenca de varias espécies
quimicas conhecidas por produzir diferentes HSLs, tais como acetato, cloreto e sulfato.
Portanto, pode-se esperar que haja competi¢ao entre os reagentes para a formagao dos produtos,
e, assim, que haja a presenca de cristais ou produtos amorfos contaminando a amostra de GOR-
OAc. Essa informagdo ndo pode ser obtida com certeza a partir da difratometria de raios X,
visto que um dos subprodutos esperados, o hidroxiacetato de zinco — Zns(OH)s(OAc)-nH>O
— tem fases com distancias basais semelhantes a gordaita, como mostrado por Moezzi et al.*®,
que reportaram doo1 = 13,5 A. Para se confirmar a sua composi¢io, o sdlido foi analisado por

espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (Figura 45).

Figura 45. Espectros de FTIR, de 400 a 4000 cm™, do produto obtido pelo tratamento hidrotermal com acetato
(GOR-0OACc) e da gordaita obtida pelo método classico por hidrolise de ZnO (GOR-ZnO).
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Nos dois espectros da Figura 45 sdao observadas duas bandas (um dubleto) em 1600 cm™
!, que, a principio, poderiam ser atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétricos da
carboxila (do acetato, apontando a sua presen¢a como impureza na GOR-OAc), mas as mesmas
bandas aparecem no espectro da gordaita sintetizada com NaCl, ZnSO4 e ZnO apenas, onde ndo
ha presenga de acetato. Nessa mesma regido, contudo, ¢ bem conhecida a vibragdo de
deformacdo no plano da molécula de 4gua.>’® O uso de um célculo utilizando o método semi-
empirico da Teoria Funcional da Densidade (DFT) a nivel tedrico de B3LYP (c¢f. §7.8) a nivel

DFT pode comprovar que essa banda nao apenas se trata da vibragdo da deformagao no plano



110

da molécula de agua 6(H-O-H) como também justifica o aparecimento de um dubleto nessa
regido, o que nado ¢ frequentemente visto.

Para a geometria da molécula da dgua optimizada a nivel B3LYP/def2-TZVP no vacuo,
obtém-se apenas os trés modos vibracionais conhecidos da molécula de 4gua: em 3876 cm !,
referente ao estiramento v(H-O) assimétrico; em 3775 cm™, referente ao estiramento v(H-O)
simétrico; e em 1623 cm™!, referente a deformacio simétrica no plano d(H-O-H), atribuido
como ds. Quando se realiza a optimizacdo da geometria de duas moléculas de dgua, contudo,
obtém-se um desdobramento dos estados vibracionais por conta do acoplamento — por
interagdo intermolecular — das moléculas de dgua. Esse desdobramento justifica a presenga do
dubleto em v = 1600 cm ™!, visto que as vibragdes de deformacio agora estdo acopladas entre as
duas moléculas, podendo ser, em sentido temporal, simétricas (ocorrendo juntas) ou
assimétricas (ocorrendo intercaladamente), como mostra a Figura 46. O modo de deformagao

assimétrica no plano se trata de um modo de rotagao.

Figura 46. Representagdo esquematica dos estados e modos vibracionais da molécula de agua sozinha e acoplada
a outra molécula em um diagrama de niveis de energia — com geometria optimizada a nivel teodrico de
B3LYP/def2-TZVP(a); indicagao das espécies de moléculas de agua e ligantes hidroxido na estrutura da gordaita
fixos em ambientes quimicos em especial (b).
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O acoplamento das moléculas de 4gua na gordaita ¢ justificado visto que por conta da
sua alta cristalinidade e organizagdo, as moléculas de 4gua que hidratam o cation Na"
intercalado e os ligantes hidroxido, responséaveis pelas transi¢cdes vibracionais de estiramento
v(O-H), se encontram em posi¢des cristalograficas muito bem definidas. Isso ¢ evidenciado
pelas bandas de vibragio na regido de em v > 3000 cm !, que apresentam caracteristica bastante
discreta — ndo continua ou larga —, devido a vibragdo bem definida e restrita pelo ambiente

quimico onde se encontram. Isso sugere que para esse tipo de material e para outros bastante
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cristalinos, a técnica de FTIR possa dar até informagdes sobre a estrutura cristalina do material
analisado.

Com base na teoria do oscilador harmonico cléssico, contudo, ¢ possivel se fazer
algumas previsdes quanto a atribuicdo das bandas estreitas na regido de v(O—-H). Como
desenvolvido no APENDICE 111, a frequéncia de vibragdo de uma ligagdo quimica depende,
principalmente da forca envolvida na ligacao, que quanto maior for, refletird em uma maior
frequéncia (e sua banda aparecerd em regides de maior energia — nimero de onda) e da massa
dos atomos envolvidos nela, em termos de massa reduzida, ua, que quanto maior for, menor

sera a energia envolvida na vibragio (equacio E.9.1, desenvolvida no APENDICE III).

V= % /i E.9.1
TCN Hpp

Com essas informagdes, pode-se esperar que as moléculas de dgua de pura umidade,
adsorvidas fisicamente nas particulas terdo v(O—H) em maiores energias, enquanto as moléculas
de 4gua que atuam como ligantes, hidratando os cations Na" intercalados apresentardo bandas
em regioes de menor energia. Isso € esperado porque atuando como base de Lewis, a molécula
de agua, ao doar densidade eletronica ao ion metalico passa a adquirir uma carga menos

negativa, que, por efeito indutivo,’!-*”2

enfraquece a densidade eletronica envolvida na ligagao
O-H, diminuindo sua constante de for¢a, e deslocando a banda referente ao seu estiramento a
regides menos energéticas. Pensamento semelhante ja foi desenvolvido em §3.2, Figura 16.

Esse mesmo raciocinio pode ser aplicado na atribui¢do das bandas dos ligantes
hidroxido. Comparado com a agua, no ion HO™ hd uma densidade de carga negativa muito
grande concentrada no atomo de oxigénio, o que fortalece a ligagdo O—H e faz com que esse
ion tenha transi¢des vibracionais em regides mais energéticas que as vistas na molécula de dgua.
Contudo, deve-se levar em conta que nos HSLs esses grupos estao ligados a trés ions metélicos
com alta densidade de carga (+2 e cada um), o que pode diminuir a densidade eletronica
envolvida na ligagdo O—H por meio do mesmo mecanismo que ocorre no ligante aqua.

Quanto ao pensamento envolvendo a massa reduzida, pode-se esperar que a banda
referente a ligagdo Zn—OH, da osakaita aparega em regides de maior nimero de onda quando
comparado a ligagdo “'Zn—Cl, devido aos diferentes valores de massa reduzida dos sistemas:
Maqua =~ 18 Da, enquanto miclorido = 35 Da.

Uma vez que essas bandas forem atribuidas com exatidao, serad possivel, inclusive, se

obter um valor experimental para a sua constante de forca .
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O ligante aqua também apresenta, quando ligada a ions metalicos outros modos
vibracionais referentes a nova geometria adquirida com o metal, além dos trés modos
fundamentais de vibracdo da 4gua livre. Essas vibrag¢des sdo frequentemente vistas em regides
de baixa energia e de dificil atribuicdo. Com o auxilio de calculos de DFT a nivel de teoria de
B3LYP/def2-TZVP, pode-se ter uma aproximacgdo da ordem de energia na qual essas bandas
aparecem no espectro de infravermelho, onde se vé os modos fundamentais de vibragdo da
molécula de agua (Js, Vs, € va), além dos novos modos de vibragdo devido a presenga do ion
metalico na geometria optimizada (v(Na—O), pr e pw) (Figura 47). Esses resultados permitiram
a atribui¢do das bandas p:, pw € v(Na—OH>) no espectro de FTIR. Vale ressaltar que a banda
referente a vibracao da ligacdo Zn—OH; ¢ esperada de ser vista em regides de energia menores
que a vibragao da ligagdo Na—OH; devido a sua maior massa reduzida, portanto, fora do alcance

do espectro obtido.

Figura 47. Modos normais de vibragao do ligante aqua em ordem crescente de energia.
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Todas as transi¢des vibracionais nos dois espectros da Figura 45 sdo idénticas e podem
ser confirmados por trabalhos ja publicados.>**!¥” Agora comparando com os dados da
literatura, as bandas largas com v > 3000 cm™! — com algumas bandas estreitas em 3500, 3454,
3400 e 3333 cm ! — referem-se ao estiramento v(O—H), que pode estar relacionado tanto aos
ions OH™ estruturais das lamelas quanto as moléculas de 4dgua interlamelares (hidratagdo do
Na*), concordante com os resultados obtidos pelo calculo semi-empirico.*®? Em v =~ 2350 cm™
I, tem-se as transi¢des de estiramento v(C=0) de moléculas de CO; presentes na atmosfera. As

bandas em v = 1600 cm ™! se referem aos desdobramentos no plano das moléculas de 4gua S(H—

O-H) simétricos e assimétricos. Essa banda poderia ser confundida com as bandas
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caracteristicas de estiramentos de carboxilato v(C=0), levando a sugestao de presenca de ions
acetato na amostra. Contudo, os estiramentos de carboxilato aparecem na regido de 1600 cm™
(assimétrico) e concomitantemente em 1400 cm™ (simétrico)?’*?7, e portanto ndo podem se
referir a presenga de carboxilato nos sélidos, visto que, embora aquele esteja presente, este, nao.
Em valores de v < 1200 cm™' no espectro, ha bandas de transicdo vibracional referentes as
lamelas com o Zn e seus ligantes,’! v(Zn—-OH), em v =790 cm™! e as vibra¢des do tetraedro
distorcido do ligante sulfato em v =600, 990 e 1120 cm'.*3°152 O {on sulfato apresenta-se,
quando livre, no grupo de ponto Tq,. Contudo, nos hidroxissulfatos de zinco, ao se tornar um
ligante nos sitios de zinco em geometria octaédrica, hd um abaixamento de simetria do
tetraedro, a um “tetraedro distorcido” do grupo Cs,. Esse abaixamento de energia faz com que
os niveis de energia vibracionais do ligante sofram um desdobramento, que ¢ visualizado no
espectro de infravermelho, indicado por uma seta ao lado da banda atribuida a vs.

Os modos normais de vibragdo do ion sulfato em simetria Tq estdo representados na
Figura 48, onde se vé os modos vibracionais caracteristicos vi, completamente simétrico (A1),
atribuido a vibragao v(S—0), v2, duplamente degenerado (E), atribuido as distor¢des dq(O—S—
0), vs, triplamente degenerado (T2), atribuido aos estiramentos vi(S—O), e vi, também
triplamente degenerado (T2), atribuido as deformacgdes “guarda-chuva” 64(O—-S—0). Pode-se

perceber que as transigdes vibracionais vi € v2 ndo sdo ativas na espectroscopia de FTIR por

possuirem uma varia¢do de momento de dipolo nula (Au = 6). Esses modos de vibragao passam
a ser ativos no FTIR quando o sulfato comega a atuar como ligante na lamela, ligado a trés

atomos de Zn, em simetria C3y, que muda a natureza dos modos de vibragdo anteriormente

inativos, permitindo entdo vibragdes com variagdo de momento de dipolo ndo-nula (Au # 6),
além de desdobrar os modos de vibragao triplamente degenerados no grupo de ponto Tq em
modos duplamente degenerados E e simétricos A, 8%270-276-279

No espectro de FTIR (Figura 45) sao notados todos os modos normais de vibragdo do
SOy4, inclusive o desdobramento dos estados triplamente degenerados, que aparecem como
ombros nas bandas principais atribuidas.

A transi¢do atribuida ao estiramento v(Zn—Cl) ndo € vista por se tratar de uma vibracao

de baixa frequéncia, ocorrendo em regides de ca. 390 cm!.270280-281 Ag atribuicdes das bandas

de absor¢do estdo organizadas na Tabela 13.
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Figura 48. Diagrama de energia dos modos normais de vibracao do sulfato e correlagdo com as suas simetrias Tq
€ C3V.

|
.
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Com isso, comprova-se o sucesso da sintese da gordaita por meio do método hidrotermal
em presenca de acetato de zinco. O produto desse método se mostra altamente cristalino e se
apresenta livre de contaminagdes de hidroxiacetato, e de hidroxissulfatos de zinco —

contaminagao vista nos produtos do método classico.

Tabela 13. Atribui¢des das bandas de absor¢ao no espectro de infravermelho para o produto da reagao pelo
tratamento hidrotermal com acetato (GOR-OAc).*

Intensidade v/em™! Atribuic¢io

Intensa e larga > 3000 v(O-H) de OH e H,O
Intensa 2350 v(CO»)
Meédia 1600 d(H20)
Intensa 1120 v(SO4*") assimétrica de tetraedro distorcido
Média 990 v(SO4%) assimétrica de tetraedro distorcido
Média 790 v(Zn—-OH)
Média 600 v(SO4>) simétrica de tetraedro distorcido

2Valores extraidos de Nakamoto, K.>7°

O uso dos célculos a nivel B3LYP/def2-TZVP poderiam auxiliar na identificagdo mais
precisa das bandas de vibragdao em regides de mais alta energia dos espectros da Figura 45, que
podem se referir tanto a vibragdes dos ligantes hidroxido quanto das moléculas de agua
intercaladas. Contudo, o célculo realizado neste nivel de teoria poderia discernir, com certo erro
associado, apenas os desdobramentos referentes a interacdo entre as moléculas de agua. Um
calculo mais refinado — utilizando, por exemplo, o método de ondas planas para se optimizar,

no estado solido, as estruturas cristalinas resolvidas da gordaita e da osakaita ja conhecidas —



115

poderia auxiliar muito o entendimento deste espectro, além de atribuir com mais precisao as
transigdes vibracionais também nas regides de menor energia.

A auséncia da formagdo de osakaita na metodologia utilizando o acetato de zinco
corrobora a ideia langada de que o mecanismo com o qual a gordaita se forma no método da
hidrdlise do ZnO, que € uma reacao que parte de uma matriz de ZnO no estado so6lido favorece
a competi¢do com a osakaita, o que leva a sua contaminacao. No experimento com acetato,
contudo, a liberacdo lenta de ions hidroxido no meio de reagcdo promove a presenca de todos os
reagentes em estado aquoso, solubilizados, sem nenhuma matriz sélida que possa favorecer
alguma reagdo em detrimento da outra no processo de nucleacdo a priori. A reagdo de sintese

pode ser entdo expressa pela equacao quimica EQ.9.1.

H>,O
4 7Zn%* (aq) + 6 HO™ (aq) + SO4* (aq) + Na' (aq) + CI” (aq) ——

H>,O
—5 NaZn4(OH)6S04Cl-6H,0 (s) EQ.9.1

Visto a grande diminui¢do da entropia do sistema (ions solvatados — sélido lamelar),
estima-se que o solido formado, altamente organizado, apresenta uma entalpia de rede
exotérmica o suficiente para permitir a espontaneidade da precipitagdo do solido.

A Figura 49a e b mostra as imagens de microscopia obtidas por MEV e MET, com as
quais pode-se concluir que a sintese da GOR-OAc leva a formagdo de grandes cristais
hexagonais, quando compara-se com a GOR-ZnO, na Figura 32. Esse método favorece o
crescimento mais organizado dos cristais provavelmente devido a auséncia de agitacdo do meio
e a sintese em meio homogéneo, o que favorece a formacao de cristais de gordaita a priori para
posterior crescimento dos cristais nos substratos ja formados na etapa de nucleagdo. Isso nao
ocorre na sintese com ZnO, que exige a transformacdo dos nucleos solidos anteriormente,
concomitante com a formacao dos cristais. Além disso, neste método a liberagao de HO— no
meio se da lentamente devido a baixa constante de equilibrio de base de Lewis que o acetato
adota.

Pode-se perceber que enquanto o crescimento dos cristais se d4 majoritariamente na
dire¢do do empilhamento das lamelas no caso da GOR-ZnO, na GOR-OAc se vé o
crescimento do cristal favorecido nas dire¢des das lamelas em detrimento do seu empilhamento
(Figura 32 ¢ Figura 49), com cristais com 20 um de didmetro.!”®?*! Isso pode se relacionar
com algum efeito dos componentes que podem estabilizar mais ou menos determinadas faces

cristalinas das particulas na etapa de maturagdo dos cristalitos — pds nucleagao. Por ter o
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crescimento das lamelas favorecido, assume-se que as faces (100) e (010) do cristal se mostrem
mais reativas devido, por exemplo, as insaturagdes das ligacdes quimicas nas bordas das

lamelas,?8>-284

resultando na maturacdo do cristal com crescimento nas direcdes desses planos
— [100] e [010] — e se espera que as faces (001) estejam mais estabilizadas, provavelmente
por conta dos anions acetato que sao atraidos por forgas eletrostaticas as lamelas carregadas
positivamente e impecam a chegada dos anions sulfato ou cloreto para o crescimento do cristal.
Isso ja ¢ esperado para materiais lamelares, visto que nas faces cristalinas encontram-se regioes
de insaturacdo das ligagdes no ambiente de coordenagdo dos ions metalicos, que sdo
caracterizadas por alta reatividade. A maior preferéncia de crescimento ao longo de [001] no
caso da GOR-ZnO pode ser justificado pela instabilidade das espécies lamelares
intermediarias, como o a-Zn(OH), o qual, como se acredita, ndo se forma na reagdo com
acetato. A velocidade da maturagdo também ¢ um fator importante na formagao do habito
cristalino. Na sintese da GOR-ZnO os nucleos ja se encontram na reagdo, visto a adi¢do de
ZnO solido, e s@o numerosos o suficiente para que haja apenas a maturagdo dos cristalitos. Ja
na sintese da GOR-OAc os ntcleos sdo formados de maneira lenta, sendo menos numerosos,
o que favorece o seu crescimento.*!#* Cabe aqui comentar o método de obtengio de
nanocristais de HDLs, que envolve a injecdo dos reagentes de uma maneira extremamente
rapida, favorecendo a etapa de formagdo de nuicleos em larga escala, que entdo crescerdo pouco,
formando particulas de dimensdes nanométricas.

Na Figura 49c, o espectro de SAED mostra que os materiais formados sdo altamente
cristalinos, com spots intensos € bem definidos de um monocristal de simetria hexagonal
(imagem de MET). Com as medidas utilizando esse espectro (no APENDICE I) foi possivel
determinar o pardmetro de rede do cristal a=5=(8,20+0,16) A, que, estd proximo do
reportado para ao hidroxissulfato cloreto de zinco e sddio obtido pela sintese com ZnO neste
trabalho e outro ja reportado pelo nosso grupo de pesquisa (LAQMA-UFPR)* e também da
gordaita natural.!3 O espectro provavelmente mostra sombra devido a posi¢io do cristalito, que
pode nao estar perfeitamente orientado na horizontal, perpendicularmente ao feixe de elétrons.

Pode-se notar, portanto, que a sintese em fase homogénea, sem a presenga de ZnO leva
a formacao de cristais (com picos de difracdo de PXRD e de spots no SAED bem definidos e
intensos), com alta pureza, auséncia da frequente fase de osakaita como subproduto e com
formacao de grandes cristais.

A andlise de composi¢cdo quimica por ICP-OES da GOR-OAc (Tabela 14) reforca a
sugestdo de que a fase de gordaita sintetizada por meio da reagdo com acetato ¢ muito mais

pura e ndo apresenta fases de osakaita como impurezas, visto que a razao molar de sodio
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presente na amostra ¢ muito mais proxima do valor teérico esperado do que no produto do

método classico de sintese.

Figura 49. Imagens obtidas por MEV em diferentes magnifica¢des (a), MET (b), ¢ espectro de SAED (c¢) da
gordaita sintetizada por meio do método com acetato (GOR-OAc).

Tabela 14. Analise de composi¢do quimica pela razdo molar dos componentes em relagdo a quantidade de Zn
medida das amostras de GOR-OAc e comparagdo com GOR-ZnO e valores tedricos. *A quantidade de Zn foi
normalizada a razdo de 4,000.

Espécie Quimica Teoérico GOR-ZnO GOR-OAc
Na 1,000 0,858 0,935
S 1,000 1,011 1,065
Zn 4,000 4,000* 4,000*

A andlise termogravimétrica (Figura 50) mostra que o produto da sintese pelo método
com acetato (GOR-OAc) mostra o mesmo comportamento visto na degradagao térmica da
GOR-ZnO (Figura 35), com quatro eventos térmicos, referentes, respectivamente, a perda de
agua de umidade e hidratacdo, que ocorre em algumas etapas, (I), desidroxilagdo (II), perda de
CI” (Il) e a decomposi¢cdo dos compostos instaveis de sulfato (IV), cujos valores de Am
experimentais e corrigidos @ massa de GOR-OAc¢ anidra (ap06s o primeiro evento térmico) se

encontram dispostos na Tabela 15.
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Figura 50. Curvas de TGA e DTG da amostra GOR-OAc
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Os eventos térmicos observados ocorrem nas temperaturas esperadas pelo
comportamento térmico da gordaita. Percebe-se, contudo, que o material mostra dois eventos
de ganho de massa (G1 e G2), cujos valores de Am corrigidos se referem a ganhos de +0,29 %
apos o evento de desidratagdo (I), e a +1,36 % apos o evento de perda de Cl". Como nas outras
analises do material, foi evidenciado que ele se trata de uma fase pura de gordaita, sem acetato
ou outras fases solidas cristalinas, e com as proporgdes estequiométricas elementares esperadas,
acredita-se que essas flutuacdes se devam a variagdes no fluxo de ar inerente ao proprio
experimento de medicdo, influenciado pela geracdo de gases na decomposicdo do material e
portanto variagdo de pressao no interior do equipamento, resultando em uma variacao da massa

medida.

Tabela 15. Valores de massa corrigidos ao longo da decomposi¢ao térmica da GOR-OAc a féormula anidra
gordaita. * A massa de 4gua foi calculada comparando-se o 100 % da amostra umida ao 100 % da férmula
anidra.

Evento térmico mexp | Yo Mnorm. /| Yo Aminorm. | %o
I 88,51 100,00 16,66
11 81,63 92,22 7,78
I 77,71 87,80 4,43
v 71,92 81,33 6,55
Gl Aniexy = 0,26 — +0,29
G2 Amiexy = 1,20 — +1,36

Os valores de Am mostrados na Tabela 15 refletem os valores esperados para as etapas
de decomposi¢do da gordaita, chegando, ao final da decomposi¢do, a um patamar estavel de

massa em 7= 950 °C referente a uma mnom. = 81,33 %. Esse valor ¢ superior ao valor
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encontrado para a GOR-ZnO e ¢ justificado por conta da maior pureza do s6lido GOR-OAc,
cuja decomposi¢io total levaria a formagdo de ZnO (M =281,38 g'mol!) e Na)O
(M=61,98 g'mol™!), como mostrado na equagio quimica EQ.8.2. Na decomposi¢io da

osakaita, por sua vez, o unico so6lido gerado ¢ o ZnO (EQ.9.3).

A
NaZna(OH)6S04Cl (5) —

A
——47n0 (s) + 0,5 NaO (s) + HCI (g) + SO3 () + 2,5 H20 (g) EQ.9.2

Zns(OH)6S04 (s) —— 4 ZnO (s) + SOs () + 3 H:0 (g) £Q.9.3

Essa diferenga na composi¢ao do produto final de decomposi¢do faz com que a osakaita
gere uma massa 16,0 % menor que o produto de decomposi¢ao total da gordaita devido a ndo-
geragao de Na>O como solido. Ou seja, a contaminacao de osakaita na sintese da gordaita altera
a massa residual medida pela analise termogravimétrica, levando a uma massa menor.

Quando se compara, além disso, o valor de mnem. final com a massa esperada do produto
de decomposicdo, percebe-se que este ndo ¢ alcangado nas temperaturas que a analise
termogravimétrica abrange, que daria um valor de 61,19 % do composto anidro. O valor de
Mnorm = 81,33 % mostra que o produto final apresenta compostos diferentes dos oOxidos
esperados, o que vai ao encontro dos resultados obtidos para a andlise termogravimétrica da
gordaita encontrados na literatura, que reportam a presenca de 6xidos e oxossulfatos cristalinos
de zinco e de s6dio analisando-se os produtos solidos de decomposicdo por PXRD.?

Pelo maior tamanho das particulas, poderia-se esperar que os eventos térmicos fossem
alargados para regides de maiores temperaturas, por ser mais dificil a decomposicao de
particulas grandes comparadas a particulas menores. Contudo, esse efeito nao foi visto, o que
permite a conclusdo de que a velocidade de aquecimento foi ideal para a andlise das amostras,
favorecendo a decomposi¢do térmica nas regides proprias.

Tentou-se realizar, também, a sintese da osakaita pelo método hidrotermal com acetato,
realizando-se o mesmo procedimento, mas na auséncia de NaCl. A técnica de PXRD sobre o
produto dessa sintese resultou no difratograma da Figura 51, que compara o produto da sintese

com o0 OSK-ZnO, estudado em §8.1 .
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Figura 51. Difratogramas de raios X comparando-se as amostras de osakaita produzidas pelos métodos com
hidrolise de ZnO (OSK-ZnO) e com tratamento hidrotermal em presenca de ion acetato (OSK-OAc).

a— OSK-ZnO
b — OSK-OAc

Intensidade / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Esses difratogramas de raios X (Figura 51) mostram que os solidos produzidos nas
diferentes sinteses nao apresentam diferenca no espacamento basal
dosk-7n0.003) = dosk-0ac.003) = 10,9 A. Na literatura ha relatos do espacamento basal do
hidroxissulfato de zinco, que é linearmente dependente do seu grau de hidrataciio.?>=*3

A fim de se obter outros materiais analogos a gordaita e a osakaita com diferentes metais
de divalentes, esse mesmo método foi utilizado, com sulfatos de outros metais (Mg>", Mn?",
Co?", Ni** e Cd*"), contudo, ndo foram obtidos resultados satisfatorios. Os produtos das rea¢des

ou nio formaram sélidos lamelares (Mg>*, Mn?" e Cd**) ou nem sequer formaram qualquer tipo

de solido (Co®" e Ni*").

9.1. REACAO DE INTERCONVERSAO OSK-OAC—GOR

Uma amostra de OSK-OAc foi tratada com altas concentracdes de NaCl dissolvido no
meio de reagdo (em uma razdo CI" / OHy, ligada = 13), utilizando-se a metodologia descrita em
§6.2, a fim de se estudar a possibilidade da reagdo OSK — GOR com essas amostras (assunto
discutido extensivamente em §8.2), na tentativa de se reproduzir o trabalho de Wang et al.!' O
difratograma do solido obtido esta representado na Figura 52. No difratograma se observa que
o solido resultante da reacdo mostra o aparecimento do pico referente ao espacamento basal da
gordaita, com d =13,0 A, marcado com (001)g. Mesmo assim, se vé o pico referente aos planos
basais da osakaita ainda muito intensos, o que reflete na sua maior populacio quando

comparada a gordaita.
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Figura 52. Difratograma do produto de tratamento da OSK-OAc com altas concentracdes de NaCl.
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A tentativa de reproducdo da metodologia utilizada na literatura entdo nao foi bem
sucedida (visto que no trabalho referéncia a osakaita foi convertida quase completamente),
embora tenha-se evidenciado a possibilidade de conversao da gordaita a partir da osakaita, pela
intercalagdo de NaCl, o que ndo foi visto nas outras metodologias de conversao. Além da baixa
espontaneidade da reacdo, como ja discutido, alguns outros fatores podem ter influenciado a
transformagdo incompleta da osakaita em gordaita. Pode-se citar por exemplo, o tamanho e a
qualidade dos cristais de OSK-OAc que foram utilizados para a reacdo. Nesses sistemas,
percebe-se a maior dificuldade de difusdo das espécies para o interior dos cristais, através do
espago interlamelar (explicado em §2.1), fendmenos que sdo facilitados em particulas menores,
que t€ém maior area exposta de superficies ndo-basais dos cristais (010) e (100), por onde ocorre
a entrada e saida de espécies quimicas. Além disso, em amostras mais cristalinas e bem
organizadas as reagdes se mostram ainda mais dificultadas por conta da movimentagdo das
espécies ja estabilizadas nas suas posi¢oes cristalograficas exatas — que, por defini¢ao, sdo as
posi¢des de menor energia — ¢ para a sua retirada ou deslocamento ¢ necessaria uma energia
ainda maior. A temperatura do meio poderia facilitar a reacdo impedida por esse fator, que
favoreceria a agitagdo das espécies, e aumentaria sua difusibilidade dentro do cristal.

Os cristais utilizados de OSK-OAc mostraram-se muito cristalinos e particulas de
aproximadamente 20 um de diametro, muito maiores que as utilizadas no trabalho referéncia,
que, além de serem menores, também mostravam morfologia delaminada.

Esse raciocinio mostra que mesmo que a substancia intercalante se mostre bastante
quimicamente afim do material matriz, o que seria favoravel do ponto de vista da
termodinamica de superficies, a reacdo ocorre com dificuldade, o que pode ser justificada pelo

ponto de vista da cinética quimica.
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10. SINTESE DA GORDAITA PELA ADICAO DE IONS HIDROXIDO

As sinteses por adicdo com hidréxido de sddio, além de ter se mostrado uma forma de
se sintetizar minerais, também mostrou informagdes a respeito do comportamento dos sistemas
em funcao do pH do meio. A Figura 53 mostra as curvas de titulacao referentes as sinteses
realizadas com ions metalicos Zn**, Ni**, Co?" e Mg?". Fez-se, também, a titulacdo com ions
Mn?", mas o sistema se mostrou muito instavel, variando muito o pH a cada gota adicionada de
NaOH 0,5 mol-dm™.

Todas as curvas de titulacdo desse experimento mostram apenas uma inflexdo na
(Figura 53), sugerindo que ha apenas uma reagao quimica consumindo HO™, representadas pela
equagio quimica EQ.9.1, onde M?" = Zn*", Co*", Ni** e Mg?". Pode-se notar que a curva do
produto de Zn € o que apresenta maior faixa de estabilidade frente ao pH, o que faz sentido
visto que € o hidroxissulfato cloreto de mais facil sintese — até entdo o inico HSL com cloreto

e sulfatos intercalados de sintese reportada.’=>-2%158

Figura 53. Curvas de titulagdo das solu¢des contendo metais com NaOH 0,5 mol-dm= a 23 °C.
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VNa()H 0,5M / ml

2+ + 2- - - 1,0
4M” (aq) + Na'(aq) + SO; (aq) + Cl (aq) +6 OH(aq) —
NaM,(OH),S0,Cl-nH,0 (s) EQ.9.1

Ao longo da adicio de NaOH na sintese com o Zn?>", aliquotas da dispersdo branca
formada foram retiradas em diferentes valores de pH para se estudar a estrutura dos materiais
em cada regido da curva de titulacdo marcada na Figura 53, a fim de se estudar a estrutura
cristalina do material formado antes da do ponto de inflexao (I), proximo ao ponto de inflexao

(I, antes do pH se tornar constante novamente (III) e apos a inflexdo da curva (VI). Os
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difratogramas de raios X dos solidos dispersos nessas aliquotas retiradas da sintese sdo
apresentados na Figura 54.

Observa-se que desde o inicio da inflexdo da curva de titulagao, aliquota (I) (pH = 6,79)
a sintese da GOR-OH mostra produtos com grande cristalinidade (picos estreitos e intensos),
embora o método favoreca uma competicao entre a formacao de gordaita e de osakaita, visto a
presenca de ambos os picos basais (00/). Essa competicao ¢ ainda maior quanto maior for o pH,
mostrando até mesmo a equiparacdo de intensidades dos picos caracteristicos dos dois
materiais, em (III). A tendéncia segue com o aumento do pH até o valor no qual ambas as fases
cristalinas sdo destruidas, com pH entre 13,00 e 13,50, possivelmente devido a formagdo de
zincatos soltiveis (IV).!> Outra tendéncia que se percebe com o aumento do pH é o
aparecimento de um pico bem pouco definido e intenso em regides de baixo angulo, se referindo
auma fase de 17,70 A, que pode se tratar da fase de hidroxissulfato de zinco desconhecida, que
foi discutida em §8.2.2. Esse solido, formado em (IV), em altos valores de pH, além de ndo
mostrar mais os picos referentes aos hidroxissais, mostra também, dois picos de difragdo em
20 =20 °, marcados com setas na Figura 54. Esses picos se referem, respectivamente, a
distancias interplanares de 4,40 e de 4,24 A, caracteristicas da fase insoluvel de hidroxido de

zinco e-Zn(OH)», a wulfingita.?®®

Figura 54. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos nas aliquotas retiradas da titulagdo da solugdo com Zn>*
com NaOH 0,5 mol-dm.
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Tentou-se realizar as sinteses do GOR-Ni , GOR-Co ¢ GOR-Mg por meio da adi¢do
de NaOH, seguindo o mesmo método, mas esses experimentos levaram a formagdo dos
respectivos hidréxidos, mesmo considerando a alta concentragio de ions Cl~ e SO4*" no meio

(resultados ndo mostrados).
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11. REACOES PELO METODO DE INTERDIFUSAO DE AMONIA EM MEIO
AQUOSO

Os métodos utilizados por de Haan'* e Louér et al.'’ foram seguidos para se tentar
sintetizar a gordaita por interdifusdo de amonia em meio aquoso. As reagdes que ocorrem nesse
sistema podem ser representadas pelas equagdes quimicas EQ.11.1, EQ.11.2 ¢ EQ.11.3, onde
M = Mg, Co e Ni, resultando na reagdo global da EQ.10.4, como ja discutido em §2.3.3. Esse
sistema se mostra uma metodologia interessante para a formag¢do lenta de HO™ no meio de
reacdo, que tem o papel de formar os nucleos cristalinos dos hidroxidos dos ions metalicos em
solugdo. Quanto menor a velocidade de formagao de nucleos (proporcional a concentracao do
reagente limitante), maior a probabilidade de formagao de um menor niimero de nucleos e de
cristais de maior tamanho. Os solidos formados foram caracterizados por PXRD (Figura 55 ¢

Figura 56).

H,O
MSO4 (s) + NaCl (s) —— Na* (aq) + M2* (aq) + SO4> (aq) + CI (aq) EQ.11.1
NH4OH(aq) = NH4" (aq) + HO™ (aq) EQ.11.2
6 NH," (aq) + 6 HO™ (aq) = 6 NH; (g) + 6 H0 (1) EQ.11.3

4 MSO4(aq) + NaCl (s) + 6 H2O (1) + 6 NH; (g) —
—> NaM4(OH)sSO4CI(s) + 3 SO (aq)  EQ.11.4

Figura 55. Difratogramas de raios X dos solidos formados pela reagdo de interdifusdo de amonia em meio
aquoso pelo método de de Haan.
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Nesses difratogramas (Figura 55), ¢ possivel notar que as reacdes envolvendo ions
Mg?* levou a formagdo da brucita, com o pico basal (001), mostrando a distancia basal
caracteristica de d(oo1) = 4,77 A, e 0 pico (101).28427 A reaco com niquel levou a formagdo do
NiO,*82% o que mostra a facilidade de formagdo dessa espécie e ajuda a explicar a falha na
sintese direta da gordaita de niquel pela hidrolise do NiO, visto a grande estabilidade dessa
espécie quimica mesmo em um ambiente altamente alcalino e em um meio de alta forga i6nica.

Os produtos de Co formaram um aparente material lamelar, com doo2) = 11,25 A.
Conhecendo-se a quimica do cobalto, sabe-se que em meio aquoso a reacdo de oxidagdo
Co''— Co'™ ocorre com certa facilidade.?” %2 Portanto, para se estudar o método de secagem
fez-se a secagem ao ar e em atmosfera rica em NH3. Pode-se perceber que o material seco em
atmosfera de amonia mostrou picos de difracdo mais intensos.

Pode-se sugerir, ainda, que o Co*" adicionado se oxide, ao longo do tempo de reagio,
em Co’" espontaneamente na presenga de um ambiente oxidante e na luz. O cobalto(III)
formado, em presenca de agentes complexantes, tal como a amoénia, ¢ ainda estabilizado,
abaixando o potencial de reducao padrao da reagdo, e tornando seu AG menos negativo,
portanto, tornando a reacdo de redugio de volta ao estado de oxidagdo 2+ menos provavel.?’
A presenca de ambas as espécies cobalto(Il) e cobalto(Ill) em um ambiente rico em HO™
favorece a formacao do hidréxido duplo lamelar homometélico, do qual pode-se tratar o s6lido
formado.

A reacdo contendo Zn?", por sua vez, nio levou a formagio de sélido.

Os difratogramas da Figura 56 mostram que, da mesma forma, a reagdo pelo método
de Louér envolvendo o Mg levou a formagao do seu hidroxido, de fase semelhante ao produto
do método de de Haan,'>* mesmo com a menor concentracdo de amonia. A reacdo com Co
levou a formagdo de um material lamelar com d = 10,95 A, distancia basal menor que o produto
de cobalto obtido pelo método de de Haan, embora este também se mostre muito pouco
cristalino. Em sua tese, defendida no departamento de quimica da UFPR, Machado descreve
uma metodologia de interdifusdo de amonia semelhante para a sintese de hidroxinitrato de
cobalto, conseguindo obter uma mistura de fases a-Co(OH), intercalada com NO;~ (HDL
homometalico) e a fase f-Co(OH)2, contudo, seus resultados ndo vao ao encontro do produzido

nas reacdes deste trabalho, mesmo com metodologia diferente.*”?
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Figura 56. Difratogramas de raios X dos s6lidos formados pela reagdo de interdifusdo de amdnia em meio aquoso
pelo método de Louér.
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A reagiio com ions Ni?* ndo levou a formacio do 6xido, mas ao f-Ni(OH)>, com baixa
cristalinidade. O hidréxido lamelar de niquel aparece frequentemente nas fases a-Ni(OH)2 (com
moléculas de agua intercaladas) e f-Ni(OH)., sendo aquela instavel em meios alcalinos e

294297 contudo,

convertendo-se na fase f-Ni(OH)> via mecanismo de dissolug¢ao-precipitacao,
visto a alta concentracdo de ions presente no meio, ¢ de se esperar que esse mecanismo nao
ocorra, € que a sintese do hidroxido de niquel via interdifusdo de amoénia leve a formagao direta
da fase f-Ni(OH)..

Pelo método de Louér, a sintese com Zn levou a formag¢ao de um material lamelar com
distincia basal, referente ao pico de terceira ordem, d = 11,32 A (Figura 56). Esse valor de d
ndo ¢ conhecido em nenhum material andlogo a gordaita esperado, devendo, este, ser melhor

analisado por outras técnicas de caracterizacdo. O espectro de FTIR do produto da sintese com

Zn (Figura 57) mostra a existéncia de vibra¢des caracteristicas da gordaita.

Figura 57. Comparagao dos espectros de FTIR da GOR-ZnO e do produto de Zn formado pelo método de Louér
de interdifusdo de amdnia em meio aquoso.
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Além da banda ampla na regido de grandes nimeros de onda, referente as vibragdes do
tipo v(O—H), o s6lido também mostrou bandas de transi¢ao vibracional em 1120, 600 e 460 cm™
!, referentes as vibragdes va, v3 e v4 do anion sulfato (Figura 45 e Tabela 13), ja bem detalhadas
em §9, que evidencia a presenca do anion sulfato no material. Nao se v€ a transig¢ao vibracional

vi, que se trata da vibracdo totalmente simétrica do sulfato, que ¢ inativa no FTIR por possuir

momento de dipolo de transi¢do nulo — Au = 0. Isso pode significar que o sulfato presente no
solido estd, pelo menos em parte, livre, em simetria Tq, € ndo em Csy, como se seria esperado
para o hidroxissulfato de zinco, estando ele, portanto, intercalado no espago interlamelar, ¢ ndo
ancorado a lamela. Ainda se percebe a falta de degenerescéncia no modo de vibragao vs, o que
demostra que ainda hé sulfato em simetria Csy, mesmo que a transi¢do completamente simétrica
ndo seja vista, além disso, a banda atribuida a v2, que também ¢ inativa no FTIR quando
completamente simétrica, também ¢ reportada.

Com esses resultados, pode-se concluir que a metodologia empregando a interdifusdo
de amoénia no meio de reagdo ndo ¢ apropriada para a obtencdo de amostras puras dos

hidroxissais do tipo gordaita de zinco, assim como seus analogos de metais divalentes.
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12. REACOES DIADOCHY

Visto que, na busca de se mimetizar a cobaltogordaita, as tentativas de sinteses diretas
de HSLs tanto do tipo gordaita quanto do tipo osakaita com outros metais bivalentes nao
levaram a resultados satisfatorios por meio das diferentes metodologias estudadas, tentou-se
obter essas estruturas cristalinas analogas por meio da reacdo de estado so6lido, com a
substituicdo isomorfica no dominio intralamelar de um cristal j& previamente formado, pela

reagdo conhecida como processo diadochy.

12.1. REACOES DIADOCHY DA GORDAITA COM METAIS DE TRANSICAO
DIVALENTES

As reagdes diadochy, com a GOR-ZnO como material de partida, com a presenca de
diferentes metais levou a transformagao do p6 originalmente branco a produtos coloridos, com
as cores caracteristicas das solugdes aquosas com ions dos metais de tratamento. As reagoes de
substitui¢do levaram a mudanca da cor do so6lido original, de cor branca, a solidos de diferentes
cores, como mostrado na Figura 58. Nela, pode-se ver que os produtos diadochy com sais de
sulfato adquiriram cores diferentes dos produtos utilizando sais de cloreto, sendo a GOR-
MnSO4 marrom clara, a GOR-CoSOy4, rosada, a GOR-NiSQys, verde (quase branca, cor bem
fraca), a GOR-MnCI se mostrou marrom escura, a GOR-CoCl, laranja escura e a GOR-NiCl

adquiriu uma cor esverdeada mais evidente.

Figura 58. Fotografias dos s6lidos produzidos no tratamento da GOR-ZnO na reagdo diadochy com sais de
sulfato e sais de cloreto como fontes dos metais substituintes.
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Fez-se o procedimento de troca empregando-se como fonte de metais bivalentes ambos
os sais de cloreto e de sulfato desses metais, considerando a presenca de ambos os anions na
composicao do material original, a fim de se estudar se a presenga de excessos desses anions
levaria a alguma diferenca no produto final. Os pares diaddchicos utilizados foram, para a
gordaita, Zn/Ni, Zn/Co e Zn/Mn. Os difratogramas dos produtos estdo dispostos na Figura 59.
Nota-se nesses difratogramas da Figura 59a que os produtos diadochy de origem de sulfato
mantém a estrutura cristalina do material de origem, com picos de mesma intensidade ou menos

intensos que o original provavelmente por conta do regime de agitagdo magnética.

Figura 59. Difratogramas de raios X dos produtos diadochy com gordaita, utilizando sais de sulfato (a) e cloreto
(b) como fontes dos metais substituintes.
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Os produtos da reagdo diadochy da gordaita com os sais de sulfato como fonte dos
metais de transicdo (Figura 59a) mostram o mesmo valor de pardmetro de rede basal c,
calculado pela distancia basal no terceiro pico de difragio doos = 12,97 A, valor caracteristico
para a gordaita. Isso prova que, se evidenciada por outras técnicas analiticas, além da cor
adquirida o produto diadochy das reacdes com os sulfatos dos metais bivalentes mostra seu
carater de substituicdo isomorfica no dominio intralamelar, portanto sem a modificagdo da
estrutura cristalina original.

Os produtos de troca cujas fontes de metais divalente foram os sais de cloreto, contudo,
ndo mostraram esse carater isomorfico de transformacdo. Os difratogramas da Figura 59b
mostram que a substitui¢do levou a destrui¢do da estrutura cristalina. Isso sugere que a grande
quantidade de cloreto no ambiente de reagdo atua sobre a estrutura cristalina dos HSLs do tipo
gordaita. Deve-se ter em mente que as trocas utilizando os sais de sulfato também tinham alta
concentracdo de CI™ em solugdo, oriundos do NaCl adicionado para se evitar a intercalagao dos

cations substituintes. Portanto, pode-se sugerir que tanto a concentragdo muito alta de cloreto,
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quanto a auséncia de sulfato em uma alta concentracao de cloreto possa estar relacionada com
a destrui¢ao dos cristais.

Embora a reagdo de substituicao isomorfica implique a substitui¢do sem modificacao da
estrutura cristalina, isso ndo exclui a possibilidade de mudangas nos parametros de rede dos
cristais, visto que a estrutura cristalina estd diretamente relacionada a composicao do cristal.
Contudo, os pares diadochicos utilizados nessas trocas envolvem metais cujos raios sdo tao
semelhantes que ndo envolvem mudangas significantes o suficiente na estrutura cristalina. Os
diferentes raios i0nicos dos metais envolvidos (Tabela 4), que poderiam modificar os
parametros geométricos do cristal (como os pardmetros de rede a, b e ¢), sdo semelhantes o
suficiente para que ndo sejam detectadas variagdes no cristal.!63-%8

Os espectros de FTIR presentes na Figura 60, contudo, mostram que as naturezas das
ligacdes quimicas dos produtos de substitui¢ao de ambas as fontes dos metais bivalentes — sais
de sulfato e cloreto — sdo iguais. Isso sugere que, de fato, ha a substituicio de ions Zn>" dos
intersticios do dominio intralamelar pelos metais M>" de substituicio ndo modificando a
estrutura do material, visto que nao sao vistas diferengas nos seus espectros vibracionais (com
excecdo da reagdo utilizando MnCl,), contudo, no caso das amostras tratadas com sais de
cloreto, a organizag¢do dessas lamelas em um cristal se mostra impossibilitada na presenca de
altas concentracdes de CI™, o que leva aos materiais amorfo da Figura 60b.

Com excegdo da amostra GOR-MnCI, todos espectros da Figura 60 mostram os modos
de vibragao caracteristicos (vi,v2, V3 € v4) do ion sulfato ancorado a estrutura lamelar em simetria
Csv.% Essas bandas se confundem com as bandas relacionadas & vibragdes M—O dos octaedros
do HSL. E de se esperar que haja modos vibracionais diferentes relacionados as ligagdes M—
Cl, no ambiente de simetria C3y do sitio tetraé¢drico. A atribui¢do inequivocada dessas bandas
se mostra, contudo, dificil.'”® As bandas perto de 1398 e 1508 cm™! se referem a presenca de

carbonato (CO32") na amostra,2’?273-299:300

que, ao pH de sintese (neutro) ja pode se dissolver
em solugdes aquosas a partir do CO2 atmosférico.>’! Como nio é vista a intercalagio dessa
espécie nos difratogramas de raios X, pode-se concluir que esses anions estdo apenas
adsorvidos nas superficies das particulas. A banda dobrada na regido préxima de 1650 cm™! se
refere as vibracdes das moléculas de 4gua intercaladas, como pode ser visto mais

detalhadamente discutido em §9.



131

Figura 60. Espectros de FTIR dos produtos diadochy com a gordaita utilizando sulfatos (a) e cloretos (b) como
fontes dos metais substitutos.
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Os espectros de FTIR da reagdao diadochy da amostra de GOR-MnCl mostrou que a
sintese levou a um produto diferente. Nele, as bandas caracteristicas das vibra¢des envolvendo
o anion sulfato (vi, v2, v3 e v4) desapareceram, e duas bandas nas regides de 644 e 525 cm!
apareceram, regides estas, que podem ser relacionadas as ligagdes Mn—O do oOxido de
manganés(IV), que se mostram ativas tanto no FTIR quanto no Raman.’**3% As vibracdes
encontradas se referem principalmente as vibracdes da rede tridimensional de octaedros do tipo
MnOs no a-MnOz, sendo que suas outras transi¢des vibracionais — que podem ser utilizadas
para diferenciar outras espécies desta fase, que ¢ na verdade um grupo que contém minerais —
ocorrem em regides muito menos energéticas. As transi¢oes visualizadas se referem a vibracdes
totalmente simétricas A, dos octaedros formados por MnOs, que pertencem ao grupo de ponto
Can>% Ambos os espectros de FTIR dos produtos do tratamento da gordaita com sais de
manganés na Figura 60, tanto o GOR-MnSQ4 quanto o GOR-MnCl, mostram essas bandas
caracteristicas do 6xido. Contudo, ainda € possivel se notar que o s6lido GOR-MnSQ4, embora
apresente as bandas em 644 ¢ 525cm’!, também continua apresentando as transi¢des
vibracionais conhecidas da gordaita, que podem ser comparadas com o espectro da GOR-ZnO
original, o que sugere que se trata de uma mistura de fases de MnO, com uma fase de gordaita,
como visto nos difratogramas de raios X da Figura 59. Essas andlises, contudo, ndo comprovam
o sucesso da reacio diadochy, pois nio se pode ter certeza de que todo o Mn?" proveniente do
sulfato adicionado foi oxidado a Mn*', ou se pode ter havido a incorpora¢do das espécies
divalentes de manganés antes da sua conversio em 6xido. A semirreacdo de oxida¢io do Mn?**
em meios acidos se da pela EQ.11.1, que tem potencial padrdo de redu¢do E© positivo. Em
presenca de oxigénio gasoso dissolvido no meio de reacdo, pode ser possivel que a reacdo de

oxirredugdo ocorra, visto a tendéncia do O de se reduzir a 4gua (EQ.11.2).%7
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MnO; (s) +4H (aq) +2 ¢ — Mn* (aq) +2 HO ()  E©=+123V EQ.11.1
O2(g) +4H (aq) +4e — 2 H0 (1) E©=+1229V EQ.11.2

2 Mn?* (aq) +2 H2O (1) + 02 (g) —
— 2 MnO> (s) +4 H* (aq) E©=-0,001V EQ.11.3

Em termos de energia de Gibbs da reagdo global (EQ.11.3), calculavel pela lei de
Faraday (E.11.1), onde ve € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo e F ¢ a constante de
Faraday) a reag¢do global de oxirredu¢do mostra um A;G© >0, ndo-espontaneo, contudo
préoximo de 0. Como o experimento ndo se encontrava no estado padrdo, e pode-se notar a

formacao de MnO», acredita-se que haja um equilibrio entre os compostos (A:G = 0).
AG = —v.FE© E.11.1

De fato, na condi¢do de pH onde a reagdo se deu, ca. 6,00, a espécie mais estdvel do Mn
¢ o manganés(Il), como estudado por Frost, ao desenvolver seu “diagrama de Frost” (Figura

61).

Figura 61. Diagramas de Frost* em meio 4cido (a) ¢ de Pourbaix® com am, = 1 mol-dm™ em 4gua (b).
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Ainda assim, ¢ frequentemente reportada a formagdo de MnO» em sistemas envolvendo
ions manganés(Il) e estado solido, frequentemente comentado como um processo complicado

e de entendimento ainda incompleto.’?*-% Percebe-se, porém, a oxidagdo espontinea do Mn?**



133

em presenca de sélidos a Mn** na forma de »-MnOOH em meio aquoso. O Mn**,*!% por sua vez

se mostra bastante instavel nesse meio, sofrendo entdio a reacdo de desproporcionamento a Mn**
e Mn**, sendo este rapidamente convertido no 6xido solido em meio aquoso, como mostrado

nas EQ.11.4 ¢ EQ.11.5.3%31!

Mn?** (aq) — Mn?" (aq) + Mn*" (aq) EQ.11.4

Mn*" (aq) + 4 H,0 (1) — MnO: (s) + 4 H (aq) EQ.11.5
q q

De acordo com esses mecanismos, acredita-se que a formagao vista do MnO; se da por
conta da oxidacao do manganés(Il) a manganés(III), seguida do desproporcionamento deste a
formacdo de manganés(IV) solido e restituicdo do manganés(Il), que sera posteriormente
oxidado.

Pelo fato de apenas as trocas com SO4>~ formarem produtos cristalinos, apenas estes
foram caracterizados por outras técnicas analiticas, entdo as amostras GOR-MSQ4 se chamam,
a partir de agora GOR-M apenas, onde M se refere ao metal substituinte da reagcdo diadochy.

Uma das evidéncias da presenga dos atomos de Ni, Co e Mn nos pos resultantes das
reacdes ¢ a cor que eles adquiriram (Figura 58). Os produtos da substitui¢io com Ni** e Co*"
se mostraram verdes e rosados respectivamente — cores semelhantes as das resultantes das
interagdes dos aquacomplexos octaédricos [Ni(OH2)s]*" e [Co(OH2)s]*" com a luz visivel —,
enquanto o produto de substitui¢io com Mn** ndo seguiu essa tendéncia de se comportar como
cation livre se tornou marrom, o que ¢ a cor caracteristica em materiais lamelares contendo
Mn?" no dominio interlamelar de geometria octaédrica, como o mineral shigaita®'?, com
provaveis absorc¢des eletronicas envolvendo transi¢des de transferéncia de carga entre ligantes

313,314

€ 0 mangangés, embora essa coloragdo também possam ser atribuidas as transi¢des

eletronicas entre os orbitais d de simetria 2, € ey das espécies de Mn** presentes no MnO,**+315-
317 (que tém configuracdo eletrdnica d°, atuando de forma semelhante aos ions Ni**, d’, como
visto e discutido em §4) que pdde ter sido formado durante a reagdo. Isso corrobora a sugestao
que surge ao se analisar o espectro de FTIR da Figura 60, de que houve a formagao de 6xido
de manganés tratando-se a gordaita nas rea¢des diadochy com Mn**, tanto com seus sais de
sulfato quanto de cloreto.

Os espectros eletronicos de DR-UV/VIS/NIR estdo dispostos na Figura 62.
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Figura 62. Espectros de DR-UV/VIS/NIR para os produtos da rea¢ao diadochy da gordaita com metais bivalentes
(a) e foco em relagdo aos so6lidos GOR-ZnO, GOR-Co e GOR-Ni (b).
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Esses espectros mostram que os produtos de substituigdo isomorfica apresentam
transicdes eletronicas diferentes do material lamelar original na regido entre 200 e 800 nm. A
GOR-Mn, produto de substituicido de Mn**, foi o que mostrou maior diferenca, que ¢ refletido
na sua cor marrom, com alta absor¢do em diferentes comprimentos de onda na faixa do visivel.
Isso pode estar associado a presenca do 6xido de manganés(IV). Contudo, a existéncia na
natureza do mineral shigaita — um HDL que contém espécies Mn>" nos sitios octaédricos no
dominio intralamelar e que apresenta cor marrom — reforga a sugestdo de que o ion Mn?* possa
ter substituido o Zn?*, o que resultaria em um sélido marrom, e que portanto apresentaria uma
alta absorcao no visivel. Sugere-se entdo, que seu espectro mostrado na Figura 62a poderia se
tratar de mistura de hidroxissal com 6xido de manganés, ambas as espécies com alta absorcao
de radia¢do na regido do visivel.

Os produtos do processo diadochy com Ni*" e Co*", cujos espectros eletronicos podem
ser vistos com mais detalhes na Figura 62b, mostraram bandas de absor¢do de carater mais
discreto — menos largo — e menos intenso. Os ambientes quimicos dos octaedros M(OH)s que
compoOem as lamelas dos HSLs apresentam estado de spin alto, considerando que o ligante OH™
¢ um ligante de campo mais fraco que a 4gua na série espectroquimica.®'® No produto
diadochy GOR-Co, contendo cobalto(Il) ha, portanto, um sistema de spin alto de configuragao
eletronica d’, e estado fundamental *F, cujos compostos octaédricos e pseudoctaédricos exibem
geralmente trés transicdes eletronicas permitidas®’® caracteristicas: *Thg «— Ty (Vioct),
*42¢ < *T1g (V2,00t, pouco intensa, raramente observada inequivocadamente) e *T1g(P) < *Tig
(v3,0ct). Contudo, em espectros com esse tipo de sistema € comum encontrar bandas relacionadas
a transi¢des proibidas por spin a estados dupletos originarios de *G e ?H, acoplamento spin-
orbita, e acoplamentos vibronicos devido a abaixamentos simetria (presentes nesse sistema

pseudoctaédrico), o que faz com que a analise desse sistema seja um tanto dificultada. Além



135

disso, o fato de o cobalto(Il) ser paramagnético permite ao aparecimento de bandas permitidas
devido ao seu dipolo magnético.?!® As transi¢des eletronicas para o cobalto nesses ambientes
de coordenagdo podem ser vistas nos diagramas de Tanabe-Sugano da Figura 63. Os diagramas

na integra se encontram no Anexo V.

Figura 63. Diagramas de Tanabe-Sugano em regides de campo fraco para os ambientes de coordenacdo de um ion
de configuragdo d’ em simetrias octaédrica (a) e tetraédrica (b) com as transi¢des eletronicas permitidas por spin.

(a) (b) 50 T,

E/B

-
[N]

Para o cobalto em sistemas tetraé¢dricos — geralmente caracterizados pelas cores verde
ou azul, mas também apresentando cor rosa, em fun¢do do ligante — também espera-se trés
transicdes eletronicas caracteristicas: *T2 «— *4s (Viet) € *T1(F) < *42 (v2er) na regido do NIR
e *T1(P) < *4> (v31et), na regidio do visivel, e sdo tdo caracteristicas que sdo utilizadas para se
distinguir derivados de cobalto(II) tetraédricos e octaédricos.!®® Ha, além dessas, na faixa do
visivel, varias transi¢cdes de quartetos e dubletos proibidas por spin que interagem com a banda

de spin permitido no visivel, como detalhado por Hollebone e Stillman32°

. O ambiente quimico
no qual o sitio metélico tetraédrico aparece nos hidroxissais lamelares apresenta simetria Cay,
devido ao ligante L varidvel na formula “M(OH);L, onde L =OH,, Cl (Figura 64). A
diminuicdo de simetria leva as transi¢des a 7> a se alargarem e se dividirem aos estados
*E +*4>, como ja discutido anteriormente para os niveis de energia vibracionais de moléculas

de simetria tetraé¢drica (Figura 48).
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Figura 64. Representacdo esquematica do sitio tetraédrico, demonstrando sua simetria Cs, devido ao ligante Cl~
com seus elementos de simetria.

A diminuicao de simetria também leva a permitir divisdes de tripletos a multipletos.
Todos esses efeitos complicam a andlise do espectro eletronico. A fase B do Co(OH)y, livre de
sitios tetraédricos e formada por lamelas do tipo brucita apresenta bandas em menores
comprimentos de onda, com maximo em 470 nm.*?! J4 a fase a, com lamelas do tipo
hidrozincita, com sitios octaédricos e tetraédricos,'”° percebe-se o aparecimento de bandas em

valores maiores de comprimento de onda (menores energias), com pico em 620 nm (Vs ter).>

Isso vai ao encontro dos resultados de Markova e Yanush,*??

que estudaram complexos
octaédricos e tetraédricos de cobalto, e também corrobora os resultados da teoria do campo
ligante At < Ao. Vale lembrar que na gordaita hé a presenga tanto de sitios de simetria tanto On
quanto T4, nos quais os fons Zn** seriam passiveis de substituicio pelos Co®" na reagio
diadochy, o que levaria a formagao, da cobaltogordaita sintética em um processo diadochy de
substitui¢ao isomorfica completa.

Embora a cobaltogordaita apresente cor avermelhada, tal como a cor obtida no processo
diadochy com a gordaita, ¢ de se esperar que o cobalto(II) presente nos sitios tetraédricos nao
absorva radia¢do na mesma regido do *'Co?", visto que o efeito do campo cristalino tetraédrico
desdobra os orbitais d de maneira diferente da vista em simetrias octraédricas, resultando
geralmente em campos mais fracos, i.e., AT < Ao. Como a energia absorvida nas transi¢des
eletronicas de compostos de coordenagdo com ions metalicos ¢ dependente da forga do campo

cristalino, A, tem-se que as energias dos fotons absorvidos sejam descritos pela equacao E.11.2,

onde v ¢ a frequéncia do foton absorvido e 4, a constante de Plank.

E=hv=A E.11.2
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Essa equagdo mostra que quanto maior a for¢a do campo cristalino, maior a energia do
foton absorvido em uma transicao eletronica d-d. Em interagdes dos compostos coloridos com
a luz visivel, nos quais os fotons absorvidos tém comprimentos de onda dentro da faixa do
visivel, campos cristalinos fortes se referem a absor¢des de fotons de mais alta energia,

enquanto campos fracos promovem absorcoes de fotons de baixa energia:

Ao > At
hvo > hvr

vo>vr B

Em termos praticos, pode-se utilizar o “circulo cromatico”, ou o esquema de cores
complementares (Figura 65) para se estimar a cor de um composto que absorve algum foton
do visivel e vice-versa. Pode-se perceber que compostos de coordenaciao de campo mais forte,
como os compostos de cobalto em simetria octaédrica apresentam coloragdo avermelhada por
absorver fotons em regides mais energéticas, enquanto compostos tetra¢dricos de cobalto, e.g.
[CoCl4]*", mostram-se azuis por conta de sua absor¢io de fotons em regides pouco energéticas
do espectro visivel.'”” Neste caso, contudo, tem-se além do campo tetraédrico fraco, o papel do
ligante clorido, que ¢ um ligante de campo fraco, que enfraquece ainda mais o efeito do campo
nos desdobramentos dos orbitais d do cobalto(1I).?%’

Ainda assim, espera-se que a cobaltogordaita apresente uma cor resultante da mistura
entre o vermelho devido aos sitios octaédricos, ¢ uma outra cor devido a absorc¢ao de fotons

pelos sitios tetraédricos.

Figura 65. Relacdo de comprimentos de onda absorvidos por compostos coloridos e sua coloragao observada, de
acordo com o “circulo cromatico”, com a relacéo entre as cores complementares em cada extremidade do triangulo.
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Além dessas consideracdes, no ambiente de coordenagao tetraédrico tanto os orbitais d

triplamente degenerados quanto os orbitais p se mostram com a mesma simetria T2, 0o que
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permite que eles se misturem, tornando as transi¢des d-d em campos tetraédricos com um
carater de “pureza d” menor que as transicoes em campos octaédricos cujas transi¢des d-d sao
muito mais puras, visto que nesta simetria os orbitais d sdo Tag, € 0s orbitais p, Ty € ndo
poderem se misturar. Essas transi¢cdes d-d sdo proibidas por Laporte, enquanto nos tetraedros
elas se mostram “menos proibidas”, exibindo frequentemente bandas bem mais intensas nos
espectros eletronicos — o que nao € visto no caso da GOR-Co. Pode-se concluir, portanto, que
os fons Co?* substituintes ocupam preferencialmente os sitios octaédricos do material lamelar.

Para o niquel(Il) na GOR-Ni, o sistema octaédrico (e pseudoctaédrico) apresenta
transigdes permitidas por spin >Tag < >A2g (Vioct de 1500 a 750 nm, abaixo do NIR mostrado
no espectro) e >Tig «— *Aag (V2.0ct de 900 a 500 nm) e 3Tio(P) < 242 (V3.0ct de 520 a 370 nm).
No espectro da Figura 62, ainda se vé o fendmeno do acoplamento spin-orbita, que resulta no
alargamento da banda v o, por conta da proximidade entre os estados 'E(D), e *T14(F), que
leva a uma mistura dos estados eletronicos quando em ambientes de coordenagdo de campo
fraco, como é o caso do material estudado.?!? Isso pode ser visto no diagrama de Tanabe-Sugano
da Figura 66, em A/B = 1.211:3727 No espectro nio se vé outras bandas de absor¢io na regido
do visivel, o que ¢ uma evidéncia de que ndo ha atomos de niquel em configuragdes eletronicas
e geometrias além das estudadas — e.g. Ni** em simetria tetraédrica no ambiente Ni(OH)4Cl

tal como fazem o Zn>" e 0 Co*".

Figura 66. Diagrama de Tanabe-Sugano (a) e diagrama de correlacdo (b) para o fon de configuragio ¢®, com as
transigdes eletronicas possiveis ¢ suas atribuigdes.
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As bandas em 445 nm (marcadas com asterisco na Figura 62) ocorrem nos espectros
contendo Co*" e Ni**, assim como no espectro contendo Zn>". Embora j4 tenha sido reportada
uma banda (ndo atribuida) nesse comprimento de onda em hidroxidos lamelares de niquel,
sugere-se que o aparecimento dessas bandas nos materiais esteja relacionado com a manutencao
da estrutura original de zinco. As bandas na regido do UV se referem a processos de
transferéncia de carga, semelhantes aos efeitos de aquacomplexos desses metais. Isso, somado

a proximidade dos ligantes hidréxido e 4qua na série espectroquimica,®’>13

pode-se concluir
que a quimica de coordenagdo dos ions metalicos com os anions hidroxido é semelhante a sua
quimica de coordenagdo em complexos hexa-aqua, e pode-se, com isso, confirmar a sua
localizagdo nos ambiente octaédrico nas lamelas do HSL, visto que o comportamento dos
solidos quanto a absorc¢ao de luz apds as reacdes diadochy se assemelha ao comportamento de
solucdes aquosas dos ions metalicos substituintes.**

Nos espectros de DR-UV/VIS/NIR se vé que todos os materiais apresentam grande
absor¢ao de radiacdo na regido do ultravioleta, devido as transi¢des eletronicas de transferéncia
de carga dos ligantes HO™ aos metais (LMCT M?"«~HO"),>?* que sdo transi¢des que envolvem
deslocamentos consideraveis dos elétrons, o que reflete em grandes momentos de dipolo de
transi¢do, e por isso mostram grandes intensidades. Além disso, essas transi¢des nos materiais
estudados ocorrem em regides altas devido a diferenca de energia entre os orbitais moleculares
envolvidos (Figura 22, §4).*° Essa propriedade garante a esses materiais (e semelhantes, tais
como os HDLs) interessantes aplicagdes como aditivos e cargas em nanocompdsitos
poliméricos, a fim de se reduzir e/ou evitar a degradagao do material da matriz devido a
absor¢ao radiacao ultravioleta pelo aditivo inorganico, o que aumenta muito mais o seu tempo
de vida. Essa propriedade pode, ainda por cima, ser melhorada ainda mais pela modificacao do
material inorganico — que ja absorve no UV —, pela intercala¢do de espécies organicas com
estrutura eletronica conjugada: espécies conhecidas pelas transi¢coes do tipo 7* «— 7 e 7* «— n.
Alguns trabalhos sobre o assunto ja foram publicados no nosso grupo de pesquisa, como a
intercalagdo de espécies de p-aminobenzoato em HDLs trocadores anionicos e sua aplicacao
em nanocompésitos de polietileno de baixa densidade,®” e outros.’?>*? No APENDICE II se
encontra um esquema representativo do mecanismo com o qual o p-aminobenzoato interage
com a radiagdo ultravioleta. A gordaita se mostra bastante versatil nesse sentido por ser capaz
de intercalar tanto espécies aniOnicas quanto catiOnicas que possam ter propriedades
semelhantes, provavelmente sendo capaz, portanto de intercalar o p-aminobenzoato para

aplicagoes em sistemas de protecao de ultravioleta.
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Além da espectroscopia DR-UV/VIS/NIR, outras possiveis evidéncias do sucesso da
substituicdo isomorfica sdo os espectros de EDS dispostos na Figura 67, que, assim como o0s

espectros de DR-UV/VIS/NIR, apontam a presenca dos metais nas amostras.

Figura 67. Espectros de EDS para os produtos da reagdo diadochy da gordaita com metais bivalentes (a) e foco
nas regioes de maior energia (b).

a Mn K, b
“L ;. S Y N BN AN
N GOR-Mn
CoKo, CuKo CuKo,
. N N GOR-Co < CoKa T .
‘; ~— | 2 1 CuKp,
= N ~ / GOR-Co
© ©
= =
3 <
é NiKe, GOR-Ni é Ni Ka,
é’ N g 1
=] —_— GOR-Ni
OKo, | = ZnLa, N
ZnKa.
SKo,  ClKa, ZnKa, T
/k/\i ~ | GOR-ZnO GOR-ZnO
T T T T

Energia / keV

9 10

5 6 7 8 9 10
Energia / keV

Observa-se espectros da Figura 67 que os produtos de substitui¢ao diadochy mostram
as emissoes de raios X caracteristicos dos respectivos metais com os quais foram tratados.
Contudo, as emissdes relacionadas ao zinco (marcadas com a linha pontilhada em 8,630 keV)
continuam presentes e relativamente intensas, o que permite concluir que a substitui¢do ndo foi
completa — com a remocdo completa dos ions Zn>** do dominio intralamelar — embora a
espectroscopia de EDS ndo permita a quantificagdo do avango da reagao de substitui¢do. O pico
atribuido a emissao Koy e KB de cobre se referem a emissao que ocorre devido a composicao
do porta-amostras.

A andlise de composicao quimica (Tabela 16) se mostra uma importante ferramenta
para se quantificar a evolugdo da reacdo de substituicdo isomorfica. Pode-se perceber que
embora os produtos das reacdes diadochy com a gordaita mostrem desvio nos valores de razao
molar para o sédio, os valores de enxofre continuam proximos do esperado para a féormula
teorica da gordaita, de M4(OH)sSO4Cl, onde M se refere aos metais no espago interlamelar.
Normalizando-se os valores medidos a razdo molar dos metais, com M = 4, se nota que a rea¢ao
de substituicio com Ni*" (GOR-Ni) foi a que menos permitiu a incorporacdo das espécies
substituintes com uma substitui¢ao de 5,21 %, seguido do GOR-Co, com uma substituicao de
6,66 %. Embora a amostra de GOR-Mn mostra uma alta taxa de substitui¢ao, com 32,61 %, se
sugere sua contamina¢do com particulas de MnQO;, portanto a andlise por ICP-OES, que ndo
especifica espécies de diferentes estados de oxidagdo, devido ao seu mecanismo de

funcionamento por emissdo atdmica, ndo permite se obter a quantificagdo do andamento da
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reacdo diadochy, e grande parte — sendo toda — dessa quantidade de manganés pode se dever
ao manganés(IV). Percebe-se uma diminui¢io nos teores de Na" nos compostos. Isso pode-se

dever a conversdo da gordaita em osakaita durante o processo diadochy.

Tabela 16. Analise de composi¢ao quimica pela razdo molar das espécies quimicas em relagao a quantidade de
Zn medida dos produtos de gordaita nas reagdes diadochy. *A quantidade de (M = Zn + M?" substituinte) foi
normalizada a razao de 4,000.

Espécie Quimica Tedrica GOR-ZnO GOR-Mn GOR-Co  GOR-Ni
Na 1,000 0,850 0,402 0,871 0,764
S 1,000 1,011 0,553 0,987 0,935
Mn — — 0,984 — —
Co — — — 0,250 —
Ni — — — — 0,198
Zn 4,000 4,000 3,016 3,750 3,802
M — — 4,000 4,000 4,000
(M>/Zn2)/ % — — 32,61 6,66 521

A substituicdo incompleta dos d&tomos de zinco era esperada, considerando que os metais
livres na soluc¢ao deveriam substituir atomos de zinco ja estdveis na estrutura cristalina, o que,
exigiria certa quantidade de energia. Além disso, os metais utilizados nesse trabalho apresentam
propriedades quimicas diferentes do zinco, que levariam portanto a fendmenos distintos. O
niquel(Il), por exemplo, forma compostos com geometria tetraédrica apenas em casos
especificos, sendo muito incomuns devido aos efeitos de campo ligante, em termos de energia
de estabilizagdo.!?>>*7327 A energia de preferéncia a sitios octaédricos, Epso, pode ser calculada
por meio da E.11.3, que se refere a diferenca entre as energias de estabilizacao de campo ligante

na geometria octaédrica e tetraédrica.

Epso = EecL(On) — EecL(Ta) E.11.3

As tendéncias dessas grandezas para os ions divalentes dos metais de transi¢do, em
funcdo da sua configuracao eletronica (Figura 20) em ambientes de coordenacdo de spin alto,
sao mostradas na Figura 68a. Esses parametros mostram grande importancia na quimica dos

metais de transi¢do, mostrando impacto ndo apenas nas energias de hidratacao (Figura 68b),

328,329

na formagao dos aquacomplexos octaédricos, mas até mesmo na entalpia e energias de

rede nos materiais cristalinos.>3?332
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Figura 68. Tendéncias de energias de estabilizacdo de campo ligante e energia de preferéncia a sitios octaédricos
para os ions divalentes de metais de transicdo em func¢do da configuragao eletronica de spin alto. (a); Tendéncias
das entalpias padrdo de hidratagdo para os ions divalentes da primeira série de transi¢do e valores residuais pos
subtracdo do efeito de estabilizagdo do campo ligante* (b).
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* Dados adaptados do trabalho de Johnson & Nelson.3**

O calculo da Epso para o niquel mostra para os fons de configuragio d? e d® a preferéncia
para os sitios octaédricos € muito maior, visto a grande diferenca da estabilizagdo promovida
por um sitio octaédrico comparada a tdo inferior estabilizagdo vinda de um ambiente de
coordenacdo de simetria tetraédrica. Os complexos tetraédricos de niquel (II) se mostram
estaveis apenas quando os ligantes impedem que o metal adote a geometria octaédrica —
esperada para complexos de niquel — devido a efeitos estéreos o que resulta em complexos
com estrutura eletronica diferentes, refletindo em suas propriedades, como magnetismo, por
exemplo.*?” O sitio tetraédrico nas lamelas ndo cumpre esse requisito com os ligantes hidréxido,
resultando na improvével substituicio de *'Zn*" — “Ni** pelo processo diadochy. Além disso,
os sitios **M?" nas lamelas do tipo gordaita seriam bem pouco passiveis de troca, devido a
energia necessaria de se retirar o cation Zn>" ja estabilizado somado a baixa estabilidade dos
cations Ni** frente a geometria tetraédrica. Compostos lamelares de niquel (II) sdo, contudo,
conhecidos, nos quais adquire geometrias de esfera interna octaédricas. J4 foram reportados,
inclusive no nosso grupo de pesquisa, sinteses de HSLs contendo zinco e niquel que mostraram
que o niquel apresenta apenas nimeros de coordenagdo 6 (geometria octaédrica) enquanto o
zinco aparece com numero de coordenagio 4 ou 6, em fun¢io de sua concentragdo.'**** J4 foi
reportado o aparecimento natural de fases de gordaita ricas em niquel que o apresentem apenas
nos sitios octaédricos das lamelas, sendo todos os sitios tetraédricos ocupados por ions Zn>* 333"
338 Como visto na Figura 68a,0s ions Zn** e Mn*>* mostram estabilizagdo de campo ligante nula
por terem o mesmo numero de elétrons em todos os orbitais d, e portanto ndo mostram
preferéncia por geometrias Op ou Tq. O ion Co**, por sua vez, embora mostre certa preferéncia

para formar ambientes de coordenagdo octaédricos, a Epso ndo € tdo grande, visto que a
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geometria tetraédrica também leva a uma grande diminui¢do de sua energia potencial, entdo
adquirindo ambas as geometrias. Os Mn?" e Co?" poderiam, por esses argumentos, substituir os
ions Zn?>* em todos os sitios, enquanto o Ni>*, apenas os sitios octaédricos.

Espera-se, portanto, que a substituicao dos dtomos de zinco por niquel nesses materiais
ocorra seguindo a equacao quimica EQ.11.5, que mostra a manutencao dos sitios tetraédricos

do so6lido na formacgao do hidroxissal duplo lamelar.

Na(°'Zn)3(*'Zn)(OH)¢SO04Cl (s) + x Ni** (aq) —
s Na(®Ni)(*Zn")s(“Zn)(OH)6S04CI (s) + x Zn" (aq) EQ.1L.5

Os cations divalentes de cobalto e manganés, contudo, ndo apresentam efeitos
eletronicos de estabilizacdo de campo ligante tdo pronunciados quanto o niquel — cf.

cobaltogordaita (thérésemagnanita)'®® —

, portanto pode-se esperar que o processo diadochy
leve & substitui¢do dos cations Zn*>* tanto em seus sitios octaédricos quanto em seus sitios
tetraédricos. Espera-se que a formacao do hidroxissal duplo lamelar no processo diadochy

obedeca a EQ.11.6.

NaZns(OH)sSO4Cl-6H0 (s) + x M?** (aq) —
— NaZnsxM(OH)sSO4Cl-nH,0 (s) + x Zn** (aq) EQ.11.6

Pode-se estipular as formulas dos compostos produzidos no processo diadochy com a

gordaita, com os pares diadochicos Zn/Co e Zn/Ni como:

GOR-Co: NaZns3,75C00,25(OH)6SO4Cl1-6H20

GOR-Ni:NaZn3,s0Nio,20(0OH)sSO4Cl1-6H20

A férmula do produto do par diaddchico Zn/Mn ndo pode ser calculada devido a
impureza de a-MnO:x.

As imagens obtidas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura e de
microscopia eletronica de transmissao, junto com os espectros da difragdo de elétrons em area

selecionada (SAED) estdo dispostos em func¢do do metal:
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12.1.1. Diadochy da gordaita com Ni (GOR-Ni)

A Figura 69 dispde as imagens de microscopia do produto da reacdo diadochy da
gordaita com solu¢do de niquel(Il) (GOR-Ni).

Pode-se perceber que os cristais resultantes da reagdo se mostram como plaquetas
arredondadas com diametro entre 2 ¢ 5 um, provavelmente devido ao regime turbulento de
agitacdo magnética, embora alguns continuem apresentando morfologia hexagonal. O espectro
de SAED mostra um padrao de spots menos cristalino que o visto para o hidroxissulfato cloreto
de sodio e zinco precursor, altamente cristalino, embora a simetria hexagonal de difracdo ainda
pode ser observada. O espectro de SAED ainda permite o célculo do pardmetro de rede a e b
da célula cristalina, calculado como (8,30 + 0,02) A, o que vai ao encontro dos valores obtidos
para a gordaita natural. Recentemente foram reportados casos de aparecimento de fases de
gordaita ricas em niquel.>*> O padrio de difragdo representado pelo losango maior (Figura 69c)
se refere as medidas de distincia entre os metais, calculado como (3,15+0,01) A, que
representa um valor aproximadamente 3 % maior que o obtido por EXAFS — de
(3,06 £0,01) A — em HSLs de Ni e Zn, embora semelhante ao valor encontrado para a

gordaita.®**

Figura 69. Imagens de MEV (a) em diferentes magnifica¢des (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (c¢) do produto de substitui¢do isomorfica da GOR-Ni.
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O perfil de decomposicao térmica da GOR-Ni (Figura 70) mostra a curva conhecida
para o comportamento térmico da gordaita, semelhante a vista para a amostra original

(GOR-ZnO) com 4 eventos térmicos, vistos na curva de DTG.

Figura 70. Curvas de TGA e DTG da amostra GOR-Ni.
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Novamente, devido a presenca de agua de umidade e a incerteza sobre o exato nimero
de moléculas de agua de hidratagao intercaladas no s6lido diadochico, deve-se tomar os valores
dados pela curva termogravimétrica e normaliza-los a formula tedrica da gordaita anidra:
NaZn4(OH)sSO4Cl, que teoricamente se referiria a massa ao final do primeiro evento térmico.
Considerando a semelhan¢a de massa entre o zinco e o niquel, ndo se faz necessaria, por hora,
a corre¢do da massa para a concentragao de Ni no s6lido. A Tabela 17 mostra os esses valores

corrigidos e correlaciona aos respectivos eventos térmicos.

Tabela 17. Valores de massa corrigidos ao longo da decomposi¢do térmica da GOR-Ni a féormula anidra gordaita.
* A massa de agua foi calculada comparando-se o 100 % da amostra imida ao 100 % da formula anidra.

Evento mexp | Yo Mnorm. | Yo Amnorm. | Y%
I 85,23 100 14,77
1I 76,80 90,11 9,89
111 71,46 83,84 6,27
v 64,2 75,33 8,52

Percebe-se que essa amostra mostra ainda menor perda de 4gua no evento térmico I que
a amostra de GOR-Zn0O. Mesmo assim, os valores de Amnom, para a amostra se mostram
proximos do reportado e ja obtido para a gordaita,?® embora com relativos desvios, que podem

ser atribuidos ao diferentes produtos de decomposicdo por conta da presenca de niquel, que
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podem ser mais ou menos estaveis comparados aos produtos de zinco e sdédio. Além disso, a

massa final da degradacdo se mostra 3,35 % superior que a obtida do material de partida.

12.1.2. Diadochy da gordaita com Co (GOR-Co)

A Figura 71 mostra as imagens de MEV, onde pode-se notar que as particulas de GOR-
Co se mostram arredondadas, com ca. 5 pm de didmetro, depois do processo diadochy sob
agitacdo, embora alguns cristais continuam mostrando habitos cristalinos hexagonais, o que
pode ser visto também na imagem de uma particula obtida por MET.

O espectro de SAED mostra um cristal de célula unitaria hexagonal, com parametros de
rede a=b=(8,21+0,06) A, o que sugere uma diminui¢dio no pardmetro quando comparado
com a gordaita previamente sintetizada (de pardmetro a = 8,29 A). Ainda assim, o material do
tipo gordaita sintetizado pelo método hidrotérmico com acetato também mostrou parametro de
rede reduzido nos resultados de difragao de elétrons, mesmo se referindo ao mesmo material,
como caracterizado por outras técnicas. A distancia entre os metais foi calculada langando-se

mio dos padrdes de difragio maiores levando ao valor de (3,14 +0,02) A, semelhante ao

esperado de a/+/7, fator de multiplicidade da superestrutura.

Figura 71. Imagens de MEV (a) em diferentes magnificagdes (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (c¢) do produto de substituigdo isomorfica de da GOR-Co.
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A guarinoita € um mineral rico em niquel e cobalto (um hidroxissal triplo lamelar, HST)
que apresenta estrutura e morfologia semelhante 8 GOR-Co, contudo, hé poucos relatos na
literatura até entdo.>*® Mills et al. supuseram que, devido as semelhancas dos pardmetros de
rede e das composi¢des dos minerais guarinoita, thérésemagnanita e gordaita, que podem
apresentar Zn>*, Ni*?* e Co?" em propor¢des variadas, esses minerais sio, de fato, politipos da
gordaita.®> Vale lembrar que em 2014 a Associagdo Internacional Mineralégica (IMA,
International Mineralogical Association) modificou a classificacdo da thérésemagnanita a
cobaltogordaita, por ser o mineral andlogo de cobalto da gordaita — de zinco. 88339340

A andlise termogravimétrica da GOR-Co (Figura 72) mostra que o material mostra o
mesmo comportamento térmico que o esperado para a gordaita, com um perfil semelhante ao
visto para a gordaita e outros andlogos. Da mesma forma que feito nas outras analises, a Tabela

18 mostra os valores corrigidos (normalizados) a formula da gordaita anidra, apds o evento

térmico I.

Figura 72. Curvas de TGA e DTG da amostra GOR-Co..
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Tabela 18. Valores de massa corrigidos ao longo da decomposicao térmica da GOR-Co a féormula anidra gordaita.
* A massa de agua foi calculada comparando-se o 100 % da amostra imida ao 100 % da formula anidra.

Evento Mmexp | Yo Mnorm. | Yo Amnorm. | Y%
I 85,91 100 14,09
II 77,82 90,58 12,76
11 72,28 84,13 11,85

v 65,15 75,84 10,69
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A amostra de GOR-Co também mostrou desvio na primeira perda de massa, com um
desvio de 18,37 %. As perdas de massa nos outros eventos térmicos também apresentam valores
superiores ao esperado para a gordaita. Sugere-se que a presenca do cobalto no dominio
intralamelar (cuja substitui¢do foi a maior entre as amostras de gordaita) favoreca a destrui¢ao
da estrutura cristalina, além de possivelmente ndao formar hidroxidos, oxossais e sais tdo
estaveis quanto os conhecidos na degradacao da gordaita, com o zinco e o sodio apenas. Além
disso, o cobalto pode sofrer oxidagdo a Co** no regime no qual o experimento se passa — em
atmosfera oxidante —, que pode interferir nos célculos pela formacdo de outros o6xidos de
massas molares diferentes — aumento ou diminui¢do de massa — durante um evento térmico.
A massa final atingida se assemelha a massa da degradacdo das amostras de GOR-Ni e GOR-

Zn0O, com um desvio 4,88 % deste: menos material ¢ degradado.

12.1.3. Diadochy da gordaita com Mn (GOR-Mn)

As imagens de MEV da Figura 73 mostram que, embora possam ser encontradas
algumas semelhangas a hexagonos nas particulas de GOR-Mn, com angulos de 120 °, elas em
geral mostram morfologias arredondadas devido a agitacdo mecanica durante as reagdes do tipo
diadochy, com aproximadamente 2 pm de didmetro. Além disso, ¢ visivel a presenca de
particulas menores, da ordem de 100 nm como contaminac¢do em toda a amostra. Como nao foi
observado nenhum pico de difragdo inesperado tanto nos difratogramas de PXRD quanto nos
espectros de SAED, sugere-se que a contaminagdo se deva a formagdo de MnO, amorfo ou
pouco cristalino como subproduto, levando-se em consideragdo que a reagao ocorreu em meio
aquoso e com atmosfera ambiente — rica em O». Por terem propriedades de base de Bronsted-
Lowry, os HSLs tendem a ser altamente soluveis em solucgdes acidas, devido a destruicdo dos
cristais pela protonacao dos ligantes OH™ e dissociacdo da estrutura. A GOR-Mn, contudo,
mostrou baixa solubilidade em solucdes acidas, mantendo corpo de fundo, o que corrobora a
sugestao da formagdo de MnO», que ¢ insoluvel em meios acidos.

O espectro de SAED da Figura 73c¢ mostra padrdes de difragcdo de um monocristal de
célula unitaria de simetria hexagonal, cujos pardmetros de rede a e b foram medidos como
(8,37 £ 0,02) A, aparentemente maior que as calculadas para as outras estruturas de troca com
o hidroxissulfato cloreto. Fato semelhante pode ser visto no calculo da distancia entre os metais,
de (3,18 £ 0,01) A, semelhante a a/v/7.

Fez-se a andlise de EDS pontual para se obter mais informagdes sobre o material

agregado as particulas de GOR-Mn levando aos resultados da Figura 74, onde pode-se ver a
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variacao nas intensidades nos sinais relacionados a emissao Ko do manganés dependendo dos
pontos analisados (1 e 2 nas impurezas e 3 no material lamelar). Pode-se notar que a intensidade
de emissdo do Mn no espectro 3 ¢ inferior a dos outros dois espectros relacionados a impureza,
o que leva a crer que a impureza ¢ um composto de Mn, muito embora os sinais de Zn estejam
presentes em todos os pontos, de intensidades iguais. Deve-se ter em mente a natureza da

analise de EDS pontual, e que a area ao redor do ponto ¢ analisada.

Figura 73. Imagens de MEV (a) em diferentes magnifica¢des (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (c¢) do produto de substitui¢do isomorfica da GOR-Mn.

Figura 74. Espectros de EDS de diferentes pontos da amostra de GOR-Mn (a) e imagem de MEV indicando os
pontos analisados (b).

(a) WVJAWW /\
- - o L
2 CEEKE
CuLa, 3 M) P
2 s R
z J SA SN
H A

Intensidade / u.a.

JM,,J\ B

Espectro 2

«
7

Mn Ko,

CuKa,

ZnKq,

Espectro |

T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia / keV




150

O comportamento térmico da GOR-Mn pode ser analisado com a analise
termogravimétrica (Figura 75), que mostra que o sélido continua mostrando o perfil conhecido
da degradagdo térmica da gordaita, com 4 eventos térmicos principais.

Se percebe que o evento térmico III ¢ bem diferente do ja visto para os outros produtos
de substituicao, representando uma reagdo muito rapida em relacdo ao aumento de temperatura
— diferente do que ¢ esperado para a reacdo de eliminacdo dos ligantes clorido que se mostra,
nas curvas de analise térmica, bem pouco intensa e atenuada, ocorrendo em um grande intervalo
de aquecimento. Na GOR-Mn esse pico ocorre em uma faixa muito mais estreita, entre 500 e
580 °C. O pico de DTG referente a reacdo de desidroxilagdo também mostra um carater muito
mais acentuado. Mesmo assim, como pode ser visto na Tabela 19 que a perda de massa
corrigida (Amnom.) para esses eventos térmicos € semelhante a vista em amostras de gordaita
puras, o que pode indicar que se tratam mesmo das reacdes de degradacdo conhecidas do
material. Pode-se sugerir portanto que a presenca do Mn na amostra leve a formacdo de
intermediarios de degradagdo que sao mais estaveis que os compostos formados na degradacao
da gordaita pura (que comecam a se degradar em 400 °C), contudo se tornam muito instaveis e
se degradam rapidamente em temperaturas acima de 500 °C, na qual os intermediarios de

degradagdo da gordaita ainda estdo sofrendo lenta degradagao.

Figura 75. Curvas de TGA e DTG da amostra GOR-Mn.
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Se vé que a massa ap0s a degradacdo do material € bem superior que a vista nos outros
solidos com um excesso de ca. 12,30 % de material. Esse excesso provavelmente se trata do
MnO> previamente presente na amostra, que ndo sofre posterior degradagdo. Esse valor

significa que a cada 1,0 mol de gordaita tratada no processo diadochy (portanto com 4 mol de
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Zn*" trocavel por Mn**) houve a formagio de 1,3 mol de MnO,, mesmo com a quantidade 3
vezes superior a de Zn>* de Mn>" adicionada no experimento. H4 ainda um excesso proporcional
a 10,7 mol de Mn*" que ndo se encontra no sélido formado. Uma analise da concentra¢io de
ions metalicos do sobrenadante pode ser interessante para se obter mais informacdes sobre

como essa reacao se da.

Tabela 19. Valores de massa corrigidos ao longo da decomposic¢ao térmica da GOR-Mn a formula anidra gordaita.
*A massa de agua foi calculada comparando-se o 100 % da amostra umida ao 100 % da férmula anidra.

Evento mexp / Y% Mnorm. | Yo Antnorm. | %o
I 90,87 100,0 9,13
11 85,00 93,54 8,54
111 75,38 82,95 7,57
v 70,15 77,20 7,05

12.2. REACOES DIADOCHY DA OSAKAITA COM METAIS DE TRANSICAO
DIVALENTES

Os produtos diadochy utilizando o hidroxissulfato de zinco, a osakaita, como material
de partida foram caracterizados da mesma forma que a rea¢dao diadochy envolvendo a gordaita,
contudo, foi estudado como pares diadochicos o Zn/Cu, além dos Zn/Ni, Zn/Co e Zn/Mn
tratando-se o HSL ndo-trocador catidonico apenas com as solu¢des de sulfato dos metais
bivalentes. Pode-se esperar que seguir a mesma metodologia utilizada para se realizar o
processo diadochy com a gordaita— com sais de cloreto ou de sulfato e com a alta concentracio
de NaCl —, mas com a osakaita, levaria a sintese da gordaita parcialmente substituida com os
metais de transi¢ao considerando a alta concentracao de cloreto no meio de reacao, que forgaria

a reacao de interconversao, como ja visto na em §8.2.

De forma andloga a andlise feita para os produtos diadochy utilizando-se a gordaita
como material de partida, pode-se ver que os produtos do tratamento da osakaita previamente
sintetizada pelo método classico com os sais dos ions metalicos substituintes levou a mudanca

de cor do solido — originalmente branco (Figura 76).



Figura 76. Fotografias dos s6lidos produzidos no tratamento da OSK-ZnO na reacdo diadochy com sais de

sulfato como fontes dos metais substituintes.
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Os difratogramas de raios X de p6 dos materiais obtidos pela reagdo diadochy com o a

osakaita previamente sintetizada por meio da metodologia classica com hidrdlise do ZnO

(OSK-Zn0), assim como os espectros de FTIR, estdo dispostos na Figura 77, onde se pode

perceber que apenas os produtos das reagdes com Ni?* (OSK-Ni) e Co** (OSK-Co) se

mostraram, de fato, produtos de substituicdo isomodrfica, com a manuten¢cdo dos picos de

difracio referentes aos espacamentos basais de doos = 10,9 A, como frequentemente vistos no

mineral osakaita.>>'4¢

Figura 77. Difratogramas de raios X de p6 (a) e espectros de FTIR (b) dos produtos diadochy com a OSK-ZnO.
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O produto diadéchico OSK-Mn resultou em um material lamelar com espagamento

basal de doo3)=7,49 A, com ligacdes quimicas de natureza diferente da esperada para a

gordaita, com as mesmas bandas vistas na OSK-Mn nas regides entre 644 ¢ 525 cm™!' que

podem ser relacionadas as ligagdes Mn-0.%3 O produto do tratamento com cobre

(OSK-Cu), por sua vez, mostra no difratograma uma distancia basal doo> = 6,37 A, que é menor
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que as distancias reportadas para o hidroxissulfato de cobre (6,91 A)**! e maior que a reportada
para o hidréxido de cobre (5,238 A).**> O material também mostra um espectro de
infravermelho com provavel auséncia de 4dgua visto as bandas menos largas na regido de
v>3000 cm™!, com bandas de carater mais discreto, provavelmente ainda associado com
transicdes vibracionais de estiramento da ligagdo O—H. Surge também uma nova banda em ca.
870 cm™!, também presente na OSK-Mn, embora menos intenso. As liga¢des relacionadas ao
tetraedro do anion SO4*", nas regides de ¥ <650 cm™! e 1100 cm™! sdo mantidas, embora se
perceba o desaparecimento da banda em 870 cm™!, marcada com *, a qual pode ser atribuida a
4gua,” embora esteja em uma regiio com vibragdes intensas dos sulfatos tetraédricos, e dos
centros metalicos tetraédricos e octaédricos, o que dificulta a atribui¢io de bandas.'*

Os espectros de DR-UV/VIS/NIR dos solidos formados na reagdao de substituicao
isomorfica com a osakaita (Figura 78) mostram bandas semelhantes as estudadas para o
processo diadochy com a gordaita, com as bandas caracteristicas dos metais principalmente em
geometria octaédrica. No espectro da OSK-Cu pode-se notar uma tnica banda na regido do
vermelho, devido a transicdo permitida por spin mas proibida por orbital (Laporte)
2Too[(t20)° (€0)*]«—Eg[(t20)°(e2)’], que d4 ao material sua coloracdo esverdeada. Essa transicdo é
conhecida do cobre(II), por conta de sua configuragio eletronica d”, com apenas esta possivel
transi¢do eletronica, que geralmente da a seus compostos cor azul. O verde visto no sélido

OSK-Cu pode remeter a um deslocamento batocromico na banda de absor¢do (Figura 65).

Figura 78. Espectros de DR-UV/VIS/NIR dos produtos diadochy da osakaita (a) e foco nas bandas menos
intensas na regido do visivel (b).
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As medidas de EDS da Figura 79 mostraram que as reagdes de substituicdo
modificaram as composi¢des dos materiais de origem, com o aparecimento de sinais das
emissoes de raios X caracteristicas dos metais trabalhados, com a manutenc¢ao dos sinais de Zn,

0 que expoe a natureza incompleta da reagdo de substituicdo isomorfica. Excetua-se a reacao
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envolvendo cobre, que mostrou auséncia de emissoes de Zn, portanto destruindo o material
original. Todas as amostras mostram emissdes de cobre em seus espectros devido ao material
do porta-amostras.

Analisando-se os espectros de UV para os produtos diadochy com a osakaita percebe-
se sua alta absor¢do de radiagdo na regido do ultravioleta (acima de 400 nm),>* o que o torna,
assim como os produtos diadochy utilizando a gordaita, um material promissor para a utilizagao
em compositos e sistemas quimicos para aplicagdo em prote¢do contra radiagdo, como ja
discutido em §12.1. Apos os experimentos mostrados em §9.1, também se pode afirmar que a
osakaita pode ser modificada, intercalando-se nela sais organicos de s6dio — ou outro metal
alcalino ou alcalino terroso, conhecidos por se intercalarem na gordaita — cujo contra-anion ¢
uma espécie absorvedora de radiagdo, em uma reagao analoga a transformacao da osakaita em

gordaita.

Figura 79. Espectros de EDS dos produtos diadochy de osakaita (a) e foco na regido de maiores energias (b).
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A analise quimica dos so6lidos diadochy (Tabela 20) mostra que a evolugdo da reagao
diadochy com as amostras de osakaita acompanharam os resultados obtidos para as reagdes
com a gordaita, com os produtos OSK-Co e OSK-Ni mostrando razdes molares das espécies
analisadas proximas do esperado para a formula M4(OH)sSO4, tomando-se M como os metais
no dominio intralamelar e normalizando os valores de razao molar a razdo de M, como igual a
4,000. Foram quantificados os valores de 5,27 % de substitui¢ao para a OSK-Ni e de 5,59 %
para a OSK-Co. Também como o visto nas reagdes envolvendo a gordaita com o manganés, a
amostra de OSK-Mn mostrou um alto teor de manganés, que se trata provavelmente, a0 menos
em grande parte, do manganés(IV) proveniente da impureza de MnO, formada durante a reacao.
Um argumento que pode ser utilizado para se defender o sucesso da reacdo diadochy para o Co

e para o Ni € a comparagdo das razdes molares dos ions substituintes com os valores obtidos
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para as amostras das reagdes com Mn. As amostras de manganés mostram alta razao de
manganés comparando-se com a quantidade de zinco analisada, devido a presenga desse metal
em particulas segregadas na amostra. O valor baixo encontrado para as amostras com Co e Ni
pode ser relacionado a auséncia de espécies segregadas com esses metais, € pode-se concluir
por esse silogismo que toda a quantidade desses ions, mesmo que baixa, se refere as suas
espécies presentes no dominio intralamelar dos cristais matrizes. A amostra com Cu nao foi
analisada por ja se conhecer a reacdo diadochy nao sucedida com o ion, dada a destrui¢cdo da
estrutura lamelar.

Pode-se esperar que a reacao diadochy obedeca a reagdo descrita pela equagao quimica
EQ.11.7, levando a formagao do hidroxissal duplo lamelar e que o processo com cobre resulte

na completa exclusao dos atomos de Zn, com base nos espectros de EDS.

Zna(OH)6S04-5 H20 (s) + x M** (aq) — Zns .M,(OH)sSO4-nH,0 (s) + x Zn*" (aq) EQ.11.7

Tabela 20. Analise de composi¢do quimica pela razdo molar das espécies quimicas em relagdo a quantidade de
Zn medida dos produtos de osakaita nas reagdes diadochy. *A quantidade de (M = Zn + M?" substituinte) foi
normalizada a razdo de 4,000.

Espécie Quimica Teérica OSK-ZnO OSK-Mn OSK-Co  OSK-Ni
S 1,000 1,051 0,286 0,983 0,953
Mn — — 1,460 — —
Co — — — 0,212 —
Ni — — — — 0,200
Zn 4,000 4,000 2,540 3,788 3,800
M 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000
(M* ] Zn*) | % — — 57,45 5,590 5,271

Pode-se estipular as formulas dos compostos produzidos no processo diadochy com a

osakaita, com os pares diaddchicos Zn/Co e Zn/Ni como:

OSK-Co: Zn3,79C00,21(0OH)6SO4:5H20

OSK-Ni:Zn3,80Nio,20(OH)6SO4:5H20

As formulas dos produtos dos pares diadochicos Zn/Mn e Zn/Cu nao puderam ser

calculadas devido a impureza de a-MnO; e a destrui¢ao da estrutura cristalina respectivamente.
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12.2.1. Diadochy da osakaita com Cu (OSK-Cu)

O produto diadochy do hidroxissulfato de zinco com solugio de Cu?" levou a formagio
de particulas em forma de lascas com aproximadamente 5 um de comprimento, muito diferentes
das particulas hexagonais esperadas (Figura 80). Pode-se concluir que ndo houve processo de
substituicdo isomorfica nesta reacdo. Pode-se notar que as particulas formadas variam em seus
tamanhos de 500 nm a 10 um de comprimento, e que ndo foram obtidos monocristais para
analise propria do espectro de SAED, que mostrou no minimo 3 padrdes de difracdo diferentes,
com um deles sendo hexagonal, no centro da Figura 80c.

A ndo formacio da fase contendo Cu®* pode se dever a alguns fatores, tal como a grande
acidez do aquacomplexo de cobre(Il), que pode ter dissolvido o HSL original, além da distor¢ao
de Jahn-Teller que esse cation sofre, o que pode distorcer os octaedros da lamela do
hidroxissulfato a entrada deste ion, o suficiente para que ela ndo consiga se tornar coesa e se
desfaca. Ainda assim, materiais lamelares baseados em octaedros de cobre(Il) ja foram

reportados e se mostram bastante estaveis.>**

Figura 80. Imagens de MEV (a) em diferentes magnifica¢des (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (¢) da OSK-Cu.
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Peculiarmente, magnificacdes de 1 mil vezes na microscopia eletronica de varredura
mostraram que essas particulas em forma de lascas se aglomeraram formando particulas
maiores, de ca. 250 um, de morfologia claramente hexagonal, com vértices de 120 °, mostrada
na Figura 81.

A Figura 81b compara os espectros obtidos das amostras dispersas em porta amostra
de carbono e de cobre, para se levar em conta os sinais de Cu oriundos da amostra e da fita de
cobre. Eles indicam que ndo héd presenca de zinco nas particulas, mostrando a completa
transformag¢do do hidroxissulfato de zinco em um hidroxido de cobre contendo sulfato (das
informagdes do espectro de FTIR e do sinal de emissdo de raios X de enxofre), envolvendo a

completa remogao dos atomos de zinco presentes na osakaita original.

Figura 81. Imagem de MEV com magnificacdo de 1000 vezes do aglomerado de particulas de OSK-Cu (a) e
espectros de EDS do material utilizando fitas de carbono e de cobre (b).
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Algo interessante a se notar é que a coloracdo adquirida do sélido tratado com Cu?" se
mostrou um forte verde escuro. Esse comportamento é diferente do visto para o Co*" e para o
Ni**, que mostraram coloragdes e absor¢des semelhantes aos vistos em seus aquacomplexos. A
OSK-Cu, contudo mostra cor verde, o que pode significar uma modificagdo no ambiente de

coordenagiio do metal durante a reacdo.?”’
12.2.2. Diadochy da osakaita com Ni (OSK-Ni)

As particulas de OSK-Ni mostram morfologia de placas da ordem de 2 um de diametro
arredondadas devido ao regime de agitagdo mecanica ao qual a reagdo foi submetida, como
pode ser visto na Figura 82.

Pode-se notar na micrografia eletronica de transmissdo que algumas particulas ainda

aparentam morfologias hexagonais, embora arredondadas, e que ha a presenca de particulas
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nanométricas nas amostras — possivelmente de composi¢ao diferente. Como no espectro de
SAED e nos difratogramas de raios X ndo foram vistos picos de difracdo diferentes dos
esperados, acredita-se que essas particulas ndo sdo cristalinas. Os parametros de rede a e b
foram calculados por meio das medidas obtidas no espectro de SAED e o resultado obtido foi
de (8,33 £0,03) A — valor semelhante ao reportado recentemente para a gordaita rica em
niquel, de 8,3260 A.3% As distancias entre os metais foram calculadas como (3,05 + 0,02) A,
que corresponde & distancia Ni-Ni reportada por Tessier ef al.*** utilizando a técnica de EXAFS
em um hidroxissal duplo lamelar de Ni e Zn — muito embora eles tenham calculado um valor
de 3.13 A para os picos de difracdo (110), técnica semelhante a utilizada aqui, e, neste caso, o
valor calculado por SAED seria inferior ao reportado. A distincia entre os metais esperada para
o hidroxissulfato de zinco (3,16 A, considerando um multiplo de V7 do pardmetro de rede a,

com a = 8,36 A'*®) também é superior ao valor calculado aqui.

Figura 82. Imagens de MEV (a) em diferentes magnificagdes (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (c¢) da OSK-Ni.

12.2.3. Diadochy da osakaita com Co (OSK-Co)

A Figura 83 mostra que as particulas de OSK-Co também continuaram exibindo

morfologias de placas com diametro entre 1 e 5 um e, embora suas bordas se mostrem
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arredondadas, pode-se notar alguns angulos de 120 °, relacionados a simetria hexagonal dos
cristais originais de osakaita.

O espectro de SAED mostra um padrdo de difragdo caracteristico de um cristal de
simetria hexagonal, cujo parAmetro de rede @ calculado foi de (8,27 £0,02) A, valor semelhante
ao calculado para a osakaita, de 8,29 A. As distancias entre os metais foram calculadas como
3,13 A. A imagem de MET (Figura 83b) mostra que ha na particula cristalina, a presenca de
particulas muito menores — da ordem de 200 nm de didmetro — que estdo distribuidos ao
longo de toda a amostra. Essas nanoparticulas amorfas também foram observadas nas amostras
de OSK-Ni.

A Figura 84 mostra essas particulas com mais detalhes, onde pode-se perceber que sio
aglomerados de particulas menores de ca. 10 nm de didmetro. Essa morfologia ja foi reportada
para a espécie a-MnO2.**® Essa fase, contudo, se refere a um grupo de materiais que contém
varios minerais do tipo a-MnQO> e sua identificagdo exata se mostra bastante dificil com as

técnicas analiticas utilizadas.346-47

Figura 83. Imagens de MEV (a) em diferentes magnificagdes (5, 20 e 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (¢) de OSK-Co.
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Figura 84. Micrografias eletronicas de transmissdo mostrando as particulas de impurezas encontradas
aglomeradas ao OSK-Co (a) e maiores detalhes da particula central (b).
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12.2.4. Diadochy da osakaita com com Mn (OSK-Mn)

Na Figura 85 estdo dispostas as imagens de microscopia eletronica de varredura do
produto diadochy de OSK-Mn.

Observa-se que em meio aos cristais de simetria hexagonal, de aproximadamente 2 um
de didmetro, ha a presenca de particulas menores por toda a amostra. Essas particulas esféricas
de aproximadamente 100 nm de didmetro podem ser vistas a imagem de microscopia eletronica
de transmissado e aparecem tanto agregadas a si mesmas quanto nos cristais hexagonais.

A imagem de MET mostra com mais clareza que as impurezas variam em tamanho, com
particulas de didmetro inferior a 50 nm. A analise de difracdo de elétrons em area selecionada
resultou em um espectro bastante distorcido, embora assemelhe-se com um padrao de difragao
de um cristal de simetria hexagonal.

Os parametros de rede a = b da célula unitaria hexagonal do cristal foram calculados
como iguais a (8,06+0,10) A — medida condizente com o pardmetro de rede do
hidroxissulfato de zinco e dos materiais estudados neste trabalho. Quanto as distancias entre os
metais foi calculado um valor de (3,15 + 0,01) A, valor semelhante aos valores calculados para
0s outros materiais.

Pode-se concluir, que a anélise de SAED ndo ¢ uma técnica que confirme o sucesso da
reacdo diadochy, visto que ndo diferencia os valores dos parametros de rede e de distancias
entre os metais dos materiais de origem e dos produtos de substituicao. Ela se mostrou, todavia,
util para o estudo de cristalinidade dos materiais resultantes, além disso, uma vez que o sucesso
de substitui¢do no dominio intralamelar seja confirmado, pode-se assumir que esses materiais

sdo, de fato, produtos de substitui¢do isomorfica, visto a invariabilidade do padrao de difragao
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de monocristais de simetria hexagonal, e as tendéncias nos valores de distancia (entre metais e

parametros de rede) das estruturas cristalinas.

Figura 85. Imagens de MEV (a) em diferentes magnificagdes (5, 20 ¢ 50 mil vezes), micrografia eletronica de
transmissdo (b) e espectro de SAED (c¢) da OSK-Mn.

Acredita-se, contudo, que a substitui¢do isomorfica tenha sido realizada com sucesso,
pois os processos de lavagem dos materiais favoreceriam a dessorc¢do das espécies de M>" em
solucdo se estivessem aderidas as lamelas por interacdes eletrostaticas (fisissor¢ao), além disso,
o procedimento de reagdo conta com altas concentragdes de Na', o que diminui a possibilidade
de adsorcdo de outras espécies catidnicas as lamelas, permitindo unicamente a incorporagao ao
dominio interlamelar como forma de manutengdo desses ions bivalentes no material final —
manutengao, esta, confirmada pelas analises de DR-UV/VIS/NIR e EDS. Contudo, ja foram
reportadas tentativas de se sintetizar HDLs contendo Y** e Ti*', que resultaram em materiais
de Ti e Y como particulas segregadas, sem a insercao dessas espécies nos octaedros de MOg
das lamelas — sem a incorporagdo/substitui¢do.>**4° Esse fendomeno pode ter ocorrido com as
amostras envolvendo a troca com Mn?*, que, embora tenha mostrado pardmetros de rede nio
basais semelhantes ao esperado para a osakaita, mostra auséncia das bandas de transi¢ao
vibracional conhecidas dos hidroxissulfatos de zinco nos espectros de FTIR (Figura 77b), além

de apresentar em seu difratograma de raios X (Figura 77a) um parametro de rede basal bem
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menor que o da osakaita original. Pode-se levantar a discussao sobre essa presenga da osakaita
evidenciada por SAED e nao vista por outras técnicas como FTIR e PXRD. O parametro de

rede basal inferior pode significar uma modificacdo na estrutura cristalina do material — que

ainda mantém a composicdo de suas lamelas —, que poderia ocorrer por dois mecanismos
(Figura 86):
a. exclusdo de moléculas de agua previamente intercaladas, fazendo com que a estrutura

do tipo osakaita — hidroxissulfato de zinco, Zn4(OH)sSO4-nH20, mais hidratado, n = 5, com
d=10,8 A% — se transforme nas fases de hidroxissulfato de zinco menos hidratadas,
variando, em ordem de desidratagdo, as estruturas do tipo namuwita (n =4, com
d =10,54 A),9%30 ¢ lahnsteinita (n = 3, d = 9,25 A?**), além de metafases ja obtidas em outros

trabalhos com n = 2,5, 2, e até uma fase mono-hidratada;>>** e

b. pela reagdo de ancoragem do ligante sulfato (reagdo conhecida por ocorrer em maiores
temperaturas)®>! formando pontes entre as lamelas resultando em uma redugio do pardmetro de
rede basal pela contragdo do espaco interlamelar e levando a formacao de um material

tridimensional (Figura 86).

Figura 86. Representacdo esquematica dos mecanismos de diminui¢do da distancia basal para a estrutura da
osakaita.

Esse fendmeno também modificaria as bandas de vibragado vistas no FTIR, visto que sua
simetria partiria de um Csy, com as bandas de vibracado ja discutidas em §9 para uma simetria
Cay, 0 que refletiria nos seus modos normais de vibragao e energias envolvidas nestes. Isso pode
explicar os desdobramentos vistos na regido da banda do modo v; do sulfato no espectro de

FTIR da OSK-Mn, atribuido as vibracdes de estiramento v(S—O) (Figura 8§7).82:206.276.352
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Figura 87. Diagrama de niveis de energia vibracional em relagdo a simetria de grupos tetraédricos, de Tq, C3y
Cay.
E

b v

Considerando a distancia basal calculada a partir do difratograma de raios X da
OSK-Mn, na Figura 77a, de 7,49 A, pode-se concluir que apenas a desidratacdo ndo é
suficiente para justificar a diminui¢do do espacamento basal do material. Considera-se,
portanto, que houve a formagao de pontes de sulfato, modificando a simetria dos ligantes a Cay.
Stanimirova, Kerestejian & Kirov, contudo, conseguiram detectar uma fase metaestavel
(metafase) da osakaita intercalada com apenas uma molécula de d4gua por meio da utilizacao de
zeodlita X agente secante de atmosfera. Essa fase mostra um espagamento basal ainda menor
que o obtido neste experimento, com um d = 7,22 A%

Quanto a analise do espectro de FTIR, pode-se justificar o ndo-aparecimento das bandas
esperadas por conta da maior populagdo de 6xido de manganés na amostra, que resulta no
aumento proporcional das intensidades normalizadas das bandas de a-MnO; e da diminui¢ao
proporcional das bandas do hidroxissal, que acabam por serem sobrepostas, e ndo possibilitando
verificar a mudancga das vibragdes dos ligantes sulfato.

E importante ressaltar que embora os dados de FTIR e de PXRD se conflitem com os
de SAED nas amostras de OSK-Mn — o que poderia levar a crer que a reagdo diadochy ndo
foi bem sucedida —, o mesmo ndo acontece com a amostra de GOR-Mn, que, além de
apresentar os parametros de rede basais e ndo-basais esperados para a gordaita nos espectros de
PXRD e SAED, também mostra as transi¢cdes vibracionais conhecidas do mineral — mesmo
que em ambas as amostras se veja a presenca de contaminacao por a-MnQO». Ainda assim, se
sabe que a presenca da estrutura caracterizada da gordaita ndo comprova o sucesso da reagao
diadochy Zn/Mn. Uma técnica analitica de especiacdo, capaz de detectar espécies diferentes de

Mn, de diferentes estados de oxidacdo, poderia ser de grande utilidade.?>
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12.2.5. Diadochy da osakaita com cations trivalentes

Como pares diadochicos, também foram investigados os sistemas Zn/Fe'' e Zn/Cr'!,
contudo, provavelmente por conta da acidez de Lewis dos ions substituintes, as estruturas
originais foram destruidas. O Fe?*, nas condi¢des de reagdo, foi oxidado a Fe**. O tratamento
da osakaita tanto com Fe** quanto com Cr** levaria & formagio de HDLs, com a adi¢io de
espécies trivalentes no dominio intralamelar da estrutura do tipo osakaita, levando a um excesso
de cargas positivas e a necessidade de intercalacdo de outras espécies negativas. As lamelas dos
HDLs, em geral, tém estrutura semelhante as lamelas da brucita — Mg(OH), — ou
bayerita/gibbsita — Al(OH); —,*>*3%% que sdo formadas apenas de octaedros MOg ao longo dos
eixos cristalograficos a e b. O sucesso da reacao diadochy com a osakaita e cations metalicos
trivalentes levaria a formagdo de um HDL com estrutura lamelar de folhas interrompidas

decoradas,'®? um sistema inédito para o conhecimento do autor.



165

13. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel realizar o estudo de diferentes métodos de sintese dos HSLs
do tipo gordaita e osakaita. Percebeu-se que a metodologia mais reportada para a sintese da
gordaita resulta frequentemente na formagao de fases impuras, apresentando contaminacao de
osakaita — hidroxissal nao-trocador cationico. Estudando-se este método percebeu-se que a
duracdo da sintese pode ser diminuida, ndo necessitando das 120 h de reagdo, além de ndo ser
necessario que os reagentes sejam ZnSO4 e NaCl, visto que eles atuam simplesmente como
fontes de ions (podendo ser trocados por ZnCl> e Na;SOs, ou outras fontes que ndo interfiram
na reagdo). Essa reacdo, contudo, ndo ¢ o unico método possivel para a obtencao da gordaita,
sendo ela facilmente sintetizada por outras metodologias, tal como a adi¢do de hidroxido de
sodio em solucdo contendo ions Zn*>* e o método hidrotermal em presenca de ions acetato —
metodologia descrita neste trabalho que rendeu a formagdo de fases puras de gordaita, com
cristais bem formados e organizados, com alta cristalinidade. Essa sintese, além de resultar em
um produto de maior qualidade, ¢ facilmente realizada, ocorre em meio homogéneo, sem
agitacdo e em uma rea¢do muito mais curta.

Embora a gordaita — de zinco — apresente grande facilidade em se formar, em
diferentes métodos, andlogos com outros metais de transi¢io viz. Mg?*, Mn?", Co?", Ni** e Cu®*
ndo foram formados em nenhuma metodologia de sintese direta estudada neste trabalho.

A reacdo diadochy se mostrou como interessante alternativa de obtencao indireta desses
materiais, contudo, resultando em produtos de substitui¢ao isomorfica parcial, mostrando bons
resultados de substitui¢do para os pares diadochicos Zn/Ni, Zn/Co e Zn/Mn — embora a reagao
com Mn** leve a formaco de uma mistura de fases de hidroxissal (potencialmente substituido)
com nanoparticulas de o—MnQO, segregadas. A rea¢ao do par Cu/Ni levou a destruicdo da
estrutura lamelar do hidroxissal. O grande sucesso das reagdes diadochy com os pares Zn/Ni e
Zn/Co foi confirmado por técnicas analiticas como analise quimica por ICP-OES, que, somado
com a informacdo cristalografica de SAED, PDRX e as espectroscopias FTIR e DR-
UV/VIS/NIR, dao a certeza de que os ions substituintes estdo no dominio intralamelar,
mimetizando os minerais ja encontrados na natureza com estrutura de hidroxissais duplos
lamelares com Zn** e Ni**, e hidroxissais triplos lamelares, com Zn**, Ni** e Co?". Acredita-se
que os metais substituam principalmente os sitios octaédricos das lamelas, o que ¢ visto pelas
transicdes eletronicas mostradas pelos espectros de DR-UV/VIS/NIR. Analisando-se os
resultados dessa técnica, com o auxilio de conhecimentos da teoria do campo ligante e suas

aplicagoes, pdde-se concluir que neste experimento os ions substituintes mostram uma
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preferéncia aos sitios octaédricos, mesmo considerando que apenas 4 de todos os ions zinco(II)
disponiveis para troca se encontram em geometria tetraédrica.

A andlise de difracdo de elétrons em area selecionada (SAED), junto da microscopia
eletronica de transmissdo (MET), se mostram como técnicas importantes para analisar o sucesso
das reagdes de substitui¢do isomorfica (diadochy), uma vez que a substuicdo j& tenha sido
confirmada, visto que ¢ possivel a comparagcdo dos parametros de rede das lamelas com
pequenos desvios, embora, por conta disso, ndo se possa garantir a substituicdo de fato —
apenas a manuteng¢do da estrutura cristalina dos produtos. Essa técnica ¢ complementada pela
analise por difratometria de raios X de p6 (PXRD), que da a informacao do parametro de rede
basal. Na auséncia de materiais com grandes cristais — perfeitos para a analise de difragcdo de
raios X de monocristal, e portanto resolugdo estrutural completa — essas técnicas se mostram
a melhor fonte de informacgdes desses microcristais.

Os resultados deste trabalho mostram que além da sua capacidade de troca anidnica e
catidnica pelos métodos de intercalagdo, a gordaita e a osakaita também mostram capacidade
de troca cationica por meio de reagdes de substituicdo isomdrfica no dominio intralamelar.

A interconversdo entre as fases de gordaita e osakaita foi estudada neste trabalho,
permitindo a conclusdo de que a fase de osakaita ¢ termodinamicamente mais estavel que a fase
de gordaita, comparando-se os hidroxissulfatos de zinco, sendo facilmente formada no processo
de purificacdo da gordaita. Além disso, a conversdo da osakaita em gordaita se mostra
dificultada, ocorrendo apenas em situagdes de altas concentragdes de cloreto.

Recomenda-se uma revisdo da nomenclatura desses materiais a fim de se fortalecer a
linguagem cientifica acerca dos materiais lamelares e da quimica dos HSLs.

A aplicacdo dos conceitos da quimica tedrica, com os métodos qualitativos simples
envolvendo Teoria de Grupos, Teoria do Orbital Molecular, e as Teorias do Campo Cristalino
e do Campo Ligante, assim como os métodos quantitativos para os calculos de energia e
resolucao de fungdes de onda ou de densidade eletronica como os ab initio ou os semi-empiricos
como a Teoria do Funcional da Densidade podem apresentar grande utilidade para se explicar
os fendmenos fisico-quimicos envolvidos na quimica dos materiais lamelares, tais como
reacdes de intercalacdo, mecanismos de reacdes de ancoragem, interpretacdo de medidas de
espectroscopias rotacional, vibracional e eletronica, assim como a atribuicao mais precisa das
bandas de absor¢do e, naturalmente, para o melhor entendimento da natureza das ligagdes

quimicas nos hidroxissais lamelares e seus semelhantes.
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14. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuagdo dos estudos de como a sintese da gordaita se da pelo método da
hidrélise do ZnO, reagdes com propor¢des intermediarias de C1/SO4*~ poderiam auxiliar na
compreensdo dos efeitos da concentracdo desses ions sobre a cristalinidade. Além disso, o
mesmo experimento realizado neste trabalho, mas mantendo-se a concentragdo de cloreto
adicionada e variando-se a de sulfato pode auxiliar no entendimento de como a fase de
simonkolleita — e ndo mais a osakaita — compete com a gordaita quando o reagente limitante
¢ 0 Anion SO4*".

Identificar as bandas de vibragdo em regides de v>3000 cm' que ocorrem nos
espectros de infravermelho da GOR-OAc e da OSK-OAc por meio de um estudo mais
detalhado seria interessante para um melhor conhecimento do espectro. Estes materiais
mostram particulas muito cristalinas e organizadas o suficiente para um maior discernimento
transi¢des vibracionais, o que os torna candidatos interessantes para um estudo de estrutura
cristalina por meio de espectros de FTIR. Este estudo poderia ser acompanhado de resultados
provenientes da quimica teodrica, langando-se mao de métodos mais refinados que os utilizados
neste trabalho, o que geraria uma riqueza ainda maior de informagdes sobre os materiais
obtidos.

Outros experimentos de substitui¢cdo isomorfica pelo processo diadochy com maior
controle das varidveis, como temperatura ¢ tempo de reacdo se mostram necessarias para o
melhor entendimento do sistema. Dentre as outras analises que poderiam ajudar a compreender
melhor o sistema e a confirmar o sucesso das reagdes de substituicdo isomorfica estdo as
espectroscopias de raios X — XPS, XAS e EXAFS — que poderiam dar uma melhor ideia
sobre a estrutura eletronica desses materiais. Além disso, a espectroscopia Raman poderia
auxiliar na compreensdo dos fendmenos vibracionais € complementar as informagdes ja
fornecidas pela espectroscopia de infravermelho.

Estudos da reatividade da gordaita como trocador cationico e anionico estdo surgindo
na literatura. A tentativa de se intercalar espécies organicas absorvedoras de radiagdo
ultravioleta para a aplicagdo como protetores solares em compoOsitos se mostra um estudo
interessante para o material.

Estudos de quimica tedrica mais robustos podem ser utilizados para melhorar ainda mais
o entendimento do sistema. Sugere-se o uso de métodos que consideram o HSL como o sistema
quimico no estado so6lido que ¢, definido os autovalores do hamiltoniano como um sistema de

ondas planas, utilizando, por exemplo, a Teoria do Funcional da Densidade com condigdes de
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contorno, considerando o material lamelar como um cristal perfeito com periodicidade espacial

— com simetria translacional — para se resolver o hamiltoniano e aproximar os resultados.
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GLOSSARIO

expressdo latina para “a principio”

expressao latina para “desde o inicio”

fenomeno de adsor¢dao de compostos em matrizes originalmente nao
afins modificadas com espécies surfactantes adsorvidos, que podem
solubilizar o composto de interesse

Formacgao de uma ligagdo quimica entre a espécie

latinizacdo do grego antigo, d1ddoyog, /'0ja.00.x0s/, “sucessor’’;

do grego antigo, vepéAn (/ne.p"é.le:/, “nuvem”) + av&dvw
(/auk.sa.no:/, “crescer”), ¢ o efeito da extensao do deslocamento dos
elétrons d sobre os ligantes em um complexo. Quanto mais macio o
ligante, maior a deslocalizagao

expressao latina para “isto €”

fase cristalina metaestavel

losango, do grego popPoc, /rom.bos/, a partir de péupo, /'rem.bo/,
“circundar”

estrutura cristalina adicional sobreposta a um reticulo cristalino
conhecido. Importante para o entendimento de espectros de difracao
de elétrons de baixa energia

forma diferente de se representar um cristal, utilizando um reticulo
maior que a sua célula unitaria

caracteristica de mudanga estrutural significante, reversivel ou
irreversivel, em um soélido cristalino, pela inser¢do de uma nova
espécie quimica, contudo, com manutenc¢do da relagao entre o reticulo
inicial com o final

99 ¢

expressdo latina que significa “por si”, “intrinsecamente”;



189

ANEXO I — HISTORICO ACADEMICO

Durante o primeiro ano do mestrado académico completou-se um total de 27 créditos
dos 18 obrigatoérios no programa de pds-graduagdo em quimica, dos quais 2 ainda estdo sendo
cursados. Todos os créditos foram utilizados em disciplinas ofertadas pelo proprio
departamento. As disciplinas cursadas, assim como os conceitos em cada uma estdo dispostos
no Quadro 1.

Quadro 1. Disciplinas cursadas e os conceitos obtidos no primeiro ano de mestrado.

Ano Disciplina Sigla Conceito Status Créditos
Coloides e Quimica de Superficies QUIM-7003 B Aprovado 4
Nanoquimica e Nanomateriais QUIM-7023 B Aprovado 4
2018 Seminarios M1 QUIM-7042 A Aprovado 1
Espectroscopia Vibracional e Eletronica QUIM-7007 B Aprovado 4
Quimica Inorganica Avangada QUIM-7031 A Aprovado 4
Principios Da Quimica QUIM-7046 B Aprovado 4
Electrom;riZu;thueroe ’;ntcoz’ %Zizggg rf:ropemes. QUIM-7045 A Aprovado )
501 Materiais Lamelare/i plicilgrgzse, Caracterizacao ¢ QUIM-7045 C Matriculado 5
Pratica de Docéncia em Quimica QUIM-7024 A Aprovado 1
Seminarios M2 QUIM-7043 A Aprovado 1

Nesse periodo, também aconteceu o primeiro Simposio Paranaense de Microscopia
Eletronica e Microanalise (I SPMEM), no qual houve a participagdo em assisténcia de palestras,
apresentacao de poster e concurso cultural.
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ANEXO II — PRODUCOES CIENTIFICAS

Na V Reunido Anual de Argilas (VRAA), na Universidade de Franca (UNIFRAN)
foram apresentados dois trabalhos realizados no periodo do mestrado. Um sobre a nova rota
sintética reportada para a sintese do hidroxissulfato cloreto de zinco e sodio, levando a cristais
de maior pureza e qualidade, intitulado “Novel Synthesis Route for Sodium Gordaite: a Layered
Hydroxide Salt with Cation Exchange Capacity” e outro intitulado “Incorporation of Ni** and
Co’" into Layered Sodium Gordaite (NaZns(OH)sSO4CI-6H>0) by Diadochy Reactions”
mostrando os resultados parciais da reagdo diadochy de ions cobalto e niquel na estrutura da
gordaita, sendo este trabalho também apresentado sob a forma de comunicagdo oral para a
comunidade académica.

Foi submetido ao Journal of the Brazilian Chemical Society um artigo sobre a utilizagao
de um HDL de Zn e Al intercalado com um anion organico com alta absor¢ao na faixa do
ultravioleta em O6leos naturais isolantes, como agente antioxidante e como carga em
nanocompositos com polietileno de alta densidade como matriz como protetor UV.

Estao sendo redigidos e submetidos, também, outros artigos sobre os resultados obtidos
dos processos diadochy com Mn, Co e Ni, com a sintese dos hidroxissais duplos lamelares
trocadores catidnicos do tipo gordaita (1) e do tipo osakaita (2), além de um artigo (ja&
submetido) estudando a interconversdo entre as fases SMK-OSK-GOR por método
eletroquimico, com indicagdo de potencial aplicagdo desses materiais como protetores para
corrosdo (3), um artigo envolvendo os fendmenos fisico-quimicos (energética e difusdo) nas
trocas i0nicas em hidroxissais lamelares (4), um artigo sobre o novo método sintético com a
hidrolise hidrotermal do ion acetato (5), um sobre a interconversao OSK-GOR (6) e um artigo
de revisdo sobre os recentes desenvolvimentos na quimica de hidroxissais lamelares (7),

envolvendo uma revisdo de literatura sugerida neste documento.
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ANEXO III — TABELAS DE CARACTERES PARA OS GRUPOS DE PONTO
ENVOLVIDOS NESTE TRABALHO

Ciwv | E 2C3 3oy
A |1 1 1 z x4y, 22
Ay | 1 1 -1 R:
E 2 —1 0 (xa y)a (Rx, Ry) (xz_yzs xy)(XZ, yz)
Iy-| 3 0 1
Ta E C; 3C 6S4 604
Al 11 1 1 1 X224z
As 1 1 -1 -1
E 2 - 2 0 0 (222x2, ¥*95?)
T 3 0 -1 1 -1 | (R, R, R.)
T2 3 0 -1 -1 1 (x,2) (xy, xz, yz)
Iy |3 0 -1 -1 1
On |E 8Cs; 6Cy 6Cs 3C=C4> i 6Ss4 8Se¢ 3on 604
Al x>+
Ay |1 1 -1 -1 1 I -1 1 1 -1
E. |2 -1 0 O 2 2 0 -1 2 0 (222-x*97, X*97)
T [3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (Rx, R, R>)
T |3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, xz, yz)
An (1 1 1T 1 1 I -1 -1 -1 -1
Anw |1 1T -1 -1 1 I 1 -1 -1 1
E. |2 -1 0 0 2 2 0 1 2 0
Tw [3 0 -1 1 -1 3 -1 0 1 1 (x,),2)
Tow |3 0 1 -1 —1 3 1 0 1 —1
Iy |3 0 -1 1 -1 3 -1 0 1 1
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ANEXO IV — TABELAS DE PRODUTO DIRETO PARA OS GRUPOS DE PONTO
ENVOLVIDOS NESTE TRABALHO

Produtos antissimétricos em colchetes.

Csv, D3, D34, D3n A4 As E
Al A1 Az E
Az Ar A1 E
E E E Ait[A2] +E
A
0,00, T, Ta,Tu| A1 2 E T T2
A
Aj A1 2 E T1 T2
A
Az Ay 1 E T2 T
E E E A1+ [Az2] + E T+ T2 T1+ T2
T T T» T+ T2 Al+E+[Th]+T: A2+E+Ti+T:
T, T, T T+ Ts A+E+Ti+T, A1+E+[Ti]+ T2
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ANEXO V — DIAGRAMAS DE TANABE-SUGANO PARA OS iIONS METALICOS
ESTUDADOS NESTE TRABALHO

Figura AxV.1 Diagrama de Tanabe-Sugano para ions de configuragdo d°, viz. °“Mn>".
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Figura AxV.2 Diagrama de Tanabe-Sugano para ions de configuragdo d’, viz. °'Co*".
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Figura AxV.3 Diagrama de Tanabe-Sugano para ions de configuragdo > octaédricos, ou d” tetraédricos, viz.
tetc02+.

Figura AxV.4 Diagrama de Tanabe-Sugano para ions de configuragio d®, viz. °“Ni**.
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APENDICE I — METODO PARA ANALISE DE DIFRACAO DE ELETRONS EM
AREA SELECIONADA (SAED) PARA SISTEMAS CRISTALINOS HEXAGONAIS

1. OBTENCAO DOS ESPECTROS DE SAED

1.1. PREPARO DAS AMOSTRAS:

As amostras em p6 devem ser dispersas em solvente adequado sem o auxilio de
ultrassom a fim de se manter a integridade dos cristais dispersos. Deve-se pingar o material no
porta-amostras (tela de cobre com filme de carbono amorfo), de preferéncia em regides
diferentes com concentragdes diferentes para se obter uma ideia melhor das amostras e seus
tamanhos. Solventes volateis, ao secar, tendem a mudar a orientagdo dos cristais lamelares.

A amostra preparada pode ser utilizada tanto para a microscopia eletronica de

transmissdo quanto para a analise de SAED.

1.2. ANALISE DAS AMOSTRAS

Os espectros devem ser adquiridos das amostras que apresentarem melhor o fendmeno
de difracdo. Para se obter espectros com spots mais precisos € de uma amostra pura, a area
selecionada deve abranger apenas a particula da lamela que se deseja analisar — ndo muito
grossa — para que se obtenha a andlise de monocristais apenas. A Figura Apl. 1 mostra um

cristal ideal para a aquisi¢do de um espectro de SAED.

Figura Apl. 1. Imagem de MET de um cristal de gordaita.

0.5 um
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1.3. 0O PADRAO DE OURO

Para cada dia de analise, deve-se obter o espectro de difragdo de elétrons de uma amostra
de ouro previamente preparada, a fim de se calibrar as medidas das amostras ainda
desconhecidas com o padrao ja tabelado do cristal de ouro metélico a fim de se levar em conta

as especificicidades termodinamicas do dia da analise.

2. MEDIDAS DE PARAMETROS DE REDE

2.1. COMPARACAO COM O PADRAO DE OURO

Deve-se construir a curva de calibracdo analitica do padrao de difracdo de elétrons do
ouro. Cada curva de calibragao deve ser utilizada para as analises de seu respectivo dia, para se
levar em conta mudancas de temperatura e pressao ambientes. As medidas devem ser feitas em
um programa que meca distancias em imagens (e.g. os sofiwares livres GIMP — GNU Image
Manipulation Program e ImageJ).

A curva deve ser construida medindo-se os didmetros dos anéis de difragao
(caracteristica policristalina) do ouro. A medida deve ser feita de forma com que o didmetro
médio do circulo, entre limites interno e externo, seja obtido. Sugere-se a medida da distancia
entre um limite interno até o limite externo do outro lado do circulo, passando pelo centro do
espectro. Utiliza-se a “Ferramenta de medidas” (Shift+M) no GIMP. A Figura Apl. 2 ilustra
essa etapa, com a medida sendo feita de uma extremidade interior a outra extremidade exterior.

Para se obter uma maior precisdo, N medidas podem ser feitas dessa forma e a média
delas pode ser utilizada.

Atencao: a resolucdo original das imagens ¢ de grande importancia nesse método, e
deve ser mantido para se poder comparar os resultados.

O ouro ¢ utilizado como padrdo de comparacao pois seu espectro de difracdo ¢ muito
bem conhecido e todos os anéis de difracdo indexados aos seus planos cristalinos, de estrutura
cubica de face centrada (fcc, face centered cubic). A Tabela 1 pode ser utilizada para se calibrar
as medidas por esse método, com os dados obtidos pela resolugdo estrutrual do ouro. Utiliza-
se, N0 maximo os primeiros cinco anéis a partir do centro do espectro devido ao erro associado

aos anéis mais externos.



Figura Apl. 2. Medida do primeiro anel de difracdo do padrao de ouro.
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Tabela 1. Relagdes dos anéis de difra¢do de elétrons do ouro metalico, seus indices de Miller, com suas distancias
interplanares e suas distancias reciprocas (d!) correspondentes.

(hkl) d/ A 1/d) | A1
(111) 2,354991 0,42463
(002) 2,038985 0,49044
(022) 1,442003 0,69348
(113) 1,229997 0,81301
(222) 1,176997 0,84962

Com essas informacdes do ouro, ¢ possivel entdo se construir a curva de calibracdao

analitica que relacione as distancias medidas no sofiware e os valores de fato na rede reciproca,

como mostra a Figura Apl. 3.

Figura Apl. 3. Curva de calibragdo construida a partir dos valores conhecidos de ¢! do ouro. Equagdo de reta

y=Ax+B.

r/cm

Equation y=a+b*
Adj. R-Squar  0,99994

Value Standard Erro

r/cm Intercept -0,0364 0,04899
r/cm Slope 18,3172 0,07247
T T T T T
0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

/dy 1 (A"

0,9
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Esse grafico ¢ construido pelo valor do raio () do anel de difragdo do ouro, em
centimetros, em funcdo do inverso da distancia entre seus planos cristalinos ('), medidos em
dngstroms reciprocos (A1), que leva a equacdo de reta mostrada na equagio (E.Apl.1), onde a
e b sao os coeficientes angular e linear. Com os resultados da Figura Apl. 3, pode-se analisar

o material de interesse.

r=Axd'+B (E.Apl.1)

2.2. ANALISANDO ESPECTROS DOS MATERIAIS DE INTERESSE

HSLs e HDLs mostram, em sua maioria, redes cristalinas hexagonais, projetando
também padrdes hexagonais do espago reciproco como mostra a Figura Apl. 4. Essa projecao,
quando feita com um feixe de elétrons, pode ser chamada de espectro de SAED, e gera um
padrao espacial de pontos de maior incidéncia de elétrons, os spots. A Figura Apl. 4 também
esclarece o padrdo de difracdo da amostra. Cristais de redes hexagonais projetardo em seus
espectros de SAED padrdes de spots hexagonais, que podem ser analisados pelos losangos que

os formam.

Figura Apl. 4. Espectro de SAED de um cristal de gordaita, marcando-se medidas com 12 spots (sp) € 8 sp em

diferentes diregdes cristalograficas.

A medida em SAED da amostra deve ser feita de modo semelhante a do padrao de ouro,
com a média das posi¢des dos spots (limites interiores e exteriores).
Em padrdes hexagonais, faz-se duas medidas: a distancia maior € a menor entre spots

do mesmo hexagono. Para que as medidas tenham maior precisao, ¢ necessario se tracar uma
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reta que contenha o maior numero de spots envolvidos no losango em analise, passando pelo
centro do espectro, ou o mais proximo dele, para se evitar erros associados aos desvios Opticos
do equipamento e detector.

A medida do raio r entre os spots em diferentes direcdes cristalograficas pode ser
calculado por meio da equacgdo (E.Apl.2), levando-se em consideracdo a média das N medidas

de distancia D; obtida na proje¢ao, com o numero de spots s; da medida.

! EN: Di E.Apl.2
TN LG D “APT
2.3. CONVERSAO ESPACO RECIPROCO — ESPACO REAL

Devido a preferéncia de orientagdo dos cristais bidimensionais de materiais lamelares,
o parametro de rede ¢ ndo ¢ calculavel em analises de SAED normais, sendo apenas analisados
os parametros a e b. Em cristais de rede hexagonal, supde-se que a = b, e que o angulo y entre

eles ¢ de 120 ° (Figura ApL.5).

Figura Apl.5. Esquema da estrutura de um cristal hexagonal, com seus eixos cristalograficos.

Lanca-se mao da geometria para se obter os valores dos pardmetros de rede. Dos
resultados de d! (no espago reciproco, R~) obtidos das equacgdes de reta das curvas de
calibracdo, calcula-se o valor de d (no espaco real R*) que se refere a distancia de fato entre os
planos cristalinos, que se repetem na rede inteira, que dependem, portanto do grupo de planos
envolvidos, identificados pelos indices de Miller (hkl): d(110) # d(100).

A Figura Apl. 6 mostra alguns planos referentes ao espago real e ao espago reciproco.
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Figura Apl. 6. Planos cristalinos do espago real e sua relacdo com a proje¢ao no espaco reciproco em uma rede
cristalina hexagonal do tipo brucita.
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Os valores para os parametros de rede ndo basais, a € b, podem ser calculados a partir
das distancias interplanares obtidas pelos espectros de SAED, por meio da geometria relativa a

estrutura cristalina da lamela no espago real (Figura Apl. 7).

Figura Apl. 7. Relagdo entre os parametros de rede a e b e as distancias interplanares calculadas por meio do
espectro de SAED.

%)
=d10)* (3)
0 g O 110+ (3)
R13 2
([) a? - aT= () 10)2
O O s —a? .
4 (110

4a? - ?= 4d(1 10)2

2_ 2
3ac= 4d(1 10)

As medidas nos espectros de SAED podem ser entdo convertidos aos valores das
distancias interplanares, convertendo-se d !, relacionado ao padrio de ouro, em valores de d, e
com isso se obter as medidas dos pardmetros de rede a e b, com o auxilio da equagdo de reta da

curva de calibra¢do do padrdo de ouro previamente preparada, como a Tabela 2 mostra.
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Tabela 2. Exemplo de conversdo dos valores das medidas das distincias entre os spots (medidas em cm) a d™'
(medidas em A™') com a equacdo y = Ax + B. Valores de a que nio estio em negrito nio tém significado fisico.

Sistema de spots  (hkl) D/cm s—1 Dy / cm dey' /(AT dey ! A Qd=a)/A 2d~N3/A

Superestrutura (110) 30,55 7 436 0,24 4,16 8,32 481
(010) 3542 14 2,53 0,14 7,14 14,27 8,24

(100) 35,34 14 2,52 0,14 7,15 14,31 8,26

Entre metais (110) 46,56 4 11,64 0,64 1,57 3,14 1.81
(010) 40,2 6 6,70 0,37 2,72 544 3,14

(100) 40,09 6 6,68 0,37 2,73 5,45 3,15

2.4. SUPERESTRUTURAS CRISTALINAS

Compostos cristalinos mais complexos podem apresentar em seus espectros de SAED
padrdes de spots diferentes menores dentro das células unitarias simples, o que representa, no
espaco real, em estruturas cristalinas maiores que se sobrepdem a estrutura basica. As
superestruturas costumam ser observadas em hidroxissais e hidroxidos duplos lamelares por
conta de suas estruturas cristalinas mais complexas. Suas dimensodes de seus parametros de rede
sdo frequentemente observadas como multiplos, com um fator f; das dimensdes das suas

estruturas cristalinas bésicas (Figura ApL.8).

Figura Apl.8. Superestruturas cristalinas do hidroxicloreto de zinco, com /= 2 (a)*, de um HDL Zn,Al, com com
f=1/3 (b) e do hidroxissulfato de zinco, com f=+/7 (¢), ¢ suas projegdes no espaco reciproco.
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Figura Apl.8. Superestruturas cristalinas do hidroxicloreto de zinco, com f= 2 (a)*, de um HDL Zn,Al, com com
f=1/3 (b) e do hidroxissulfato de zinco, com = /7 (¢), e suas proje¢des no espago reciproco. (continuagio).

10 1/nm

Disténcias
intermetalicas

Superestrutura de AP*

Superestrutura SO, FR Superestrutura SO
Distancias

intermetalicas

* Song, B et al. Crystal Growth & Design, 17(6), 3548-3555.
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APENDICE II — ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA DO ANION
P-AMINOBENZOATO

Célculos de DTF para o anion de p-aminobenzoato em vacuo mostram que as bandas
de absor¢ao vistas em regides do ultravioleta nos espectros de DR-UV/VIS da espécie sdo
causados pela absor¢ao de fotons em duas formas principais de transi¢des eletronicas que
envolvem os orbitais de fronteira. Uma delas, uma transi¢do do tipo 7*«—z, envolve os orbitais
HOMO-3 e LUMO+1, que estdo relacionados com o sistema z-conjugado do anion. O outro,
uma transic¢ao eletronica do tipo 7z*«n envolvendo os elétrons do orbital ndo-ligante HOMO—
1 (com contribui¢des principais dos atomos de oxigénio no grupo carboxilato) ao orbital
LUMO+1, de carater 7* muito maior no sistema-z. Isso pode ser visto na Figura Apll.1. Os
valores de energia dessas transi¢des eletronicas podem ser obtidos por meio da equagdo (1),

substituindo os valores com o output dado pelo programa ORCA.

AE = Ephoton = E(¥r) — E(¥0) (D

onde AFE ¢ a energia do foton absorvido, e E(Wo) e E(¥r) sdo os valores de energia do estado

fundamental e excitado respectivamente em uma transicao eletronica Wr—¥o.

Figura Apll.1. Transicdes eletronicas envolvendo os orbitais de fronteira no p-aminobenzoato no vacuo calculado
em nivel de teoria de B3LYP/6-31G. Os orbitais foram gerados pelo software Avogadro.?’’

LUMO+1 (4.256 eV)

LUMO (4.073 eV)

> >
s (1) - L]

*IQ E *t-a §

T I~

0t+—— &l 2l
2 4

HOMO (-0.372 eV)

HOMO-1 (-0.670 eV)

HOMO-3 (-1.525 eV)
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Os resultados do DFT na Figura Apll.1 mostram que a interagdio do ion
p-aminobenzoato com a radiacao ultravioleta se trata, de fato, das transi¢cdes de natureza z*«m
e n*~n, como se ¢ geralmente esperado para moléculas organicas absorvedoras de luz por
sistema m-conjugado —, visto que os valores de AE se mostram proximos dos dados
experimentais por espectroscopia DR-UV/VIS. Os resultados gerais sdo comparados na
Tabela ApIL1. E interessante notar que o formato do orbital LUMO+1 se assemelha a estrutura
candnica quinoidal esperada do p-aminobenzoato. E usual se ver as formas quinoides
relacionadas a estados excitados (ocupacdo de orbitais moleculares de mais alta energia
previamente desocupados) em espécies quimicas com cardter aromatico, como algumas
moléculas e polimeros conjugados. Esses orbitais geralmente mostram um alto carater de

antiligacdo de simetria I1.

Tabela Apl.1. Comparacao entre dados experimentais de DR-UV/VIS e DFT a nivel te6rico de B3LYP/6-31G.

Transi¢io Orbitais DRUV-VIS B3LYP/6-31G
eletronica Pr—Yo Jabs / MM AE [ eV Jabs / M AE eV
Trem LUMO+1—HOMO-3 229 5.41 214 5.781
T*en LUMO+1—HOMO-1 294 422 251 4.266

Ainda na Figura AplI.1, A estrutura otimizada do p-aminobenzoato mostra que o grupo
amina no anion se encontra completamente no plano do anel aromatico. Os calculos de DFT
mostram que a hibridizacdo dos orbitais de fronteira do 4tomo de nitrogénio é sp?, resultando
na grande contribui¢ao dos seus elétrons do orbital p puro no sistema z-conjugado do anion e,
portanto, na sua absor¢do de radiagdo ultravioleta. No orbital HOMO-3 (de grande carater «
ligante no anel aromatico), o orbital p ndo hibridizado do 4&tomo de nitrogénio pode ser visto.

Os resultados também mostram que o anion de p-aminobenzoato ¢ uma espécie polar,
como esperado, visto que seu momento de dipolo eletronico é ndo-nulo (u # 6), e inclusive de
alto modulo: u=12.50 D. Isso se deve ao acimulo de cargas nos atomos eletronegativos da
amina e, principalmente, no grupo carboxilato, como visto na Figura ApIL2. E possivel ver,

também, que a soma de todas as cargas atdmicas no ion, gr, €

4r = Zin—l,OOG
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tal como ¢ a carga total do ion de p-aminobenzoato.

Figure Apll.1. Distribuicdo de cargas de Mulliken para cada atomo (a) e densidade eletronica molecular colorida
por superficie de potencial eletrostatico (b) obtidos para o estado fundamental por calculos de nivel de teoria de
B3LYP/6-31G.

(b)

H1 H2 H3 H4 H5 H6

qgle
5 &
w

Atom

Percebe-se que a carga idnica esta concentrada principalmente nos 4tomos cujos orbitais
compdem o sistema conjugado de elétrons (dtomos de carbono, nitrogénio e oxigénio). Isso
confirma a teoria de que, apesar da carga estar presente em toda a espécie por conta do efeito
de ressonancia, o p-aminobenzoato ¢ atraido as lamelas carregadas positivamente pelo grupo
carboxilato, (que tem maior densidade de cargas negativas) quando intercalado em hidroxidos
duplos lamelares. Além disso, a Figura AplIl.2 mostra que a estrutura canOnica que mais
contribui para a ressonancia (Figura AplIl.3) ¢ aquela na qual as cargas se encontram nos

atomos mais eletronegativos.

Figura Apll.3. Estruturas canonicas de ressonancia do p-aminobenzoato.




206

APENDICE III — DEDUCAO DO OSCILADOR HARMONICO CLASSICO PARA A
ATRIBUICAO DE BANDAS NO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO

Para um oscilador harmoénico cldssico (sistema massa-mola), tem-se que a forca
aplicada para se esticar a mola € proporcional a sua constante de forga k e a distancia esticada

na dire¢do contraria a forga, x, definida pela Lei de Hooke:

F=—ix

Langando-se mao da segunda Lei de Newton, ¢ possivel se obter uma definicdo mais

formal da Lei de Hooke,

b dx
dt “aB g

F —kx

onde p é 0 momento linear do sistema e u, , ¢ a sua massa reduzida

u :Himi_ mp -~ mg
AB - XYimi  ma+mg

Essa forma da Lei de Hooke pode ser rearranjada a fim de se obter uma equacdo

diferencial ordinaria (EDO) de segunda ordem, linear e homogénea:

e
dr

k. -
—Xx=0,
TON:)

X+

o

que pode ser escrita com a notacgao diferencial de Newton por haver um operador de derivacao

em relag@o ao tempo:

k
() +— x(f) = 0.
AB
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Essa equagao pode ser resolvida com o auxilio da transformada de Laplace, tomando-
se X(s) como a transformada de Laplace de x(¢). Entao as transformadas de Laplace necessarias

sdo:
L{x(D}= f x(H)e*'dt = X(s)
0

L{x(1)} = s X(s) —x(0)
LD} =5>-X(s) — sx(0) — x(0).

Substituindo-se as transformadas de Laplace na EDO, tem-se

[s2-X(s) — s:x(0) — x(0)] + * X(s) =0,
HaB

e rearranjando-se, com X(s) em evidéncia,

s?+ * X(s) = s:x(0) — x(0)
Hap
x(p= 200
[SZ + —
Hap

Com o auxilio da tabela de transformadas de Laplace, tem-se que

L {Sz fwz} = sen(at)

L] {sz ja)z} = cos(at).

Tem-se entdo que a funcdo x(f) se d& como uma combinagdo linear dos possiveis

resultados da transformada inversa de Laplace.
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LX) = ) L 6=

x(f) = ¢, cos(wi)+ cysen(wi)

Para se calcular os coeficientes c1 € ¢2 que permanecem desconhecidos, usa-se as

condi¢des de contorno do oscilador harmdnico, tem-se que em x(0) = Xmax = Xo
x(0) = ¢;-cos(0)+ ¢,-sen(0)
~x(0)=c;'1=x
portanto, conclui-se que a func¢do da posi¢ao no tempo para o oscilador ¢
x(t) = xy-cos(wt) =

onde w ¢ a frequéncia natural de oscilagdo, e xo ¢ a posicao inicial — e com isso a amplitude

do movimento harmonico

2nce
0= |— =2nv=7 = 2mcy

HaB

onde ¢ ¢ a velocidade da luz, 4 ¢ o comprimento da onda e v ¢ seu nimero de onda.
A energia potencial associada ao movimento harmodnico no oscilador pode ser calculada
por meio da defini¢do de trabalho, sendo a energia necessaria para se esticar a mola no espago

AX.

v S [

i=1

1
W=- j (a) ,uAB)x dx = "(x), ~ V(x)= a),uAB [



