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RESUMO

de Matos, C.S. Hidréxidos duplos lamelares como precursores de nanoparticulas metdlicas e
nanoestruturas de carbono. 2020. 175p. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduacao
em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Séo Paulo, Séo Paulo.

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sGo materiais cuja versatilidade quimica
em termos da composicdo das lamelas e das espécies que podem ser intercaladas,
permite modular suas propriedades para atingir uma ampla gama de aplicacdes. Neste
contexto, os HDLs contendo metais de transicdo nas lamelas se destacam devido a sua
atividade catalitica e eletroquimica, além de, quando intercalados com espécies
orgénicas, catalisarem o crescimento de nanoestruturas de carbono a partir da sua
decomposicéo térmica.

No presente trabalho, foram avaliadas as sinteses de HDLs com razédo molar
Ni/Al (R) variando de 2 a 4, intercalados com anions derivados dos dcidos tereftdlico
(TA) e 2-aminotereftélico (ATA), e com o polimero carboximetilcelulose (CMC). Estudou-
se a decomposicdo térmica dos materiais e seu potencial como precursores na sintese
de compdsitos contendo estruturas carbondceas, 6xidos e/ou particulas metélicas.

A variagdo de R para os sistemas HDL-TA e HDL-ATA afeta principalmente sua
composicdo quimica e a estrutura, uma vez que a diminuicéo na densidade de carga
das lamelas (carga nm™) com o aumento de R favorece a mudanca na disposicdo dos
dnions, de perpendiculares a paralelos, com relacdo as lamelas. Apesar disso, ndo
foram observadas mudancas significativas nos espectros vibracionais (infravermelho e
Raman) e no comportamento térmico dos materiais. A pirélise de HDL-TA ou HDL-ATA
com R igual a 2 em temperaturas acima de 600 °C resultou no consumo dos &nions
orgdnicos a partir das reacdes de (i) decomposicdo térmica, que levam & formacgéo de
6xidos de carbono (CO e CO,) e compostos aromdticos voldateis; (ii) reducdo do niquel,
onde as espécies carbondceas atuam como agentes redutores.

Por sua vez, a caracterizacdo dos sistemas HDL-CMC indicou o confinamento
das cadeias poliméricas nas matrizes lamelares, embora uma fracdo néo intercalada
de polimero envolva as particulas de HDL. Observa-se ainda que a diminuigdo na
densidade de carga ocasiona uma segregagdo mais evidente de uma fase intercalada

com ions cloreto. A pirdlise do HDL com R igual a 2 em temperaturas superiores a 600




°C levou a materiais contendo niquel metdlico (Ni-NPs) e estruturas carbondceas. Os
resultados revelaram a presenca de Ni-NPs esféricas, homogeneamente dispersas em
uma matriz carbondcea e recobertas por estruturas grafiticas. No entanto, em
temperaturas de pirélise acima de 800 °C, as particulas perdem a sua homogeneidade,
devido a sua migragdo e coalescéncia. Ademais, com o aumento da temperatura de
pirélise, as estruturas heterogéneas de carbono sdo convertidas em formas grafiticas
mais ordenadas, como nanofitas e nano-onions, evidenciando a grafitizacdo catalitica
promovida pelas nanoparticulas metdlicas.

Em suma, a pirédlise do HDL-CMC levou & obtencdo de nanocompésitos
baseados em nanoparticulas de niquel e nanoformas grafiticas de carbono. Neste
sentido, a temperatura se mostrou um fator fundamental, uma vez que influencia a
reagdo carbotérmica e os processos de grafitizacGo e coalescéncia. Enquanto as
nanoparticulas metélicas catalisam a grafitizacdo do carbono, a camada formada ao
seu redor protege as nanoparticulas de agregacéo, preservando sua homogeneidade

em tamanho, forma e distribuicdo.

Palavras-chave: hidréxidos duplos lamelares, compostos de intercalacdo, pirdlise,

nanoestruturas de carbono, nanoparticula, carboximetilcelulose.




ABSTRACT

de Matos, C.S. Layered double hydroxides as precursors of metallic nanoparticles and carbon
nanostructures. 2020. 175p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sado Paulo.

Layered double hydroxides (LDHs) are materials which chemical versatility
regarding layer composition and intercalated species allows the control of properties
aiming a wide range of applications. In this way, LDHs based in transition metals are
highlighted due to their catalytic and electrochemical activities, besides catalyze the
growth of carbon nanostructures through thermal decomposition matrices with organic
species intercalated.

In this work, it was evaluated the synthesis of LDHs with Ni/Al molar ratio (R)
between 2 and 4, intercalated with anions derived from terephthalic (TA) and 2-
aminotherephthalic acids (ATA), and carboxymethylcellulose (CMC) polymer. It has
been studied the thermal decomposition of these materials and their potential as
precursors in the synthesis of composites based in carbonaceous structures, oxides
and/or metallic particles.

The changing in R values for LDH-TA and LDH-ATA systems modifies its chemical
composition and structure, once the decreasing in layers charge density (charge nm?)
with increasing R favors a change in anions arrangement (from perpendicular to
parallel) in relation to the layers. Despite this, significative changes were not observed
in vibrational spectra (infrared and Raman) and thermal behavior of the materials. The
pyrolysis of LDH-TA and LDH-ATA (R equal to 2) in temperature values above 600 °C
has resulted in the organic species complete decomposition due to (i) thermal
decomposition leading to formation of carbon oxides (CO and CO,) and volatile
aromatic compounds; and (ii) carbonaceous species acting as reducing agents in nickel
reduction.

In turn, LDH-CMC systems characterization has indicated the successful
entrapment of polymeric chains into layered matrices, although a moiety of non-
intercalated polymer involves the LDH particles. It is still observed that layer charge
density decrease causes the segregation of LDH phase intercalated with chloride anions.

Pyrolysis of LDH-CMC with R equal 2, in temperature values above 600 °C has led to




materials containing metallic nickel nanoparticles (Ni-NPs) and carbonaceous
structures. The results reveal the presence of spherical Ni-NPs homogeneously dispersed
into a carbonaceous matrix and surrounded by graphitic structures. However, in
pyrolysis temperatures above 800 °C, particles homogeneity is lost due to their migration
and coalescence processes. Furthermore, under pyrolysis temperature increasing,
heterogeneous carbon structures were converted in more ordered graphitic forms, as
nanoribbons and nano-onions, evidencing catalytic graphitization promoted by metallic
nanoparticles.

Essentially, LDH-CMC pyrolysis has produced nanocomposites based on nickel
nanoparticles and graphitic carbon nanoforms. In this regard, the pyrolysis temperature
is a pivotal parameter, once it influences carbothermal reaction and graphitization and
coalescence processes. While the metallic nanoparticles catalyze carbon graphitization,
the shell surrounding the Ni-NPs protects them against aggregation, preserving their

homogeneity in size, shape and distribution.

Keywords: layered double hydroxides, intercalation compounds, pyrolysis, carbon

nanostructures, nanoparticle, carboxymethylcellulose.
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1. Capitulo 1 - Introducdo e Objetivos
1.1. Introdugéio

Problemas modernos como o esgotamento de combustiveis fésseis e aumento
na producdo de residuos tém imposto muitos desafios para a quimica de materiais,
uma vez que o desenvolvimento de novos dispositivos e racionalizagdo de processos
sdo essenciais na busca por uma sociedade mais sustentdvel.' Nesse sentido,
destacam-se materiais que atuem como alternativas na producéo e armazenamento
de energia, além daqueles aplicados para remogédo de poluentes do ambiente.

No que diz respeito a solucdes em energia, os supercapacitores, dispositivos que
armazenam energia a partir da interacéo dos eletrodos com eletrélitos e/ou reagdes
eletroquimicas, tém recebido atencdo devido & sua alta capacidade tedrica de
armazenamento. Adicionalmente, em comparacdo com as baterias, possuem uma
duracdo superior em termos de ciclos de carga e descarga, e uma alta densidade de
poténcia, o que implica na liberacdo rédpida da energia armazenada.? Contudo,
esforcos ainda necessitam ser feitos no sentido de aliar todas essas propriedades em
um mesmo dispositivo, além de melhorias necessérias em termos da densidade de
energia. Ademais, a busca por materiais para eletrodos que atendam requisitos como
porosidade, que permita a acessibilidade do eletrélito, e condutividade, leva a estudos
envolvendo grafeno e seus derivados, carbetos, nitretos, 6xidos e hidréxidos de metais
de transicdo, além de fésforo preto.>”

Por sua vez, as baterias de ion litio se estabeleceram como uma das principais
fontes de energia para dispositivos eletrénicos e veiculos elétricos. Apesar do seu étimo
desempenho em termos de durabilidade e densidade de energia, uma das principais

limitagdes € a alta demanda por litio e baixa quantidade deste elemento disponivel na
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crosta terrestre (abundéncia de 20 ppm, enquanto a de sédio, por exemplo, é de 23600
ppm).%? Assim, o desenvolvimento de baterias & base de em elementos mais
abundantes, como é o caso do sédio, tem chamado aten¢éo da comunidade
cientifica.?” Além de trabalhos focando o desenvolvimento de eletrodos negativos
baseados em estruturas carbondceas, eletrodos positivos constituidos por 6xidos de
metais de transicdo t&ém sido estudados.”

Por fim, uma vez que residuos de diversas naturezas quimicas sdo gerados desde
residéncias até lavouras e indUstrias, a alta concentracdo de poluentes no meio
ambiente tem se tornado um problema crescente. Algumas alternativas para
tratamento desses poluentes envolve a utilizacdo de materiais que possam adsorver ou
intercalar essas espécies, como é o caso dos hidréxidos duplos lamelares e do sulfato
de molibdénio.'®'? Outra estratégia vem da investigacdo de catalisadores para
processos oxidativos avancados, como materiais & base de grafeno, carbetos e nitretos
de metais de transicdo.'*'¢
Algo que se destaca nas pesquisas envolvidas nessas éreas distintas, é a emergéncia
constante de materiais lamelares com desempenho impar, apresentando-se como
potenciais solucdes para diversos problemas. Como exemplo dessa classe de materiais,
encontram-se os & citados grafeno, carbetos e nitretos de metais de transicdo e o
fésforo negro.

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),"” um
composto lamelar é definido como um material cristalino, no qual os dtomos das
lamelas unem-se por meio de ligagdes quimicas, enquanto os dtomos das camadas

adjacentes interagem por meio de forgas fisicas. Em um composto lamelar, o
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empilhamento das camadas bidimensionalmente estruturadas dé origem ao dominio
interlamelar ou galeria.

Quando ocorre a insercdo de uma espécie convidada no meio interlamelar,
denomina-se o processo de intercalacéo, e o material obtido é classificado como um
composto de intercalagcdo, cujas propriedades estdo diretamente relacionadas com a
sua estrutura e com a natureza das matrizes lamelares e das espécies intercaladas.'’

Nesse contexto, a grande aplicabilidade dos materiais lamelares é devida ao
extenso nUmero de matrizes com composicdes distintas e de espécies que podem ser
intercaladas, o que amplia possibilidades de sintese de novos compostos com diferentes
funcionalidades.

Nicolosi et al.'”® publicaram um artigo sumarizando a ampla gama de
propriedades quimicas, mecénicas, épticas, eletrénicas e eletroquimicas de diversas
familias de compostos classificados como lamelares. Recentemente, Cai et al.”®
revisaram a preparacdo de dispersdes de materiais lamelares, dando destaque para
suas aplicacdes como transistores, dispositivos de memoria, fotodetectores, diodos
emissores de luz, células solares, eletrocatalisadores, baterias, supercapacitores,
membranas para separacdo de fons ou gases, além de sensores quimicos e
adsorventes.

Dentre os materiais da classe dos lamelares, os hidréxidos duplos recebem
grande destaque principalmente por conta da sua versatilidade quimica em termos de
composicdo das lamelas e da regido interlamelar, o que torna as suas propriedades
moduldéveis, além de serem precursores para outras estruturas como éxidos, particulas

metdlicas, hibridos e compésitos. 222
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Nas préximas secdes, serGo abordadas a estrutura, composicéo, propriedades
e as aplicagdes dos hidréxidos duplos lamelares, colocando em foco sua potencialidade

como precursor de nanoparticulas e de compésitos com materiais & base de carbono.

1.1.1. Hidréxidos duplos lamelares

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sGo materiais compostos, em geral, por
cétions di- e trivalentes em sitios octaédricos coordenados por ions hidroxila. A conexdo
dos octaedros por meio das suas arestas resulta em lamelas catiénicas, cuja carga
positiva é contrabalanceada pela intercalacéo de espécies anidénicas hidratadas, como

mostrado na Figura 1.2

a8
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Figura 1. Representacdo esquemdtica das estruturas octaédricas formadas pelos cdtions
metdlicos e ions hidroxila e de um HDL intercalado com ions ClI-.

A férmula geral dos hidréxidos duplos lamelares pode ser representada por
[MZ* 1 yM3* (OH),** (A™),/n'zH2O, onde M se refere aos cations metdlicos e A™ ao énion

intercalado. As moléculas de dgua podem se encontrar adsorvidas na superficie ou
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confinadas no dominio interlamelar, interagindo com as lamelas através de ligacdes
de hidrogénio.”®

Os HDLs possuem cela unitéria hexagonal com duas possibilidades de simetria:
hexagonal (H) ou romboédrica (R). O nimero de lamelas empilhadas pode ser igual a
dois, o que resulta em trés politipos com simetria 2H; ou trés, com nove politipos
possiveis, dos quais, dois possuem simetria 3R.?*%

Apesar de todas essas possibilidades de empilhamento, a maioria dos HDLs
naturais apresentam simetria 3R (grupo espacial R3m), como a hidrotalcita, ou 2H
(grupo espacial P63/mmc), como a manasseita. Ambos minerais apresentam mesma
férmula  quimica, [MggAly(OH)14]CO5-4H,O, mas empilhamentos diferentes. Os
hidréxidos duplos lamelares sintéticos, no entanto, apresentam predominantemente
simetria 3R.?

Dependendo da composicdo quimica da lamela e do meio interlamelar,
diferentes propriedades podem ser observadas. As duas principais propriedades
comuns aos HDLs sdo a sua basicidade e capacidade de troca de énions. A presenca
de sitios bdsicos por conta dos grupos hidroxila na superficie das particulas é conhecida
h& muito tempo, sendo amplamente explorada para a catdlise bdsica em reacdes
orgdnicas de adicdo, alquilacdo, acilacdo e descarboxilagdo.?*2¢%

De maneira similar, sua capacidade de troca anidnica é utilizada para a sintese
de novos materiais,?®?' especialmente quando a intercalacdo ndo pode ser feita por
método direto, como, por exemplo, por coprecipitagdo dos cdtions metélicos na
presenca do intercalante. Para tal, a eficiéncia da troca iénica depende da prioridade
de intercalagéo dos énions, relacionada principalmente & sua densidade de carga

Y

(referente & carga e ao tamanho do ion) e as interagdes intermoleculares que
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estabelecerdo, como formacdo de ligacdées de hidrogénio.”® Assim, de maneira
simplificada, a ordem de preferéncia de intercalacdo dos principais énions inorgdnicos

é dada por:?®
C0;> > HPO,> > HAsO,” > Cr0,> > $0,> > Mo0,” > OH > F > CI' > Br > NO;

Com relagdo & composicdo das lamelas, a incorporac@o de cdtions distintos é
limitada principalmente pelo seu raio iénico, que deve ser préximo de 0,070 nm em
coordenacdo octaédrica.”” Além disso, a substituicdo de cations M** por M**, que
representa a maior parte dos sistemas reportados, é limitada por 0,2 < x < 0,33 para
obtencéo de materiais com pureza de fase.”? Como discutido por Jayanthi et al.?®, isto
estd relacionado & regra de Pauling, na qual um cétion trivalente néo pode ocupar a
adjacéncia de um cdtion com mesma carga.

Como visto, as possibilidades de combinagdes de cétions metélicos que podem
ser incorporados as lamelas sdo amplas (Tabela 1) e outras propriedades especificas
podem ser obtidas de acordo com a composicéo.

Tabela 1. Possiveis combinacdes de cdtions metdlicos na estrutura do HDL (células coloridas).
Células roxas indicam HDLs com atividade catalitica para crescimento de nanoestruturas de
carbono. Adaptado da referéncia 29.

M92+ Fe2+ c°2+ Ni2+ CU2+ Zn2+ c02+ Mn2+ li+
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Por exemplo, a utilizacdo de cétions de metais essenciais, como Zn?*, Mg’* e

3931 adequadas para utilizacdo

Fe?*/Fe®* leva & obtencdo de materiais biocompativeis,
como carregadores de espécies bioativas.**** Por sua vez, lamelas contendo cdtions
metdlicos capazes de participar de reacdes de éxido-reducéo, como é o caso de Co*”,
Ni?* e Mn?*, por exemplo, possuem propriedades relacionadas & transferéncia de

27,35

carga para aplicagdo como catalisadores, eletrodos de baterias, supercapacitores

e sensores. >

Assim, a versatilidade quimica dos HDLs, relacionada & sua ampla variedade de
(i) cations metélicos que podem ser incorporados na folha de octaedros (Tabela 1) e (ii)
&nions que podem ser intercalados (ClI, CO;*, PO,*, polioxometalatos (POM), espécies
bioativas, polimeros, etc.), permite o planejomento de estruturas para aplicacdes em
dreas como catdlise, biomedicina, meio ambiente, agricultura e eletroquimica.?*2%%3?

Nesse sentido, h&d um destaque em particular para os HDLs contendo cdtions de
metais de transicdo em sua estrutura (MT-HDL), pois a presenca de sitios eletroativos
homogeneamente dispersos, que podem ter uma exposicdo maior a partir da
esfoliacdo/delaminacdo do HDL, tem atraido bastante atengdo para as dreas de
conversdo e armazenamento de energia.** Embora ainda seja um desafio conciliar a
performance e estabilidade desses materiais, problemas como a sua baixa
condutividade eletrénica tém sido contornados por meio da interagdo das lamelas
catidbnicas com intercalantes condutores, como nanoestruturas oxidadas & base de
carbono.?3¢
Além disso, destaca-se a habilidode dos MT-HDLs em catalisar reacdes

importantes como as semirreagdes envolvidas na eletrélise da dgua: evolucéo de

hidrogénio (hydrogen evolution reaction, HER) e evolugdo de oxigénio (oxygen evolution
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reaction, OER).** Uma das principais prioridades das pesquisas em geracdo de energia
tem sido viabilizar a obtencéo de hidrogénio, que possui uma alta densidade de
energia, e é obtido & partir da eletrélise da dgua, uma fonte ndo poluente e

“" Considerando isso, um dos maiores desafios tem sido superar as

abundante.
barreiras energéticas envolvidas na semirreacdo de oxidagdo a partir do
desenvolvimento de catalisadores, uma vez que o processo é lento devido a&
transferéncia de quatro elétrons.*’

Vérios trabalhos de revisdo tém destacado a importadncia de MT-HDLs contendo
cétions dos elementos Ni, Co e Fe no desenvolvimento de catalisadores para a reagdo
de OER.“**? Isso se deve, sob o ponto de vista econémico, ao baixo custo para sua
producdo e maior abundancia em comparacéo aos eficientes ruténio, iridio e seus

' Sob o aspecto quimico, as vantagens estdo no controle e

respectivos 6xidos.*
variabilidade da composico e estrutura, possibilidade de maior exposicéo de sitios
ativos, modulacdo da orientacdo da espécie intercalante e formacéo de compésitos
com outras estruturas. Além disso, a incorporac@o de mais de uma espécie eletroativa
na lamela pode gerar um efeito cooperativo que ocasiona mudancas na estrutura
eletronica e melhora no seu desempenho.?**' Nesse contexto, uma das matrizes que
tem recebido maior destaque é de Ni/Fe, uma vez que seu desempenho tem superado
até mesmo materiais & base de éxidos de metais preciosos (RuO; e IrO,).*!

Além de todas as propriedades aqui reportadas para os HDLs, o interesse nestes
materiais recai ainda sobre a obtencdo de (i) estruturas derivadas, como éxidos mistos

e particulas metdlicas; (i) além da possibilidade de obtengdo de compésitos pela

interagio com outros materiais. Nas proximas segbes, esses dois tdpicos seréio
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abordados, com destaque para a obtencdo de compédsitos derivados de HDLs e

nanoestruturas de carbono.

1.1.2. Nanoparticulas derivadas de hidroxidos duplos lamelares

A decomposicdo térmica de hidroxidos duplos lamelares, dependendo dos
par@metros utilizados (como atmosfera, temperatura e composi¢cdo quimica do HDL),
leva & obtencéo de diversas estruturas, desde éxidos mistos a oxido hidréxidos e
particulas metdlicas.**** Os processos de decomposicéo térmica como rota de sintese

434546 yma vez que é possivel aproveitar

para éxidos j& foram amplamente reportados,
a versatilidade quimica dos HDLs, e a proximidade dos cétions metélicos na matriz
lamelar favorece a obtenc@o de estruturas com composicdo mista, muitas vezes dificeis
de serem sintetizadas por outras rotas.*’

Além disso, as variagdes na estrutura do HDL e das condi¢des de sintese podem
afetar o crescimento de faces especificas dos cristais e ocasionar defeitos, o que é
interessante para dreas como catdlise “* e fotocatdlise “°. Ademais, a conversdo dos
HDLs em estruturas como éxidos e metais, pode levar a compostos com uma maior
estabilidade quimica e condutividade eletrénica, interessantes do ponto de vista
eletroquimico.®®*

Por outro lado, a capacidade dos 6xidos mistos serem reidratados para obter
novamente a fase HDL, a partir do chamado efeito meméria, abre outras possibilidades
na sintese de materiais.?*®*° A possibilidade de reidratacdo depende da composicdo
quimica dos 6xidos e da temperatura de decomposigdo térmica, uma vez que acima

de 450 °C (para alguns materiais, acima de 600 °C) a formacao de estruturas mais

estdveis, como as do tipo espinélio, pode impedir a ocorréncia do processo.??
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O tratamento térmico de MT-HDLs contendo cdtions de niquel, ferro, cobalto,
cobre ou zinco na presenca de um agente redutor, como hidrogénio, monéxido de
carbono ou carbono elementar pode levar & obtencdo de suas respectivas fases
metdlicas.”® Alguns trabalhos reportam ainda a calcinagéo de HDLs com posterior
redugdo como rota para a sintese de particulas metdlicas suportadas em uma matriz
de 6xido, uma vez que a utilizacdo de um Unico precursor pode levar a uma interag@o
mais forte metal-suporte, aumentando sua atividade catalitica.*?

Novamente, a proximidade dos cdtions metdlicos promovida pela adjacéncia de
seus complexos octaédricos favorece a obtencdo de materiais mais homogéneos, com
alta dispersdo das particulas metdlicas. A reducéo direta dos HDLs ou de seus 6xidos
correspondentes pode levar & obtencdo tanto de particulas monometdélicas quanto de
ligas e heteroestruturas contendo pelo menos dois metais. *®

Fan et al.”' reportam a reducdo de HDL de Ni/Al-carbonato em atmosfera de
hidrogénio para obtencdo de catalisador & base de particulas de Ni dispersas em matriz
de éxido misto de Ni/Al. Os resultados de caracterizacdo mostram que, dependendo
da temperatura de reducdo, séo formadas nanoparticulas metélicas dispersas em uma
matriz de Ni(Al)O, (350 — 400 °C) a qual se converte gradativamente em éxido de
aluminio (Al,O3) com a progressiva reducdo das espécies de Ni** (600 — 700 °C). A
avaliagdo dos materiais como catalisadores na reagdo de hidrogenagéo do dimetil-
tereftalato evidenciou a melhor performance do material obtido em 600 °C, cuja reagéo
apresentou uma converséo em 99,9% e seletividade de 93,3%.

Realizando a calcinagdo de HDL de Ni/Al-nitrato e posterior reducéo dos 6xidos
correspondentes em atmosfera mista de hidrogénio e argénio (10/90 v/v), Zhao et al.*?

obtiveram materiais compostos por nanoparticulas de niquel dispersas em matriz de
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6xidos mistos, que apresentaram atividade fotocatalitica para a reagdo de Fischer-
Tropsch de hidrogenacéo do monéxido de carbono. Sob radiagdo de lémpada de
xendnio (315 — 400 nm) de 300 W, o material obtido em 600 °C mostrou maior grau
de conversdo (95,8 %) e seletividade de 73,4% para metano.

Adotando rota sintética similar, Cao et al.*® calcinaram e depois reduziram o
HDL Ni/Mg/Al-carbonato, gerando nanoparticulas de metal bem dispersas na matriz
de éxidos. O material preparado em 500 °C apresentou atividade catalitica para a
reducéo de benzonitrila em benzilamina, com uma seletividade de 90,6%.

Apesar da obten¢do de materiais com alto desempenho, é necessdrio considerar
o gasto energético e o tempo necessdrio para preparacdo em duas etapas (calcinagédo
e reducdo) dos materiais contendo as nanoparticulas metdlicas, além dos riscos de se
trabalhar com gds hidrogénio em altas temperaturas. Nesse sentido, a substituicdo de
dnions inorgdnicos como carbonato e nitrato por espécies orgdnicas fornece uma fonte
de agentes redutores in situ, uma vez que sua decomposicdo térmica, sob atmosfera
inerte (pirdlise), leva & formacdo de carbono elementar e seus respectivos éxidos
(CO,).”

Por exemplo, Han et al.** reportaram a sintese de nanoparticulas hexaedras de
niquel a partir da pirdlise de HDL de Ni/Al intercalado com énions tartarato em baixa
temperatura (400 °C) e sob atmosfera de nitrogénio. As particulas, com arestas de
cerca de 4 — 6 nm, foram avaliadas como catalisadores para a hidrogenagdo do p-
nitrofenol e mostraram um desempenho superior em relacdo aos andlogos esféricos
obtidos em maiores temperaturas (> 500 °C).

J& Abellan et al.>®, embora tenham focado na caracterizacdo das nanoformas

de carbono sintetizadas, mostraram que a pirdlise de dnions sebacato confinados em
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HDL de Ni/Fe leva & formagéo de nanoparticulas metélicas de FeNiz com um didmetro
menor que 15 nm.

E importante ressaltar que as vantagens da pirélise de MT-HDLs intercalados
com espécies orgdnicas como rota para sintese de materiais véo além da utilizagéo dos
intercalantes como fonte de carbono e espécies redutoras. A matriz inorgénica pode
atuar como uma espécie de molde para controle da formagéo de possiveis estruturas
carbonéceas, em termos de composicéo, morfologia e porosidade dos materiais
obtidos.?” Adicionalmente, a sintese in situ e simultdnea de nanoparticulas metdlicas é
vantajosa, no sentido de aproveitar da sua capacidade de catalisar a formagéo de
espécies grafiticas. >

A incorporacdo de espécies de niquel, por exemplo, com finalidade de catalisar
a grafitizacdo de estruturas carbondceas & foi reportada na pirdlise de metal organic
frameworks (MOFs) constituidos do cétion divalente coordenado por écido tereftdlico,”
além de espécies de Ni?* adsorvidas a carvéo derivado de casca de arroz,*® mistura de

% resina & base de poliestireno®’ e aerogel derivado de

proteinas,” papel de filtro,°
resorcinol e formaldeido®?.
Recentemente, Thambiliyagodage et al.®® pirolisaram monolitos de polimero na
presenca de 1% (m/m) de espécies de Ni**, Co?* ou Fe**. A andlise por espectroscopia
Raman revelou que as estruturas de carbono possuiom uma menor densidade de
defeitos com relagdo ao andlogo obtido sem adicdo dos cétions metdlicos. Além disso,
as imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) mostram camadas de

grafeno envolvendo as particulas, evidenciando seu efeito catalitico sobre a matriz

carbondcea em sua vizinhanga.
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Embora ndo haja um consenso sobre o mecanismo de grafitizagdo catalitica,
duas propostas principais séo aceitas: (i) a solubilizacdo de estruturas de carbono
amorfas ou pouco organizadas na superficie do catalisador, seguida da sua
precipitacdo como camadas de grafeno; (ii) formacdo de carbetos intermedidrios pela
reacdo quimica entre o catalisador e a estrutura de carbono, com posterior
decomposicéo, levando & geracdo de carbono grafitico.?®%* Registrando imagens por
MET in situ no aquecimento de filmes de estruturas amorfas de carbono contendo
nanoparticulas de niquel, Anton®* nédo detectou a formacdo de carbetos intermedidrios.
De maneira similar, utilizando carvéo ativo como matriz, Liu et al.®® propuseram a
solubilizac@o das espécies de carbono nas nanoparticulas metdlicas. No entanto, na
sintese de filmes de carbono por deposicdo quimica de vapor (chemical vapour
deposition, CVD) utilizando substratos de ferro e/ou cobalto, Li et al.®® reportaram a
presenca de carbetos intermedidrios, cuja decomposicdo leva & deposicéo de estrutura
grafitica de carbono.

Em suma, a intercalacéo de espécies orgdnicas em MT-HDLs pode levar a
precursores Unicos para a sintese de compédsitos compostos por éxidos e/ou
nanoparticulas metdlicas e estruturas carbondceas intimamente ligadas, com

propriedades interessantes para aplicacées cataliticas e eletroquimicas.?

1.1.3. Compésitos baseados em hidroxidos duplos lamelares e estruturas carbondceas

A variedade de espécies que podem interagir com as lamelas catiénicas dos

HDLs é bem ampla, de modo que a preparacéo de compésitos com polimeros,?*2'¢7

293969 hor exemplo, é facilitada.

semicondu’rores,68 e estruturas carbondceas,
A formagdo de compdsitos € interessante, uma vez que a interagdo com outros

materiais pode provocar mudancas na estrutura eletrénica, promovendo melhora na
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condutividade, além de contornar problemas como agregagdo de particulas e baixa
exposicdo de sitios cataliticos e/ou eletroativos.?*

Em vista disso, muitos trabalhos tém reportado a combinacéo de hidréxidos
duplos lamelares e materiais derivados de grafeno (nanotubos e nanofibras de
carbono, nitreto de carbono grafitico, etc) na preparacéo de nanocompésitos
hierdrquicos para diversas aplicagdes, sobretudo com foco para a dreas de
armazenamento e conversdo de energia.??®*"%’ Nao obstante, a preparacdo de
compdsitos com estruturas de carbono menos ordenadas, como carvdo proveniente da
pirdlise de biomassa, também & foi reportada, com fins de produzir materiais para
adsorcdo de poluentes.”®"?

Em suma, é possivel unir as propriedades de troca iénica e atividade catalitica
ou eletroquimica dos HDLs com a condutividade eletrénica, elevada érea superficial e
propriedades mecénicas das estruturas de carbono, de modo a obter materiais com
uma ou mais funcdes.”” As caracteristicas dos nanocompésitos resultantes, como
morfologia, porosidade e tamanho de particula, sGo fortemente dependentes dos
precursores e do método de sintese.

Nesse sentido, as trés principais estratégias para sintetizar nanocompésitos do
tipo HDL/C envolvem (i) remontagem; (ii) sintese do HDL na superficie da estrutura

carbonécea; e (iii) sintese do material carbonéceo na superficie ou entre as lamelas do

HDL, como sumarizado na Figura 2.7
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Remontagem )
Mistura direta
Layer-by-Layer
J
4 N\

HDL na superficie da nanoestrutura de carbono
Coprecipitacdo
Precipitacéio homogénea
Deposiciio em fase liquida

("Nanoestrutura de carbono intercalada/na superficie do HDL)

Pirélise
Deposi¢éio quimica de vapor
(Chemical vapour deposition, CVD)}

Nanoestruturas
\_ de carbono JU

Figura 2. Rotas sintéticas para a preparagdo de compdsitos baseados em HDLs e nanoestruturas
de carbono (nanocarbonos). Adaptado da referéncia 29.

Alterando o método de sintese e seus pardmetros relacionados, hd «
possibilidade de modular a composicéo, bem como as propriedades estruturais e
texturais dos compésitos obtidos.?**% Desta forma, cada método possui seus méritos
em termos da obtencdo de estruturas com morfologias distintas, mas limitacdes
relacionadas com problemas de agregacdo e diminuicdo da drea superficial
(remontagem); necessidade de oxidagdo na superficie das estruturas carbondceas para
criar grupos oxigenados com os quais o HDL possa interagir, sacrificando seu
desempenho em termos de condutividade eletrénica (crescimento do HDL sobre a
estrutura carbonécea); perda da estrutura dos HDLs (pirélise) ou alto custo (CVD); ainda
precisam ser contornadas.

Contudo, como descrito na secdo anterior, a decomposicéo térmica do HDL
durante processo de aquecimento sob atmosfera oxidante ou inerte, néo é exatamente
uma desvantagem, uma vez que pode gerar particulas de éxidos e/ou metais in situ na

matriz de carbono. Deste modo, além de os MT-HDLs poderem atuar como moldes,




Pagina 38 de 180

sGo precursores de espécies capazes de catalisar o crescimento de nanoestruturas de
carbono (Tabela 1).

A partir da pirdlise de HDLs intercalados com espécies orgdnicas, a estrutura e
propriedades dos compostos obtidos depende de pardmetros como: (i) atmosfera
(inerte, oxidante, redutora, estatica, dinémica); (ii) temperatura e taxas de aquecimento
e de resfriamento; (iii) composi¢céo do HDL (variabilidade no nimero de oxidagdo dos
cétions metdlicos); e (iv) propriedades da espécie confinada (natureza quimica,
estabilidade térmica).>>7*74

Nesse sentido, poucos estudos sistematizam a variagdo das condigdes de
tratamento térmico com as estruturas produzidas. Em geral, os trabalhos focam na
obtencéo (i) das estruturas carbondceas, onde o HDL e estruturas derivadas atuam
apenas como agente porogénico, removido apds tratamento dcido; ou (i) das
nanoparticulas metélicas, onde o intercalante orgdnico é utilizado apenas como fonte
de espécies redutoras.

O grupo de Leroux reportou a obtencdo de estruturas carbonéceas com altas
dreas superficiais, apds tratamento dcido dos materiais provenientes da pirdlise dos
polimeros poliestireno sulfonato” (2300 m? g') e polivinil benzeno sulfonato’® (1205
m? g’') intercalados em HDLs de Zn/Al e Mg/Al, respectivamente. Os materiais foram
avaliados eletroquimicamente como eletrodos para supercapacitores e apresentaram
valores moderados de capacidade de armazenamento de energia.

Por sua vez, Zhang et al.”’ sintetizaram estrutura carbondcea amorfa e
mesoporosa (poros com didmetro entre 2 e 50 nm) dopada com enxofre. Para tal,

realizaram a pirdlise de dodecilbenzenossulfonato de sédio (SBDS) confinado em HDL

de Ni/Al sob atmosfera de nitrogénio. Apés, as nanoparticulas metdlicas e particulas
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correspondentes de éxidos e sulfetos foram removidas apds tratamento dcido. Embora
o estudo ndo tenha explorado o efeito da temperatura nas estruturas geradas, o
material era composto por uma fracdo de estrutura amorfa contendo tubos distorcidos
de carbono grafitico.

No que diz respeito a materiais com maior contetdo grafitico, Abellén et al.>
reportaram a sintese de nano-onions (carbon nano-onions, CNO) e nanotubos de
carbono com multiplas camadas (multiwalled nanotubes, MWNT) pela pirélise do HDL
de Ni/Fe intercalado com énions sebacato, sob atmosfera de nitrogénio e a 400 °C.
De acordo com os autores, a formacdo in situ de particulas metdlicas da liga metélica
FeNi; tem um papel importante na decomposicdo catalitica das espécies orgénicas e
sua posterior grafitizacdo.

Similarmente, Yang et al.”® mostraram que nanotubos de carbono podem ser
produzidos através do tratamento térmico de anions salicilato confinados em HDLs de
Co/Al sob atmosfera inerte, exemplificando o efeito catalitico dos MT-HDLs na sintese
de nanoestruturas de carbono, como mostrado na Tabela 1.

Sun et al.”’ propuseram um mecanismo para a sintese de material carbonéceo
a partir da decomposicdo térmica de HDL de Co?*/Al*" intercalado com uma mistura
de dodecilsulfonato e metilmetacrillato (MMA) como fontes de carbono, sob atmosfera
de argénio. Baseado nos resultados de andlise térmica, espectroscopia Raman e
microscopias eletrénicas, MMA carboniza em aproximadamente 250 °C e, acima de
500 °C, as estruturas amorfas de carbono ddo origem a nanoanéis de carbono
(carbono nanorings, CNR), em um processo catalisado pelas nanoparticulas de cobalto

derivadas da reducdo simulténea do Co?*. No entanto, para a sintese dos CNR, a
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temperatura se limita a 800 °C, devido & sinterizagdo das nanoparticulas, destruindo
as estruturas carbondceas bem definidas.

Notavelmente, o tratamento térmico de espécies orgénicas intercaladas em MT-
HDL pode levar a diferentes estruturas, dependendo da fonte de carbono e do metal
de transicdo escolhido. Além do mais, como previamente discutido, a combinacéo das
propriedades texturais e condutoras do carbono com as propriedades magnéticas e de
catdlise das nanoparticulas metélicas pode resultar em novos materiais funcionais para

[, catdlise®' e eletroquimica.®

remediacGo ambienta

Considerando a atividade catalitica dos ions Ni?* na sintese de nanoestruturas
de carbono (Tabela 1), o hidréxido duplo lamelar de Ni/Al foi escolhido como objeto de
estudo na presente tese. Além das propriedades de seus hidréxidos e éxidos

83,84

amplamente aplicados em eletroquimica, com destaque para a utilizacéo do a-

Ni(OH), em eletrodos de baterias,® as propriedades cataliticas e magnéticas das
nanoparticulas de niquel metdlico se sobressaem.®' 248

Os HDLs foram intercalados com anions derivados dos dcidos tereftalato e 2-
aminotereftalato (Capitulo 3), além do polimero carboximetilcelulose (Capitulos 4 e 5),
e os materiais hibridos resultantes foram avaliados como precursores para a obtencéo
de compdsitos baseados em estruturas carbondceas e particulas de dxidos/metélicas.

Neste contexto, este trabalho visa contribuir com o estudo da decomposigdo
térmica dos HDLs precursores, bem como ampliar a discussGo em termos da fonte de

carbono utilizada além de sistematizar o efeito da temperatura sobre a estrutura e

composicdo dos materiais obtidos.
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1.2. Objetivos

O objetivo principal é investigar rotas sintéticas para obtengdo de hidréxidos duplos
lomelares de Ni/Al intercalodos com espécies orgdnicas, seu processo de
decomposicéo térmica sob atmosfera inerte e potencial como precursores de

nanocompoésitos baseados em estruturas carbonéceas.
Em especifico:

(a) Investigar as condicdes experimentais, i.e. razdo molar M**/M** e efeito de
tratamento pés-sintese, para obtencdo de materiais hibridos de hidréxidos
duplos lamelares de Ni/Al intercalados com os dnions provenientes dos dcidos
tereftdlico, 2-aminotereftdlico ou do polimero carboximetilcelulose, com alta
cristalinidade e pureza de fase;

(b) Estudar a decomposicéo térmica dos materiais hibridos sob atmosfera inerte, de
modo a estabelecer a viabilidade dos mesmos como precursores para obtencéo
de compdsitos baseados em nanoestruturas de carbono;

(c) Estabelecer a relagcdo da temperatura de pirdlise com a composicdo quimica,
estrutura e propriedades dos materiais obtidos, a partir da sua caracterizacéo

quimica, estrutural, espectroscédpica, textural, térmica e magnética.




Capitulo 2
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2. Capitulo 2 - Parte experimental
2.1. Reagentes
Na realizacdo dos experimentos desenvolvidos foram empregados os reagentes
discriminados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes empregados nas sinteses dos hidréxidos duplos lamelares.

Massa
Reagente Formula molar Procedéncia
(g mol)
Cloreto de niquel hexa- I Sigma
hidratado (> 95%) NiCly6HO 237,69 \drich
Cloreto de aluminio hexa- .
hidratado (99%) AICl;-6H,0 241,43 Aldrich
Hidréxido de sédio (> 99%) NaOH 40,00 Merck
Acido cloridrico
(36,5 — 38% v/v) HCI 36,46 Synth
Acido tereftdlico (98%) CeHsOs 166,13 i;gm
Acido 2-aminotereftdlico (99%)  CsH,O.N 181,15 il'gm
Carboximetilcelulose sédica
(0,7 unidades de grupos Sigma
carboximetil por unidade de CasHaoNasO27 UL Aldrich

glicose)

2.2. Procedimento experimental

Todos os hidréxidos duplos lamelares sintetizados neste trabalho foram
preparados por meio do método de coprecipitacdo a pH constante.?®?

Utilizando aparato experimental semelhante ao representado na Figura 3, a
solucéo dos cloretos dos cétions metélicos precursores (A), com concentragéo total de
sais de 0,1 mol L' e devida proporcdo molar Ni/Al, foi gotejada em um baldo de trés
bocas (B) contendo solucdo de intercalante com valor de pH previomente ajustado para

7,5. Para a sintese do HDL intercalado com ions cloreto (HDL-CI), foi utilizada solucéo

bésica no mesmo valor de pH.
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A adicdo concomitante de solucdo aquosa de hidréxido de sédio com
concentracdo de 0,1 mol L (€) foi realizada de modo a manter o pH do meio de sintese
constante, monitorado por um eletrodo de vidro (D). Para tal, foi utilizado um titulador

automdtico (E) Quimis Q799-D2 no controle de adi¢do da solugdo bdsica.

Titulador

Figura 3. Representagéo esquemdtica do aparato utilizado para a sintese dos hidréxidos duplos
lamelares, destacando: o funil com a solugdo de sais (A) com gotejamento da solugdo
controlado manualmente; baldo de trés bocas contendo o meio reacional (B); funil de adicdo
contendo a solucéo de hidréxido de sédio (€); eletrodo de vidro para monitoramento do pH
(D); titulador automdtico que recebe a leitura do pH e controla a adicdo de base (E); e fluxo de
nitrogénio indicado pelas setas vermelhas (F).

De modo a evitar a intercalagdo de ions carbonato provenientes da dissolugdo
do diéxido de carbono (CO,) no meio reacional, gés nitrogénio foi purgado na solucéo
inicial e na suspensdo resultante, durante todo o processo de sintese (F).

Ao final da adicdo da solucdo de cdtions, as suspensdes ficaram sob agitagdo

por uma hora em temperatura ambiente ou por 24 horas sob aquecimento entre 65 —
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80 °C, dependendo do sistema. Posteriormente, os HDLs resultantes foram lavados por
centrifugagéo ou didlise e secos em dessecador, estufa ou liofilizador, como serd

especificado em cada secdo.
2.2.1. Sintese dos hidréxidos duplos lamelares intercalados com ions cloreto

O hidréxido duplo lamelar intercalado com ions cloreto, denominado Ni,Al-Cl
ou HDL-CI, foi sintetizado como descrito previamente. Em um balé&o de 3 bocas, um
litro de dgua deionizada foi mantido sob agitacdo constante durante adicGo
concomitante de 532 mL de solucdes salina 0,1 mol L' de cloretos de niquel e aluminio
(2 Ni?* : 1 AP**) e basica, 0,1 mol L' de hidréxido de sédio, de modo a manter o valor
do pH constante em 7,5. Durante as 8 h de adicéo das solugdes, gds N, foi borbulhado
no meio reacional.

O procedimento foi repetido duas vezes e as suspensdes resultantes foram
misturadas e mantidas sob agitacéo constante por 24 h a 86 °C. Ao final do tratamento
térmico, a suspenséo foi mantida em repouso para deposicdo do sélido e retirada do
sobrenadante com o auxilio de uma seringa. Em seguida, a suspenséo foi submetida a
um procedimento de didlise em uma membrana de celulose (D9402-100FT, Sigma-

Aldrich) por 5 dias e, finalmente, congelada e liofilizada para secagem do sélido.

2.2.2. Sintese dos hidréxidos duplos lamelares intercalados com ions tereftalato e 2-

aminotereftalato

Os 4cidos tereftdlico (TA) e 2-aminotereftdlico (ATA) sGo pouco solUveis em dgua
(a solubilidade do TA em dgua é de cerca de 2 mmol L' a 25 °C).*¥” Assim, de modo a
favorecer a sua dissolugdo através da desprotonacdo dos dcidos, as solucdes de ambos

precursores orgdnicos foram preparadas através da sua adigdo a cerca de 10 mL de




Pagina 46 de 180

uma solucdo aquosa de NaOH com concentragdo 1,0 mol L. A solucéo resultante foi
diluidoa de modo a se obter o volume adequado para sintese e o valor de pH foi
ajustado com solucéo de HCI 1,0 mol L.

Na preparagdo dos materiais, foram utilizadas razées molares Ni/Al (R) iguais a
2, 3 ou 4, denominados NizAl-A-B, onde A representa o &nion intercalado (TA ou ATA)
e B indica o tratamento pds sintese adotado: (i) sem indicagdo, a suspensdo foi mantida
sob agitagé@o por 30 minutos e sedimentacdo por mais 30 minutos ou (ii) TT, referente
a agitacdo da suspensdo por 24 h em temperatura entre 70 e 75 °C.

Os materiais com R = 2 foram preparados utilizando 200 mL de solugéo 7,5
mmol L de intercalante e 90 mL de solucéo aquosa (contendo 6,0 mmol de Ni** e 3,0
mmol de AP*). Por sua vez, os materiais com razées R = 3 ou 4, com ou sem
aquecimento da suspensdo resultante, foram sintetizados a partir doa mesma solucéo
maée, separada em duas fracdes submetidas a um dos tratamentos pds sintese. A
suspensdo inicial com R = 3 foi obtida a partir de 400 mL de solugéo 6,0 mmol L' de
intercalante e 188 mL de solucdo aquosa (contendo 14 mmol de Ni?* e 4,8 mmol de
AIP*). A suspensdo inicial com R = 4 foi obtida a partir de 400 mL de solucéo 4,8 mmol
L' de intercalante e 200 mL de solucdo salina (contendo 16 mmol de Ni?* e 3,9 mmol
de APP*).

Apds os tratamentos pds sintese, deposicdo dos sélidos e remocéo do
sobrenadante excedente, todos os materiais foram submetidos a um ciclo de separagéo
e oito ciclos de lavagem com dgua deionizada por centrifugacdo (15000 rpm, por cinco
minutos). Por fim, os sélidos obtidos foram secos em dessecador, sob pressédo reduzida,

macerados e armazenados em frascos de vidro ou pldstico para posterior

caracterizagdo.
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2.2.3. Sintese dos hidréxidos duplos lamelares intercalados com carboximetilcelulose

O sal sédico de carboximetilcelulose (Na-CMC) utilizado no desenvolvimento
deste trabalho é solUvel em &gua e estével na faixa de valores de pH entre 3,5 e 12.%®
Contudo, a preparacdo da sua solucGo aquosa foi realizada de maneira cautelosa e
sob agitagéo vigorosa, uma vez que o sélido pode facilmente formar particulas
agregadas que dificultam a sua dissolugdo.

Os materiais sintetizados, com razdo molar CMC/AIP* igual a 0,125 ou 0,375
e valores de R iguais a 2, 3 ou 4, foram preparados de maneira similar aos demais
HDLs. Para cdlculo do nUmero de mols de CMC, considerou-se a férmula
CasH30NagO,7, que possui 8 cargas negativas em solucdo. Assim, seria necessdria uma
razéo molar CMC/AIR* igual a 0,125 para total neutralizacéo das cargas das lamelas.
A utilizagéo de CMC em excesso de 3 vezes visou favorecer a intercalag@o do polimero.

|3+

Os materiais sintetizados com razdées molares CMC/AI’" iguais a 0,125 ou
0,375 foram denominados, respectivamente, Ni,AI-CMC1-TT e NizAl-CMC-TT.

Para os materiais com R = 2, foi utilizado volume de 1000 mL de solucdo aquosa
contendo 1,8 (Ni,AI-CMC1-TT) ou 5,3 g (Ni;Al-CMC-TT) de Na-CMC e 433 mL de
solugdio aquosa (contendo 28 mmol de Ni?* e 14 mmol de AI**). O material com R =
3 foi preparado a partir de 400 mL de solugdo contendo 1,7 g de Na-CMC e 182 mL
de solucdo aquosa com 14 mmol de Ni?* e 4,6 mmol de AI**. Por fim, o material com
R = 4 foi sintetizado partindo de 1,4 g de Na-CMC solubilizados em 400 mL de dgua
e 189 mL de solucdo aquosa contendo 15 mmol de Ni** e 3,8 mmol de AI**.

As suspensdes resultantes ficaram por 24 h sob agitacdo constante em

temperatura de 75 °C. Apds, foram centrifugados com um ciclo para separagdo dos

sélidos e sete ciclos de lavagem (15000 rpm, 5 minutos). Para separacéo do sélido, foi
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necessdrio um ciclo adicional de centrifugagdo de 15000 rpm e 10 minutos. Em
seguida, os sélidos foram submetidos a secagem em estufa na temperatura de 80 °C.

Neste contexto, as sinteses levaram & obtencéo de cerca de 1 a 5 g de cada
material. Contudo, de modo a obter quantidade aprecidvel de sélido para sua
caracterizacd@o e posterior pirélise em diversas temperaturas, foi necessério aumentar
a escala de material produzido. Considerando a sintese de cerca de 20 g de material
(R = 2), mantendo-se as devidas propor¢des molares de sais e intercalante, bem como
as concentracdes, seria necessdrio cerca de 1,7 L de solucdo 0,1 mol L' dos cloretos
de Ni** e Al**, 3,5 L de solucdo 0,1 mol L' de NaOH e 4,0 L para uma solucdo com
21 g de Na-CMC.

Devido ao grande volume de solucdes e a limitagdo na capacidade das vidrarias
disponiveis, foram realizadas diversas sinteses utilizando a quantidade de reagentes e
volumes de solucdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Quantidade de reagentes e volumes das solucées empregadas na sintese do sistema

HDL-CMC.

Volume da

nNi”* nAP* m Na-CMC  Volume da solugtio

Sintese (mmol) (mmol) solug((t::1 I(.I)e sais (a) de CMC (mL)
] 29 15 433 5,322 1000
2 29 14 433 5,322 1000
3 15 7,5 217 2,660 500
4 29 14 433 5,327 1000
5 14 7,5 217 2,662 500

As suspensdes resultantes foram submetidas a agitac@o constante por 24 horas
em temperaturas entre 75 — 85 °C. Apés, a agitacdo e o aquecimento foram desligados
e os sistemas permaneceram em repouso para separacdo do sobrenadante, que foi
retirado e descartado. As suspensdes foram reunidas em um Unico béquer e separadas
novamente em membranas de celulose para didlise. Os materiais foram entdo

congelados e secos por liofilizagdo.




Pagina 49 de 180

2.2.4. Pirolise

A pirélise dos hidréxidos duplos lamelares intercalados com os @Gnions
tereftalato, 2-aminotereftalato e o polimero carboximetilcelulose foi realizada em
diversas temperaturas, definidas com base nos resultados de andélise térmica. Os
compostos Ni,Al-TA e Ni,Al-ATA foram pirolisados em 200, 400, 600 e 1000 °C. O
material Ni,AI-CMC-TT, por sua vez, em temperaturas de 200, 350, 600, 700, 800 e
1000 °C.

Para tal, foi utilizada uma termobalanca modelo TGA-50 da marca Shimadzu,
na qual uma massa de cerca de 30 mg de precursor disposta em um cadinho de
alumina (Al,O3) foi submetida a aquecimento até a temperatura programada, com taxa
de 10 °C min™' e sob atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL min™'). O sistema tem
acoplado um ventilador que promove o arrefecimento mais répido do forno. Apés
resfriamento, os sélidos foram recuperados e submetidos a caracterizagdo, como serd
discutido nos Capitulos 3 e 4.

Os materiais obtidos a partir da pirélise do HDL-CMC (sintetizado em maior
escala), cuja caracterizacdo serd discutida no Capitulo 5, foram preparados
empregando um forno tubular Thermo Fisher, modelo Lindberg Blue M. De modo a
simular as condi¢des utilizadas na termobalanca, cerca de 1,0 g de precursor foi
adicionado a um cadinho de alumina cilindrico e poroso, que foi submetido a
aquecimento com uma taxa de 10 °C min™' e atmosfera dindmica de nitrogénio com
vazdo de 50 mL min™', paralelo ao eixo do cadinho (Figura 4). O forno foi ajustado para
desligar o aquecimento ao atingir a temperatura programada e utilizou-se sistema
adaptado de resfriamento (secador de cabelo) para favorecer uma queda mais rdpida

de temperatura e a interrupcdo das reacdes quimicas. O procedimento foi repetido trés
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vezes e os produtos misturados para obtengdo de quantidade aprecidvel de material
(cerca de 1 g). As misturas resultantes foram denominadas HDL-CMC-X, onde X
representa a temperatura de pirdlise, que varia entre 500 e 1000 °C.

Para comparacéo, o sal sédico de CMC e o HDL intercalado com ions cloreto
foram pirolisados sob mesmas condi¢des, variando-se a massa inicial de precursor:
2,0 g para Na-CMC e 1,5 g para HDL-CI. De maneira andloga ao HDL-CMC, os

materiais obtidos foram denominados, respectivamente, Na-CMC-X e HDL-CI-X.

—p Gases liberados pela amostra

...... * Fluxo de Ny

() Cadinho poroso

Figura 4. Esquema representativo do posicionamento do cadinho no forno tubular, destacando
o fluxo de gés nitrogénio e o confinamento da amostra em atmosfera rica nos gases de
decomposicéo.

2.3. Equipamentos

2.3.1.Separagdio e secagem dos hidréxidos duplos lamelares

Para separacéo e secagem dos hidréxidos duplos lamelares sintetizados neste
trabalho, foram utilizadas uma centrifuga Hermle Z36HK e um liofilizador Thermo

Savant modelo ModulyoD.

2.3.2. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram registrados no Laboratério de Cristalografia

do Instituto de Fisica da Universidade de Séo Paulo, sob responsabilidade da Profa.
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Dra. Marcia C. A. Fantini, em um difratdmetro Bruker, modelo D8 Advance, com uma
fonte CuKo (A = 1,54 A, 40 kV, 30 mA) em faixas de valores de 20 entre 2 e 110°, com
um passo de 0,05° s'. As medidas realizadas sob aquecimento (HT-DRX) foram
registradas no Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M, Mulhouse, Franca),
em um termodifratémetro PANalytical, modelo X'Pert pro MPD com uma fonte CuKa
(45 kV, 35 mA), equipado com uma cémara de alta temperatura Anton Paar HTK1200.
As amostras foram depositadas em um porta amostras de alumina (Al,O3) e submetidas
a aquecimento sob atmosfera dindmica de hélio (5 mL min') até alcancar a
temperatura programada (200, 340, 500, 600, 700, 800 e 900 °C). Ao ser atingida a
temperatura, a amostra foi mantida sob isoterma por 60 minutos antes do inicio da
aquisicdo de dados, de modo que todas as reacdes quimicas se completassem. Todos

os difratogramas foram registrados no intervalo de 3 a 80° (20), com um passo de

0,005°s™.

2.3.3. Espectroscopia vibracional

Todos os espectros vibracionais foram registrados no Laboratério de
Espectroscopia Molecular do IQ-USP. Os espectros na regiGo do infravermelho (FTIR)
foram registrados em um espectrofotdmetro Bruker Alpha no modo de reflectdncia total
atenuada (ATR) na faixa entre 4000 e 400 cm™'. Os espectros Raman foram registrados
em um espectrémetro Renishaw Invia Reflex, com um detector Renishaw CCD (600 x
400 pixels), um microscépio 6ptico Leica (lente de 50x) e laser de Nd:YAG (532 nm)
ou Hélio-Neénio (633 nm) com poténcia igual ou inferior a 2,5 mW. Os espectros
registrados utilizando radiacdo excitante de 1064 nm foram obtidos em um aparelho

Bruker RFS 100 com laser de Nd:YAG (Coherent Compass 1064-500N) e sistema de
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deteccdo de germanio resfriado com nitrogénio liquido. Por fim, os espectros utilizando
laser de argénio (514,5 nm) foram registrados em um equipamento Micro-Raman
Renishaw System 3000, com uma lente de 50x de magnificagdo, abertura numérica de

0,75 e poténcia menor que 3 mW.

2.3.4. Andlise térmica

Os ensaios de andlise térmica (TG/DTG-DSC-MS) dos hidréxidos duplos
lamelares intercalados com ions cloreto, TA, ATA e CMC foram feitos em um
equipamento da marca Netzsch, modelo TGA-DSC 490 PC Luxx acoplado a um
espectrémetro de massas QMS 403C Aelos. As seguintes condicdes foram
empregadas: massa de amostra de cerca de 15 mg em cadinho de alumina, atmosfera
dindmica de nitrogénio (50 mL min™') e taxa de aquecimento (B) de 10 °C min"' da
temperatura ambiente até 1000 °C.

Para os ensaios de andlise térmica realizados sob atmosfera dindmica de ar
sintético, da série de materiais pirolisados HDL-CMC-X, foi utilizado o equipamento da
marca Mettler Toledo, modelo TGA/DSC 3+. As seguintes condicbes experimentais
foram empregadas: atmosfera dindmica de ar (100 mL min™'), cadinho de alumina, B
de 10 °C min”', aquecimento da temperatura ambiente at¢é 900 °C. Os materiais
isolados nas respectivas temperaturas foram coletados e caracterizados por DRX em
um difratdmetro Bruker D8 Advance A25, com fonte de CuKa, de 10 a 90° (260), com

um passo de 0,015° s, usando uma fenda variavel de 15 mm.

2.3.5. Andlise elementar

Os ensaios de andlise elementar de CHN e metais foi realizada pela Central

Analitica do IQ-USP em equipamentos Perkin-Elmer CHN 2400 e em um espectrémetro
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de emissdo éptica em plasma indutivamente acoplado (ICP OES) Spectro Ciros CCD,

respectivamente.

2.3.6. Microscopia eletronica de varredura

As micrografias eletrénicas de varredura (MEV) do Ni,AI-CMC-TT e dos
respectivos materiais pirolisados foram registradas na Central Analitica do 1Q-USP,
utilizando um microscépio eletrénico de varredura com emisséo de campo (FE-SEM)
JEOL modelo JSM-7000F. As imagens de MEV para os materiais pirolisados a partir do
sal sédico de CMC (Na-CMC-X) foram registradas no IS2M (Mulhouse, Franga) em um
microscépio Philips modelo XL30, operando a 7 keV. Em ambos equipamentos, os
ensaios foram realizadas apés deposicdo das amostras em fita de carbono condutora

suportada em porta amostra metdlico.

2.3.7.Isotermas de adsorciio/dessor¢do de nitrogénio

As propriedades texturais dos materiais obtidos apés a pirélise do Na-CMC e do
HDL-CMC foram avaliadas a partir das medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio
realizadas na temperatura de 77 K, usando um equipamento Micromeritics Analyzer
modelo ASAP 2020, apés processo de desgaseificacdo de cerca de 100 mg de amostra

sob pressdo reduzida em 150 °C.

2.3.8. Microscopia eletronica de transmissao

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo foram registradas
no I1S2M (Mulhouse, Franca) em um microscépio JEOL ARM200 operando em uma

tensdo de 200 kV.
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2.3.9. Caracterizagiio magnética

As medidas para caracterizacgo magnética dos materiais foram feitas no
Laboratério de Materiais Magnéticos do IF-USP, sob responsabilidade do Prof. Dr.
Antonio Domingues dos Santos, em um magnetémetro de amostra vibrante (VSM)
modelo EC&G Princetown Research acoplado a um eletromagneto Walker Scientific
INC. modelo 4500 e uma fonte Lakeshore 668. O campo magnético aplicado estava

na faixa entre -20 e 20 kQOe.




Capitulo 3
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3. Capitulo 3 - Hidroxidos duplos lamelares intercalados com ions tereftalato e 2-aminotereftlato

3.1. Intercalacdo dos ions tereftalato e 2-aminotereftalato

A obtencdo de nanocompdsitos a partir da pirdlise de hidréxidos duplos
lamelares intercalados com espécies orgénicas é uma rota sintética simples, mas que
requer o controle preciso de vérios parémetros desde a composi¢do quimica dos
precursores até a atmosfera selecionada. Nesse sentido, a escolha dos intercalantes é
fundamental, uma vez que atuardo contrabalanceando a carga das lamelas e, na
decomposicéo térmica dos hibridos, serdo a fonte para obtencdo de estruturas
carbonéceas.

A utilizacdo de moléculas precursoras que apresentem carbonos sp? em sua
composi¢éo apresenta vantagens, uma vez que pode 1
favorecer o crescimento de folhas compostas por anéis
aromdticos condensados e dar origem a estruturas

0,8 nm

grafiticas, interessantes em relagdo as suas propriedades

mecénicas e elétricas. Por conta disso, os @nions

derivados do écido tereftdlico (TA) sdo potenciais oamm »

Figura 5. Estrutura do dcido
tereftdlico. As dimensdes
da molécula foram
estimadas utilizando o
software ChemDraw®.

intercalantes. O TA é uma molécula com férmula
molecular CgHsO,4 (Figura 5) composta por um anel
benzénico ligado a dois grupos carboxilicos
desprotondveis (valores de pKa iguais a 3,51 e 4,82)%¥ na faixa de valores de pH de
sintese dos HDLs.

Além da sua importdncia econdmica por sua reagdo com etilenoglicol na

producdo do politereftalato de etileno (PET),”® o TA tem sido amplamente empregado

como ligante de diversos metais na sintese de novos polimeros de coordenacdo, em
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especial, Metal Organic Framewors, MOFs.”'"? No que concerne os HDLs, a
intercalacdo de anions tereftalato (TA) j& foi amplamente reportada para matrizes com
diversas composicées, como Mg/Al,?*%* Ni/Al,” Ni/Al/Zr*® e Ni/Al/Cu,’” uma vez que
ele pode atuar na expansdo do meio interlamelar para facilitar a intercalagéo de
espécies maiores.

® reportaram a sintese de HDLs de Mg/Al contendo diferentes

Xu e Zeng ’
quantidades de ions Co?" em sua composicdo, intercalados com anions TA. Os
materiais obtidos foram pirolisados sob fluxo de nitrogénio em temperaturas variando
de 400 a 550 °C, resultando nos éxidos mistos correspondentes aos cétions das lamelas
e uma mistura de diversas nanoparticulas de carbono com multicamadas grafiticas.
Apesar do trabalho descrever bem as etapas de decomposicédo térmica dos materiais,
a discussdo ndo se aprofunda em termos de composicdo quimica dos produtos e
estrutura dos 6xidos metdlicos.

A presenca de heterodtomos em estruturas
carbondceas pode alterar as suas propriedades.”” ' Em

particular, 4tomos de nitrogénio podem atuar como 08mm

siios de adsorco para substratos, alterar a

molhabilidade do material e propriedades como a )

v

0,5nm

condutividade. Assim, expandindo o raciocinio para a
P P Figura 6. Estrutura do dcido 2-

aminotereftdlico. As
dimensdées da  molécula

. , . . . . foram estimadas utilizando o
seu andlogo, dcido 2-aminoterefdlico (Figura 6), ofiware ChemDraw®.

escolha dos @nions provenientes do dcido tereftdlico, o

apresenta estrutura similar com adi¢éo de um grupo amino (valores aproximados de

pKa 3,5 e 4,4 para os grupos carboxilato e 5,0 para o grupo amino)'®'.




Pagina 58 de 180

Ao contrério do TA, poucos trabalhos abordam a intercalagdo dos énions 2-
aminotereftalato (ATA) em HDLs. Bhattacharjee ' reporta o uso de um HDL de Zn/Al
intercalado com @nions ATA como catalisador heterogéneo na reacéo de condensacéo
do 4-nitrobenzaldeido com o etilcianoacetato. Por sua vez, Candu et al. '®
intercalaram, em HDL de Mg/Al, o Gnion orgénico resultante da condensacéo do ATA
com uma espécie derivada do dcido levulinico e utilizaram o material para a catdlise
de reacdes de epoxidacéo de ésteres insaturados. E, por fim, em colaboracéo com o
grupo da Profa. Mdrcia Temperini, reportamos a intercalagdo do ATA em HDLs de Ni/Al
e o efeito protetor da lamela quando o sistema é submetido a altas pressées (até cerca
de 16 GPa).'™

Nas préximas secdes serdo discutidas a intercalagdo dos dnions TA e ATA em
HDLs de Ni/Al, com proporg¢des molares entre os cdtions metdlicos variando de 2 a 4,
bem como sua caracterizacéo espectroscépica e quimica. Uma vez que esse pardmetro
muda a distribuigdo das cargas na lamela e afeta as interagdes dos dnions com as
mesmas, esse é um fator que pode favorecer a obtencdo de diferentes estruturas apés
pirdlise. Os materiais foram denominados NizAl-A, onde ‘R’ representa a razdo molar
Ni/Al (2, 3 ou 4); A o anion intercalante, TA ou ATA; e a presenca do sufixo TT indica
tratamento térmico pds sintese (aquecimento e agitacdo da suspensdo resultante da
sintese).

Por fim, a decomposicdo dos materiais em atmosfera de nitrogénio serd
discutida, bem como as estruturas obtidas apés pirélise dos precursores em diferentes

temperaturas.
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3.1.1.Estrutura e composiciio quimica

Como apresentado no Capitulo 1T — Introducdo e Obijetivos, além da sua
versatilidade em relagdo & composicao, a cela unitéria dos hidréxidos duplos lamelares
pode apresentar duas simetrias diferentes: hexagonal (2H) ou romboédrica (3R).%?°
No que concerne os HDLs contendo cdtions Ni’* e AI** em sua composicéo, em geral,
os trabalhos publicados na literatura reportam o politipo 3R.?*1°>'% | evando isso em
consideracdo, a Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X dos HDLs contendo os
dnions tereftalato e 2-aminotereftalato como contra ions, e, para comparacdo, o
difratograma correspondente do HDL intercalado com ions cloreto.

A andlise pode ser dividida em trés regides, em termos dos valores de 26: | (2 -
30°, Il (30 — 60°) e Il (60 — 70 °), que fornecem informagdes sobre a regido
interlamelar, o empilhamento das lamelas e sua estrutura, respectivamente.

A regiGo Il compreende os picos relacionados aos planos (01¢) ou (10¢) para os
sistemas com simetria romboédrica ou hexagonal, respectivamente. Para diferenciar os
dois sistemas, é possivel utilizar os parémetros de cela unitdria ‘a’ e ‘c’ e os indices de
Miller (hk#) dos planos nessa regido para estimar a posicdo dos picos e compard-los
aos valores experimentais.?

Contudo, como esses picos ocorrem em valores de 20 muito préximos, uma
andlise precisa é dificultada para sistemas pouco cristalinos, como é o caso dos
difratogramas da Figura 7. Portanto, para todos os materiais aqui reportados, seré

considerada cela unitdria hexagonal com simetria romboédrica.

As demais regides seréo detalhadas a seguir.
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Figura 7. Difratogramas de raios X dos HDLs intercalados com ions cloreto, tereftalato
(a) e 2-aminotereftalato (b).
o  Regido |
A regido inicial dos difratogramas apresenta os picos referentes aos planos

(00¢), cujas distancias interplanares (d(hk#)) estéo relacionadas ao espacamento basal
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(co) e, consequentemente, as dimensdes e disposicdo das espécies intercaladas, bem
como grau de hidratagdo dos materiais.

O HDL intercalado com ions cloreto, Ni,Al-Cl, apresenta os picos atribuidos as
reflexdes dos planos (003) e (006) centrados em valores de 26 préximos a 11 e 22°,
respectivamente. Utilizando a Lei de Bragg (Equagdio 1) para a determinagéo dos valores
das disténcias interplanares, d(hk?), e utilizando os valores correspondentes para o
célculo de ¢, (Equagdio 2), tem-se que o espacamento basal de NiAl-Cl é 0,78 nm.
Considerando a cela unitdria de simetria romboédrica, ¢, relaciona-se ao parédmetro

cristalogréfico ¢ pela Equagdo 3.
n.A = 2.d(hkf).sen 0 (Equagdio 1)

Na qual, n é igual a 1; A é o comprimento de onda incidente, 0,154 nm; e 0 é

o éngulo de difragéo.

£
d 003 + Zd 006 + ..+ —.d 007 ~
o = — 1009 g 000 (Equacdo 2)

m

m corresponde ao ndmero de reflexdes referentes aos planos (00¢).

c = 3.c (Equagdio 3)

Por sua vez, nos difratogramas correspondentes &s séries de compostos
contendo os énions orgénicos, nota-se duas principais distingdes: (i) o deslocamento
dos picos para menores valores de 26 (Tabela 4), sugerindo a intercalagdo das espécies
devido ao aumento no espacamento basal; (ii) a presenca dos harménicos (009) e
(0012) para alguns materiais, indicando que a substituicdo do cloreto pelos énions TA

e ATA promove um maior grau de organizacdo estrutural no eixo de empilhamento, c.
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Tabela 4. Distancias interplanares dos planos (00¢),° valores de espagamento basal e parédmetro

cristalogréfico ‘c’ para as séries de compostos HDL-TA e HDL-ATA.

d/m/ (nm) d/mz (nm) d/mz (nm) d/sz/ (nm) G (nm) ¢ (nm)
Ni,Al-TA 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2
Ni,Al-TA-TT 1,4 0,71 0,47 0,36 1,4 4,2
Ni;Al-TA 1,4 0,71 0,46 0,36 ~1,4 ~4,2
0,71 (//) 0,36 (//)
Ni;Al-TA-TT 1,4 0,73 0,45 0,36 ~ 1,4 ~4,2
0,73 (//) 0,36 (//)
Ni,Al-TA 1,3 0,73 0,44 - ~1,4 ~4,2
0,73 (//) 0,37 (//)
Ni,Al-TA-TT 1,3 0,74 0,44 ; ~1,4 ~4,2
0,74 (//) 0,37 (//)
Ni,Al-ATA 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2
Ni,Al-ATA-TT 1,4 0,70 0,46 0,35 1,4 4,2
Ni;Al-ATA 0,78 (//) 0,40 (//) - - 0,79 2,4
Ni:AI-ATA-TT 0,77 (//) 0,39 (//) - - 0,78 2,3
Ni,Al-ATA 0,80 (//) 0,40 (//) - - 0,80 2,4
Ni,AI-ATA-TT 0,80 (//) 0,40 (//) - - 0,80 2,4

°(//) indica os valores correspondentes aos énions orientados paralelamente em

relacéo & lamela

Nesse sentido, a mudanga no perfil e posicéo dos picos em ambas séries de
HDLs indica que ndo hd alteragdes significativas nos difratogramas dos materiais que
passaram por tratamento térmico. No entanto, o aumento na razdo molar Ni?*/AIP* &
um fator que influencia a estrutura dos materiais.

No que se refere aos HDLs intercalados com os énions TA, mudangas nas
larguras & meia altura (full width at half maximum, FWHM) e posicdes dos picos dos
diferentes materiais indica alteracdes na disposicdo da espécie orgdnica no meio

interlamelar.
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Para os HDLs com razdo molar Ni/Al igual a 2, o espacamento basal
corresponde & molécula orientada perpendicularmente em relagdo as lamelas,
maximizando sua interacéo dos grupos carboxilato (Gngulo entre o dnion e a lamela,
a = 90°). Quando a razdo molar aumenta para 3, o alargamento dos picos sugere
que hd uma maior distribuicdo de tamanho no que se refere ao espacamento basal.
Isso sugere que hd contribuicdo de uma fracdo de HDL contendo anions dispostos
diagonalmente (a0 < 90°) ou paralelamente (o = 0°) as lamelas. Essa mudanca é ainda
mais pronunciada para os HDLs com razdo molar igual a 4, uma vez que o
deslocamento dos picos € ainda mais evidente, destacando a contribuicdo de diferentes

fracdes do material. Essas mudancas estdo sumarizadas na Figura 8.

1,4 nm

(b) (c)

Figura 8. Representagdo esquemdtica da orientagéo dos énions tereftalato em relagdo & lamela:
perpendicular (a), inclinado (b) e paralelo (c).

Resultado similar foi reportado por Newman et al.”* em estudo experimental e
teérico sobre a hidratacdo e a disposicéo interlamelar de énions tereftalato em HDLs
de Mg/Al com razées molares iguais a 2 e 3. Os resultados apontam que dependendo
da razdo molar entre os metais e o grau de hidratagdo dos materiais, ocorre a
predominéncia de fases contendo o dnion orgénico perpendicular (dgz = 1,4 nm) ou
paralelo (diges) = 0,84 nm) em relagdo as lamelas, ou ainda a presenga de uma terceira

fase interestratificada (djpes = 2,2 nm).
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De maneira similar, nos difratogramas da série HDL-ATA observa-se uma
alteracéo nos perfis de acordo com a razéo molar Ni/Al. Com uma razéo igual a 2, as
disténcias sdo similares as encontradas para os correspondentes HDLs-TA, dada sua
semelhancga estrutural. Contudo, em razdes molares maiores, nota-se auséncia do pico
em aproximadamente 6° e aparecimento do pico em 11°, similar aquele encontrado
para a fase cloreto. Admitindo uma orientacdo paralela do ATA em relacdo as lamelas,
o valor do espacamento basal seria de 0,58 nm (considerando a espessura da lamela
de 0,48 nm)?, que é similar ao valor experimental encontrado de 0,80 nm admitindo
efeitos de hidratagdo.

Considerando que os dados sugerem que o ATA é mais propenso que o TA a
admitir uma orientacdo paralela em HDLs com razées molares maiores, ressalta-se o
papel do grupo amino. Nessa disposicdo, a interacdo do grupo nitrogenado por
ligagdes de hidrogénio com as lamelas pode favorecer a estabilidade do sistema.

o Regido lll

Nos difratogramas de raios X dos HDLs, os picos atribuidas aos planos (114)
encontram-se na regiGo de maiores dngulos de 26 e fornecem informacdes sobre a
estrutura das lamelas, uma vez que depende dos eixos cristalogréficos ‘a’ e ‘b’. Para a
familia de planos paralelas ao eixo ¢, (110), o valor da distdncia interplanar d10)
corresponde & disténcia entre cations metdlicos adjacentes na lamela, relacionada ao

pardmetro cristalogréfico ‘a’ pela Equagdo 4.

a = 2.d(110) (Equugﬁo 4)

Para todos os materiais das séries HDL-TA e HDL-ATA, os valores aproximados
de dj119) € ‘a’ sGo iguais a 0,15 nm e 0,30 nm, respectivamente. Apesar disso, a Figura

7 evidencia o deslocamento do pico para menores valores de 260, em concordéncia com
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o aumento da quantidade de fons Ni?* (raio idnico de 0,069 nm) incorporados & lamela
e ao seu maior raio idnico em comparacdo aos cations Al** (raio idnico de 0,0535
nm).'%7

A Tabela 5 sumariza o valor experimental da razdo molar entre os cdtions
metdlicos, bem como as porcentagens (m/m) de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
dgua presentes em cada amostra. Considerando a semelhanga estrutural entre os
materiais obtidos com ou sem tratamento térmico apds a sintese, estes foram
considerados como equivalentes para as demais técnicas de caracterizagdo

empregadas.

Tabela 5. Razdo molar Ni/Al, porcentagem (m/m) de carbono, hidrogénio, nitrogénio, dgua e

férmula quimica proposta para os HDLs intercalados com anions TA ou ATA.

Ni/Al , -
.,/ %C %H %N  %H,0" Formula quimica
, 1,9 11,6 396 12,7 '
Ni;Al-TA-TT 0,34¢ (.I 1 ,6)d (3[53) = (.I 2,6) NI],9A|(OH)sls(C8H404)o,43C|o,14 2,5 H,O
: 24 996 3,84 125 _
NI3A|-TA-TT 0’29 (9,88) (3,48) - (.I 213) NI2,4A|(OH)ég(CgHAOA)QAQClo,]6 2,8 HQO
. 2,6 9,42 3,77 11,7 . )
NALTATT ol 0T (342) (1) NizeAlOH)(CeHOuonCloi2,8 HO
2,3

123 3,63 1,60 114
(12,3) (3,38 (1,79) (11,3

31 939 3,47 1,17 8720
024 (9,35) (3,08) (1,36) (8,38)
36 742 336 092 825
0,22 (7,44) (3,05) (1,09) (8,37)

9Razdo molar; ® determinada utilizando as curvas TG; < valor de x, considerando a férmula

Ni-AI-ATA-TT 0,30 Niz,sAl(OH)¢,6(CsHsO4N)o,53-2,6 H,O

Ni3A|-ATA-TT NI31A| (OH)glz(CgH 5O4N)o,46C|o,og'2,2 H,O

Ni4A|-ATA-TT Ni3I6A| (OH)ng(CgH 5O4N)0,40C|0,20' 2,4 H,O

[MZ+ 1 yM3+,(OH)4]*; dvalores tedricos em relacdo a férmula quimica proposta.
Embora os valores de x estejam dentro do limite proposto da literatura para a
formacdo de HDLs contendo Ni** e APP* em sua composicdo (entre 0,2 e 0,41),%
observa-se discrepdncias nas razdes molares experimentais em compara¢do com o

valor nominal para os sistemas com tereftalato. Uma vez que os resultados estdo mais
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préximos do esperado para os HDLs-ATA, a presenga do grupo amino deve ser o fator
predominante para a diferenca observada entre os sistemas.

As menores razdes molares Ni/Al nos HDLs-TA podem sugerir a formagédo de
complexos solUveis de anions tereftalato coordenados aos fons Ni?*, diminuindo assim
a sua disponibilidade para precipitagdo na matriz lamelar. Os complexos metdlicos
utilizando dcido tereftdlico e seus dnions derivados como ligantes tém sido amplamente
reportados, especialmente no que concerne a sintese de Metal Organic Frameworks
(MOFs).”"2 Embora alguns trabalhos também utilizem o dcido 2-aminotereftdlico,
destaca-se que a coordenacdo aos cdtions metdlicos se d& pelos grupos
carboxilato.'®®'% Nesse sentido, o impedimento estérico promovido pelo grupo -NH,
pode favorecer a intercalagdo dos anions ATA nos HDLs prioritariamente & reacdo de
complexagdo.

E importante salientar que a porcentagem de carbono é relativamente alta para
propor apenas um processo de adsor¢@o na superficie externa das particulas, mesmo
para os compostos com espacamento basal préximo ao do Ni,Al-Cl, suportando a
ideia da disposicdo paralela dos énions no meio interlamelar. Observa-se ainda que a
porcentagem de carbono, bem como o grau de hidratacéo sdo menores conforme a

I** no material.

diminuigcdo na quantidade de A
Considerando a mudanca de disposicdo dos énions no meio interlamelar e suas
implicAncias estéricas, além do balanceamento de carga e composicdo quimica, a

densidade de carga (Dc) dos HDLs aqui reportados foi calculada com base na Equagdo

5; os valores correspondentes encontram-se na Tabela 6.

D, = a?. sen 60 (Equagdio 5)

xe
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Na qual ‘a’ é o pardmetro cristalogréfico; x é a fracdo de substituicdo dos cétions
divalentes por trivalentes; e ‘e’ é a carga da lamela.

Tabela 6. Valores de densidade de carga calculadas e disposicdo dos dnions em relagdo as

lomelas para os HDLs intercalados com os énions TA e ATA.

Dc Disposicéio Dc Disposicéio

(nm’ carga™)  dos nions" (nm’ carga™)  dos dnions
Ni:Al-TA-TT 0,23 1 Ni,Al-ATA-TT 0,26 1
NisAl-TA-TT 0,27 L,/ Ni;Al-ATA-TT 0,32 //
NiAl-TA-TT 0,28 L1,/ Ni.Al-ATA-TT 0,36 //

¢ 1, perpendicular; //, paralela.

Nota-se que para menores valores de densidade de carga (em termos de carga
nm?), maior a tendéncia de disposicdo paralela dos anions em relacdo a lamela. Isso
se justifica pela mudanca na drea ocupada pelos é@nions divalentes de 0,04 (1) para
0,3 nm? (//) nos HDLs-TA e 0,08 (L) para 0,4 nm? (//) nos HDLs-ATA, otimizando a
distribuicdo das cargas. Com a maior drea ocupada, é necessdria uma menor
quantidade de énions para contrabalancear a carga das lamelas, explicando assim a

menor porcentagem de carbono quanto maior a razdo molar Ni/Al.
3.1.2. Caracterizagéio espectroscopica

As técnicas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IR) e
Raman sdo complementares em termos da caracterizagdo de materiais, uma vez que
possuem regras de selecdo distintas e permitem a caracterizacdo da lamela e das
espécies intercalantes. Os espectros IR e Raman dos HDLs intercalados com énions
cloreto e orgdnicos, bem como dos dcidos precursores se encontram nas Figura 9 e Figura

10, respectivamente.
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Figura 9. Espectros FTIR dos HDLs intercalados com ions cloreto, tereftalato (a) e 2-

aminotereftalato (b).

O espectro FTIR do NiAl-Cl (Figura 9a) apresenta as bandas caracteristicas

correspondentes aos modos vibracionais dos componentes da lamela e do espacgo

interlamelar. Entre 3000 e 3750 cm', h& uma banda larga relacionada ao estiramento

(v) das ligagdes O-H presentes nos grupos hidroxila contidos na lamela e nas moléculas

de &gua de hidratagdo. A banda atribuida & deformagdo angular (8) das ligagdes H-
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O-H na 4gua encontra-se em 1626 cm™'. Em 1353 cm™, estd a banda atribuida ao
modo de estiramento vz para ions carbonato, indicando sua contaminagédo advinda da
reagdo do meio reacional ou da superficie do sélido bésico com as moléculas de CO,
presentes no ar atmosférico. Ressalta-se aqui a alta afinidode dos HDLs com ions
carbonato, devido ao cardter iénico da sua ligacdo e interacdo por ligacdes de
hidrogénio.""® Na regido abaixo de 1000 cm’, estdo as bandas das ligagdes
envolvendo os fons metdlicos, com destaque para as bandas em 560 cm™'e préxima a
400 cm™ (limite do equipamento) relacionadas ao modos VAI-OH e vNi-OH,
respectivamente.'"

Por sua vez, o dcido tereftdlico apresenta um espectro mais complexo, com
bandas referentes aos modos vibracionais do anel aromdtico e dos grupos écido
carboxilico.'*'"® Na regido de 3000 cm™, encontram-se as bandas atribuidas ao
estiramento simétrico (v, - 3061 cm™') e antissimétrico (v - 3102 cm™) das ligacoes
CH. A banda intensa centrada em 1671 cm' esté relacionada ao estiramento das
ligagdes C=0, enquanto as bandas em 1508 e 1421 cm™ possuem contribuicdo do
modo vibracional v€C=C. Os modos relacionados d&s deformagdes angulares no anel
aromdtico apresentam bandas em menores nimeros de onda, como a deformacéo
angular fora do plano (y) da ligacdgo CCC em 1018 cm™ e o modo rocking (p) da
ligagdo CCH em 925 cm.

Com a desprotonacdo do dcido e intercalacGo das espécies aniénicas, ocorrem
mudancas significativas nos espectros dos HDLs-TA. A atribuigdo das bandas encontra-
se na Tabela 7.

A desprotonacdo do TA leva ao desaparecimento da banda em 1671 cm’!

atribuida ao vC=0O da forma 4cida, e consequente surgimento das bandas atribuidas
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aos modos de estiramento simétrico e antissimétrico do grupo carboxilato em 1376 e
1553 cm’', respectivamente. As bandas referentes as vibragdes do anel aromético estéo
presentes em 1502, 1149, 1012, 813 e 509 cm™. Embora ocorra alteracéo na
disposicdo interlamelar dos dnions conforme a densidade de carga na lamela, como
discutido na sec@o anterior, os espectros para todos os compostos da série sdo muito
similares.

Tabela 7. Atribuicéo das bandas dos espectros dos HDLs intercalados com fons tereftalato.

Ndmero de onda (em™)  Atribuicdo'™>'"

1631 & H,0°
1553 Vs COO-
1502 v CC + B CCH
1376 v, COO-
1149 § CCH
1012 y CCC

813 y CCH

741 8 COO-
570 v Al-OH
509 p COO-

@ 8 — deformagéo angular; ve— estiramento antissimétrico; v — estiramento; B — deformagéo angular no

plano; vs — estiramento simétrico; v — deformagéo angular fora do plano; p — rocking.

Apesar disso, nota-se um pequeno deslocamento da banda correspondente ao
vi{COO' para menores nUmeros de onda com o aumento da razdo molar Ni/Al (de
1376 cm™ em NiAl-TA para 1366 cm™ em Ni,Al-TA), o que pode estar relacionado ao
favorecimento de ligagdes de hidrogénio mais fortes dos grupos carboxilato com a
lamela de acordo com a disposicéo dos @nions.''* A maior quantidade de ions Ni?* no
sistema ocasiona ainda um pequeno deslocamento da banda na regido de 3500 cm’!
para maiores nimeros de onda. Como o cdtion divalente polariza menos a ligacéo O-
|3+ 115

H que o ion A as ligagdes de hidrogénio sdo enfraquecidas e ocorre um aumento

na energia envolvida no estiramento.
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Mesmo considerando a semelhanga estrutural entre TA e ATA, a presenca do
grupo amino ocasiona mudancas significativas no espectro, uma vez que a mudanca
na simetria do sistema ativa outros modos vibracionais, como pode ser observado na
Figura 9b.

O espectro do &cido 2-aminotereftélico possui bandas intensas em 3393 e 3508
cm’, relacionadas aos modos v e v, das ligacdes NH. O estiramento da ligagdo C=0
ocorre em 1690 cm™, enquanto as bandas em 1628, 1593, 1555, 1497, 1454, 1421,
1321 e 1238 cm’ recebem contribuicdo do estiramento da ligacgo C=C. Os
estiramentos das ligagdes C-NH, e C-COOH apresentam bandas em 1238 e 1421 cm’
', respectivamente. Em 754 cm™ estd& centrada a banda correspondente ao modo de
respiracéo do anel aromdtico.'?? 1311

De maneira similar ao dacido tereftdlico, apds a desprotonacdo do ATA, a banda
intensa correspondente ao estiramento C=0O d& lugar as bandas dos modos
vibracionais do grupo carboxilato em 1373 e 1556 cm™' (Figura 9b, Tabela 8). A banda
referente ao estiramento antissimétrico € mais larga, o que se deve & sobreposigdo com
a banda correspondente a vCC. Novamente, embora haja semelhanca entre os

espectros, a mudanca de disposicdo do dnion entre as lamelas ocasiona o

deslocamento da banda referente ao estiramento simétrico do grupo carboxilato de

1373 (Ni,Al-ATA) para 1364 (Ni,Al-ATA) cm'.
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Tabela 8. Atribuicdo das bandas dos espectros vibracionais FTIR dos HDLs intercalados com ions

2-aminotereftalato.

Nimero de onda (cm™) Atribuigao'®'"'
3649 v OH*
2889 Harménicp/m?do de
combinagdo
1620 8 H,O
1556 Ves COO- + v CC
1418 v CC
1373 v, COO-
1252 v CC + v C-NH, + v CCH
1146 B CCH

@ 8 — deformagéo angular; ve— estiramento antissimétrico; v — estiramento; B — deformagéo angular no

plano; vs — estiramento simétrico; y — deformagéo angular fora do plano

Em relagdo aos espectros Raman, o espectro do Ni,Al-Cl apresenta quatro
bandas principais, relacionadas ao modo vibracional v, dos ions carbonato
(1061cm™), o que corrobora com o espectro FTIR; aos modos de estiramento e
deformacéo angular as ligacdes Al-OH (560 cm™) e O-A-O (491 cm’),
respectivamente; e com as vibracdes da rede cristalina (156 cm™)."'”'"8

Por sua vez, o dcido tereftdlico apresenta bandas na regido de 3100 cm,
associadas aos estiramentos simétrico (3076 cm™) e antissimétrico (3087 ¢cm™') das
ligagdes CH; abaixo de 1500 cm™, majoritariamente relacionadas aos modos de
deformacgéo angular das ligagdes CCH, CCC e CCO; e duas bandas sobrepostas em

aproximadamente 1630 cm™, atribuidas aos estiramentos das ligacdes C=0 e

C:C 112,113
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Figura 10. Especiros Roman (Aexiacso 514 nm) dos HDLs intercalados com ions cloreto (a),

tereftalato (b) e 2-aminotereftalato (c).

Com a desprotonacdo das carboxilas, assim como ocorre nos espectros FTIR, os

espectros Raman dos HDLs-TA néo possuem a banda C=0, restando a banda C=C

centrada em 1609 cm™'. Adicionalmente, ocorre o alargamento e sobreposicdo das

bandas na regido de 3100 cm™'. As demais bandas sédo atribuidas a BCCH + vCH

(1411 cm™); BCCH + vCC (1128 cm™); pCCH (852 cm') e ®CCCC (633 cm™).'%'"¢

Em contraste com os espectros FTIR, ndo se observa deslocamento das bandas

conforme a mudanca de densidade de carga das lamelas. Isso é esperado, uma vez

que as principais mudancas em relacdo as interacdes intercalante — matriz ocorrem nos
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grupos hidroxila das lamelas e carboxilato dos énions orgdnicos, cujas principais
bandas vibracionais sdo ativas no infravermelho.

Com adicdo do grupo amino & estrutura do dcido tereftélico, ocorre o
deslocamento da sua banda de absor¢do no ultravioleta para o visivel, como
evidenciado pela diferenca de cor do TA (branco) para o ATA (amarelo). Considerando
a absor¢éo do ATA em regides de menor energia, efeitos de luminescéncia sGo mais
esperados, como observado pelo fundo presente nos espectros de suas formas dcida e
desprotonada/intercalada na Figura 10.

Assim como o TA, o espectro Raman do ATA possui uma banda associada aos
estiramentos das ligacdes C=0O e C=C em 1647 cm’, cuja primeira componente
desaparece, apds desprotonacdo do dcido, nos espectros dos HDLs-ATA. As demais
bandas na forma dcida estdo associadas principalmente aos modos vCC (1120, 1236,
1350, 1417 e 1557 cm™') e pNH, (1557 e 1589 cm'). A banda em 1417 cm™ possui

ainda a contribuicdo do estiramento C-COQ.'%%1311¢

Nos espectros dos HDLs Ni;Al-ATA e Ni Al-ATA, sdo visiveis duas bandas, em
1389 e 1616 cm’!, atribuidas respectivamente aos modos vCC + vC-COO e vCC. O
fundo de luminescéncia mais proeminente no composto com maior densidade de carga
encobre as bandas. A diminuigdo desse fundo para os compostos com maior razdo
molar Ni/Al pode ser devido a diferente disposic@o dos dnions no meio interlamelar ou
a atenuacdo promovida pela maior quantidade de Ni?* na matriz lamelar.

3.2. Estudo sobre decomposiciio térmica em atmosfera inerte
Determinar as transformacdes fisicas e quimicas pelas quais um HDL passa

guando submetido as condicdes de pirdlise € um pardmetro fundamental para a sintese
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de materiais. Em especial, dependendo da temperatura escolhida, diferentes produtos
podem ser obtidos.

No desenvolvimento deste trabalho a atmosfera de nitrogénio e taxa de
aquecimento de 10 °C min™' foram mantidas para todas as sinteses por pirélise. Assim,
os ensaios de andlise térmica foram realizados sob essas condicées para elucidar os
processos térmicos envolvidos na decomposicdo dos HDLs intercalados com ions
cloreto, TA e ATA.

3.2.1. Andlise térmica

A curva TG do Ni,Al-ClI (Figura 11a) apresenta trés etapas principais de perda de
massa, correspondentes & desidratacdo (), desidroxilacéo (Il) e liberagdo de HCI (Il1).

Na etapa (I), que ocorre até aproximadamente 250 °C, o processo endotérmico
de perda de massa (-13%) estd associado a liberagdo das moléculas de dgua (curva
MS m/z 18) adsorvidas ao sélido e presentes no meio interlamelar (hidratagéo). Como
a forca das ligagdes muda para as moléculas na superficie do HDL ou intercaladas, o
processo resultante apresenta um pico alargado na DTG.

A segunda etapa (), com temperatura onset de 300 °C, envolve o colapso das
lamelas pelo processo de desidroxilagcdo, onde as hidroxilas se condensam liberando
dgua, e, concomitantemente, ocorre a decomposicdo dos fons carbonato na forma de
diéxido de carbono, CO, (m/z 44). Esse processo é endotérmico, envolvendo a quebra
das ligagdes metal-oxigénio. A entalpia padrdo de dissociacdo das ligacdes Al-O e Ni-
O é de 511+3 e 382,0+16,7 ki mol”, respectivamente.'’ Apés a desidroxilacdo e
descarbotanacdo, que envolve uma perda de massa de 17%, obtém-se os 6xidos mistos

correspondentes, contendo Ni?* e AI3*. '8




Pagina 76 de 180

T M a
100 - @) 0,0
o 90- --05 9
» -
s 80 --10
2 1 F 3
e | - Desidratagao =
701 Il - Desidroxilagao = =1,5 3;\
1 323 °C r
60 - 2,0
T fendof
< 0.6+ 05 o
=] ] L ()]
e .l g | g
- — - —_—
E Sl I B m/za8 (H0) [ 7 3
= 1 1z 44(CO) [ 3
g 024 " m/z 36 (HCI) |--0,5 g
oo e 10
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
- -6
b
(b) :
L -5
L -4 F
| L4
-8 I
L3
3 =0 &
® 12 @ £, 2
= L = 3
S -8 3 | 2
i . S &
endo .- : -~ oA
20 i 0 0
- -24 1
0 372°C - -
-——Y¥¥F——7F—+—7——7— -28 L2
100 200 300 400 500 600 700  BOO 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas TG, DTG, DSC e MS do Ni,Al-Cl (a) e do 4cido tereftdlico (b).

Finalmente, na etapa (Ill), acima de 500 °C, ocorre uma etapa de perda de
massa de aproximadamente 6%, relacionada & reagdo dos ions cloreto com grupos
hidrogenados residuais e liberacdo de HCI (m/z 36, para o isétopo **Cl).

Considerando os resultados de perda de massa na etapa |; os dados de andélise
de metais, que evidencia a razdo molar Ni/Al igual a 2; e a massa residual apés a TG,
de 63,7%, o processo de decomposicdo térmica do Ni,Al-Cl pode ser sumarizado pela

Equagdio 6 (valor estimado de residuo igual a 63,4%).
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2 [NiAl(OH)¢]Clo 5(COs3)0,1-2,2 H,O ) —

— 3 NiO(s) + NiAlQO4(5) + ],6 HCl(g) + 0,2 COQ(Q) + 9,6 HQO(g) (Equugﬁo 6)

A Figura 11b mostra as curvas TG, DTG e DSC para o dcido tereftdlico, que
apresenta processo Unico e altamente endotérmico de perda de massa, caracteristico
de transi¢éo de fase. De fato, a literatura reporta que antes da decomposicéo térmica
ocorre a sublimagéo do TA em atmosfera inerte, com inicio em 272 °C e pico na curva
DTG em 373 °C.'® Por conta disso, ndo foi possivel explorar maiores informacées
acerca do comportamento térmico do composto em temperaturas mais altas.

Contudo, apés desprotonacdo da forma dcida e intercalacdo dos anions
tereftato nos HDLs, seu perfil térmico muda, como evidenciado pelas curvas
apresentadas na Figura 12. Semelhante ao HDL intercalado com ions cloreto, os
materiais da série HDL-TA apresentam trés etapas de perda de massa. Os valores de
temperatura onset, faixa de temperatura, perda de massa correspondente e espécies

liberadas em cada etapa estdo sumarizados na Tabela 9.
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Figura 12. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-TA.

Embora os perfis das curvas sejam muito semelhantes para os materiais com
distintas razées molares Ni/Al, diferencas sutis podem estar relacionadas & mudancga
na densidade de carga dos materiais.

Evidéncia disso é que para o Ni,Al-TA a temperatura onset do processo de
desidratacéo é um pouco maior, indicando uma interacdo mais forte das moléculas de
dgua com a matriz lamelar. Além da maior densidade de carga desse material (carga
nm?), é necessdrio considerar o maior poder polarizante dos cétions AI**, de modo
gue se espera que as ligacdes de hidrogénio sejam mais fortes em comparacéo com

os demais HDLs-TA.
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Tabela 9. Dados de andlise térmica dos HDLs-TA referentes as suas etapas de perda de massa.

Etapas Razdo molar Ni/Al 2 3 4
Tonset (°C) 68 55 55
I Faixa de temperatura (°C) RT-250 RT-250 RT-250
Desidratagdo Am (%) 12,7 12,5 11,7
Espécies liberadas H,O
| Tonset (°C) 376 381 381
Faixa de temperatura (°C) 290-435 315-435 315-435
Desidroxilacdo e
Am (%) 14,7 15,6 15,7
decomposicdo TA
Espécies liberadas H,O, CO,
Tonset (°C) 460 463 465
]} Faixa de temperatura (°C) 435-650 435-650 435-650
Decomposicio TA | Am (%) 23,6 23,2 21,3
Espécies liberadas H,O, CO,, CO

Na segunda etapa, embora a desidroxilagéo tenha temperatura de inicio e
intervalo similares, nota-se a sobreposi¢cdo de dois picos, mais pronunciada nas curvas
DTG e MS (m/z 18, H,O) de Ni;AI-TA e Ni,Al-TA. Isso corrobora com a existéncia de
mais de uma fase de HDL, considerando as diferentes disposicdes do adnion orgénico
no meio interlamelar.

Em comparacdo ao NiAl-Cl, cuja Tonset do processo de desidroxilagdo é de
300 °C, os HDLs-TA possuem um atraso nesse evento de cerca de 80 °C. Ou seja, a
forte interagdo entre os grupos carboxilato do TA com as hidroxilas das lamelas
conferem uma maior estabilidade a estas.

Ainda, com o colapso das lamelas, ndo hd mais o efeito protetor do HDL sobre
os @nions orgdnicos e sua decomposicdo se inicia. De acordo com Kimyonok e

Ulutirk,'® o decomposicdo do dcido tereftdlico se inicia com o processo de
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descarboxilacdo, com saida de um dos grupos dcidos na forma de CO,. Em
concorddncia com isso, observa-se na curva MS de m/z 44 um pico nessa mesma
regido.

Na terceira e Ultima etapa, de maior perda de massa, ocorre a decomposigdo
do TA, levando a liberacdo de CO e CO,, e, possivelmente, carbonizacdo de parte da
estrutura. Ou seja, espera-se que o residuo sélido de cerca de 47% seja composto pelos
6xidos mistos correspondentes e por estruturas carbondceas.

Visando avaliar os HDLs-TA como precursores para sintese compdsitos contendo
6xidos metdlicos e materiais carbonéceos, o Ni,Al-TA foi escolhido para estudo mais
detalhado sobre o efeito da temperatura de pirdlise na composicdo e estrutura dos
materiais obtidos. Assim, avaliou-se as temperaturas préximas ao fim de cada etapa
de perda de massa indicada pelos resultados de anélise térmica: 200, 400, 600 e 1000
°C. Esses resultados seréo discutidos na proxima secéo.

A Figura 13 mostra as curvas TG, DTG, DSC e MS do é4cido 2-aminotereftdlico,
evidenciando o seu perfil distinto em relagdo ao seu andlogo. Sua decomposicdo ocorre
em duas etapas principais: (i) um processo rdpido entre 250 e 375 °C, com perda de
massa de aproximadamente 74%, liberando principalmente dgua e CO,; e (i) uma
perda de massa (-13%) lenta entre 375 e 800 °C, liberando H,O, CO; e NO. A massa
residual de 11% provavelmente é majoritariamente constituida de carbono proveniente

da decomposi¢éo incompleta da molécula orgénica.
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Figura 13. Curvas TG, DTG, DSC e MS do é4cido 2-aminotereftélico.

Se os dcidos precursores apresentam perfis térmicos diferentes, os HDLs
intercalado com seus correspondentes aniénicos sGo muito similares, como indicado
na Figura 14. Os dados correspondentes a cada etapa de perda de massa estdo
resumidos na Tabela 10. Na etapa de desidratacdo dos HDLs intercalados com énions
2-aminotereftalato, assim como para a série de HDLs-TA, ocorre o deslocamento do
pico DTG para menores temperaturas com o aumento da razdo molar Ni/Al, o que
poderia ser um efeito das diferentes densidades de carga e efeito polarizante dos
cétions que compdem a lamela. Reflexo disso também é o aumento na Tonset da
reagdo de desidroxilacdo, que aumenta cerca de 60 °C quando a disposigdo do dnion
muda de perpendicular para predominantemente paralela as lamelas.

A andlise térmica dos HDLs-TA indicou que a primeira etapa de decomposi¢do
dos dnions, apds inicio da desidroxilacéo, é a saida Unica dos grupos carboxilato
estruturalmente equivalentes na forma de CO,. Contudo, para os dnions ATA, devido

a presenga do grupo amino, essa equivaléncia se perde e observa-se uma separacdo
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em dois picos na curva DTG. Essa hipétese é suportada principalmente pela presenga

de dois picos na regiéo entre 300 e 400 °C da curva m/z 44.
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Figura 14. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-ATA.
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Por fim, na Gltima etapa ocorre a decomposicdo dos dnions 2-aminotereftalato,
evidenciada pelos picos nas curvas MS m/z 44 e m/z 28. A pequena diferenca na
massa residual dos compostos é dada pela diferente quantidade de orgénico, como
discutido na andlise elementar. Para efeitos de comparacéo, e considerando as
semelhangas entre os HDLs intercalados com TA e ATA, as temperaturas de pirélise
selecionadas para avaliar a decomposicdo térmica de ambos os sistemas foram as

mesmas.

Tabela 10. Dados de andlise térmica dos HDLs-ATA referentes ds suas etapas de perda de massa.

Etapas Razéao molar Ni/Al 2 3 4
Tonset (°C) 69 63 62
| Faixa de temperatura (°C) RT-250 RT-250 RT-250
Desidratacdo Am (%) 11,4 8,20 8,25
Espécies liberadas H,O H,O H,O
’ Tonset (°C) 329 350 355
Faixa de temperatura (°C) 263-364 320-375 323-378
Desidroxilacdo e
Am (%) 6,65 9,84 8,94
decomposicio ATA
Espécies liberadas H,O, CO, H,O,CO, H,0,CO,
Melv Faixa de temperatura (°C) 364-650 375-650 378-650
Decomposicio ATA | Am (%) 34,9 30,7 30,3
Espécies liberadas H,O, CO,, H,O, CO,, H,0, CO,,
CcO CcO CcO

3.2.2. Caracterizagiio dos produtos de decomposicdo térmica em atmosfera de nitrogénio

Como previamente discutido, a decomposicdo térmica de HDLs intercalados
com espécies orgdnicas pode ser uma rota sintética vidvel para a produgdo de
compositos compostos por particulas metdlicas ou de seus respectivos éxidos, e

estruturas carbondceas. Embora a andélise térmica forneca informagdes sobre os
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eventos de decomposicdo, s@o necessdrias técnicas complementares de modo a
determinar as transformagdes quimicas que ocorrem.

Assim sendo, os HDLs intercalados com os énions TA e ATA foram pirolisados
em atmosfera de N, no forno TGA-50, nas temperaturas préximas ao fim dos principais
eventos de perda de massa evidenciados pelas curvas DTG: (i) desidratagdo do
material, em 200 °C; (ii) desidroxilacgo, em 400 °C; (iii) decomposicdo dos &nions
orgdnicos, em 600 °C; e (iv) apés todas as transformacdes quimicas e estruturais, em
1000 °C.

A primeira técnica empregada na caracterizagdo dos materiais foi a
espectroscopia Raman, dada sua aplicacéo para materiais carbondceos, uma vez que
o perfil dos espectros é sensivel ao tipo de estrutura, hibridizagdo dos Gtomos de
carbono, presenca de heterodtomos, tamanho e cristalinidade.'?’ Os espectros dos
materiais obtidos apds pirdlise do Ni,Al-TA e do Ni,Al-ATA registrados utilizando laser
de excitacdo em 633 nm encontram-se na Figura 15.

Em concordéncia com os dados de andlise térmica, ambos os espectros dos
matérias obtidos em 200 °C se assemelham aqueles dos materiais precursores (Figura
10), uma vez que nessa temperatura ocorre apenas o processo de desidratagéo.

Quando a temperatura de pirélise aumenta para 400 °C, o aumento no fundo
de luminescéncia evidencia o inicio da decomposicdo dos HDLs. Apesar disso, o
espectro correspondente, na Figura 15a, ainda apresenta as bandas mais intensas do TA,
relacionadas principalmente aos modos de estiramento das ligagées C=C e C-H. Isso
indica que pode ter ocorrido a desidroxilagéo das lamelas, mas néo a decomposicéo-

carbonizagdo completa dos Gnions orgdnicos.
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Figura 15. Espectros Roman (Aeciecse 633 nm) do NiAl-TA (a) e do NiAl-ATA (b)

pirolisados em diversas temperaturas.

Todavia, em temperaturas maiores, 600 e 1000 °C, a auséncia de bandas nos
espectros para ambos os sistemas com TA e ATA sugere que a sua decomposicéo
ocorre de maneira que no processo de rompimento das ligagdes quimicas na molécula,

sGo produzidas apenas espécies gasosas (CO, CO, e espécies aromdticas) e/ou as
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possiveis estruturas formadas apés carbonizacdo do material sdo consumidas por
reacdes paralelas.

De fato, apesar dos precursores possuirem cerca de 12% de carbono (Tabela 5),
a andlise elementar dos materiais obtidos em 600 °C revela que para o Ni,Al-TA possui
0,80% (m/m) de carbono e 1,62% de hidrogénio em sua composi¢do, enquanto que
para o NiAl-ATA restam 1,25% de carbono, 1,43% de hidrogénio e 0,12% de
nitrogénio.

Para entender os processos que levaram ao consumo de carbono, revisitou-se
as curvas MS registradas durante os ensaios de andlise térmica dos HDLs intercalados
com anions TA e ATA. As curvas do fragmento m/z 78 (Figura 16), correspondente a
liberag@o de benzeno, possuem um pico méximo na DTG em aproximadamente 450
°C para todos os materiais. Ou seja, além da perda de carbono através da
descarboxilacdo dos materiais, ocorre a formacéo de outras espécies voldteis, o que
contribui para a reducdo drdstica da quantidade de carbono nos materiais pirolisados.

Esse resultado estd em concordéncia com os dados reportados por Kimyonok e
Ulutirk,'?° que utilizando um pirolisador do tipo ponto de Curie analisaram os produtos
de decomposicéo térmica do dcido tereftélico em um cromatégrafo de gés acoplado a
um especirémetro de massas. Eles observaram a producéo de diversas espécies
aromdticas contendo de um até trés anéis aromdticos a partir de 580 °C, sendo
majoritariamente liberados benzeno e dcido benzoico.

Ademais, os difratogramas de raios X registrados para o Ni,Al-ATA pirolisado
em 600 e 1000 °C (Figura 17) apresentam um perfil correspondente & fase cObica de
faces centradas (cfc) de niquel metdlico.'” O aumento significativo na intensidade e

diminuicdo da largura a meia altura dos picos sugere que em temperaturas maiores
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de pirélise ocorre o crescimento no tamanho dos cristalitos da fase metélica. Observa-
se ainda, no difratograma do material obtido a 1000 °C, a presenca de dois picos ao
redor de 37 e 66° (valores de 20), indicando ainda a presenca de uma fase pouco

ordenada de éxido de niquel.'??
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Figura 16. Curva MS do fragmento m/z 78 correspondente & saida de CsHg (benzeno) nos ensaios

de andlise térmica das séries de compostos HDL-TA e HDL-ATA.

Para que ocorra a reducdo das espécies de Ni?*, seja a partir da fase HDL ou
de seus éxidos, é necessdria a presenca de um agente redutor. Nesse sentido, a
presenca da espécie orgdnica tem um papel fundamental, uma vez que pode gerar
compostos redutores como CO e carbono, além de outros intermedidrios na sua
decomposicdo. Han et al. reportaram®* resultados similares pirolisando um sistema de
HDL contendo Ni?*/AIP* em sua composicdo, intercalado com ions tartarato. O &nion
orgdnico atua como espécie de sacrificio para reducdo do Ni?*, de modo que um

material obtido em 500 °C, possui apenas 1,6% de carbono em sua composicdo.
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Considerando que a decomposicdo dos dnions TA e ATA acorre apés a

desidroxilacdo do HDL, é plausivel simplificar o sistema em termos da reducéo do 6xido

de niquel por C ou CO (Equacoes 7 a 9).

NiO(s) + C(s) — Ni(s) + CO(g) (EqUG§60 7)
2 NiO(s) + C(s) — 2 Ni(s) + COQ(g) (EqUG§60 8)
NiO(s) + CO(g) — Ni(s) + COQ(g) (EqUG§60 9)
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Figura 17. Difratogramas de raios X dos produtos de pirélise do NiAl-ATA em 600 e 1000 °C.

Embora os materiais obtidos néo contenham apenas éxido de niquel e carbono,

é possivel estimar a espontaneidade das reagdes utilizando o diagrama de Ellingham

(Figura 18) para calcular os valores referentes & variacdo da energia livre de Gibbs

padréo (AG®) envolvida nas reacdes de reducéo.

Vale salientar que apesar da pirdlise ter sido realizada em um sistema com fluxo

continuo de nitrogénio (50 mL min™'), como evidenciado na parte experimental (Figura

4), a direcdo do fluxo favoreceu que a atmosfera envolvendo o material em pirdlise
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fosse rica em gases de decomposicdo, como CO, por exemplo, tornando possivel a
sua reacdo com as espécies de Ni**.

Nota-se que em condi¢des padrdo, a reacéo do éxido de niquel com o mondxido
de carbono é espontdnea para toda a faixa de temperatura de 0 a 2000 K. Ou seja,
uma vez que CO seja liberado, seja pela decomposicéo dos dnions orgdnicos ou pela

reagdo do carbono com o éxido metdlico, este passa a atuar como reagente redutor.

0
81kJ -73kJ -64kJ -55kJ
-100 i = Ni
41kJ -75kJ -110 kJ -144 kJ Wi <o M
B0 12 kJ -44 kJ -101 kJ 157 kJ
g A A A A CO—-CO,
© -3004 ' :
£
- C —» CO2
= 400~
o
2 : H H :
-500 C ~CO
-600 -
-700 400 °C 600 °C 800°C 1000 °C

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatura (K)

Figura 18. Diagrama de Ellingham contendo as curvas de oxidacdo de niquel metélico, carbono
e mondxido de carbono. Adaptado da referéncia *°. Os valores indicados de AG°
correspondem as possiveis reagdes de redugdo do 6xido de niquel (Equacoes 7 a 9).

Portanto, considerando os resultados aqui reportados, os dnions tereftalato e 2-
aminotereftalato nGo séo bons precursores para a obtencéo de estruturas de carbono.
Apesar da razdo molar carbono/niquel em ambos os precursores, Ni,Al-TA e NiAl-

ATA, ser de aproximadamente 1,8, de modo que o carbono seria suficiente para
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reducéo do niquel e formagdo de estruturas carbondceas, a descarboxilagdo dos
anions e a formacdo de espécies aromdticas volateis compromete a sua carbonizagéo.

No entanto, Macedo '* reporta que a intercalacéo de anions 2-aminotereftalato
em HDLs de Co/Al resulta na oligomerizagdo dessas espécies através da catdlise
oxidativa promovida por espécies de Co®" contidas nas lamelas. Assim sendo, a
estabilidade do precursor orgdnico aumenta frente & pirélise e para o material obtido
em 600 °C, a quantidade de carbono é de cerca de 11%, dez vezes maior que para o
sistema aqui reportado para a matriz de Ni/Al. Este resultado indica que a utilizagdo
de fontes de carbono contendo uma maior massa molar e quantidade de carbono,
pode ser uma melhor alternativa para a sintese de nanocompésitos.

De maneira similar, Zhang et al. obtiveram material carbondceo dopado com
enxofre (sulfur-doped mesoporous amorphous carbon, SMAC) a partir da pirélise de
HDL de Ni/Al intercalado com dodecylbenzenosulfonato (66% em massa de carbono).””
O processo resultou em um material contendo 31% de SMAC, cuja quantidade de
carbono representa cerca de 84% (m/m).

O grupo de Leroux publicou na década passada uma série de trabalhos
utilizando diversas composicdes de HDLs intercalados com polimeros sulfonados para
a obtencdo de réplicas de carbono.”®'?*'?” Apés a pirdlise em atmosfera de nitrogénio,
os produtos de decomposicéo das lamelas foram removidos com tratamento dcido
resultando em estruturas de carbono com alta drea superficial. Nesses trabalhos, ha
um foco particular nos materiais obtidos para aplicacdo em supercapacitores, sendo o
HDL utilizado apenas como molde e agente porogénico.

Apesar de haver relatos na literatura sobre a pirdlise de HDLs intercalados com

algumas espécies orgénicas de massa molar similar ao tereftalato e seu amino
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derivado, como melaming,'?® sebacato,” e salicilato,”® assim como nos trabalhos de
Leroux, ndo se discute o rendimento em termos de quantidade de carbono.

Desta forma, optou-se pela sintese e avaliagdo de sistemas contendo como
intercalante um precursor orgdnico polimérico com maior quantidade de carbono, uma
vez que a maior porcentagem do elemento pode resultar em um melhor precursor para
a obtengdo de compésitos contendo estruturas carbondceas. Os resultados obtidos

serdo discutidos no préximo capitulo.




Capitulo 4
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4. Capitulo 4 — Hidroxidos duplos lamelares intercalados com polimero carhoximetilcelulose

4.1. Intercalacdo do polimero carboximetilcelulose

A celulose é o polimero natural mais abundante, constituido por cadeias lineares
formadas pela ligagéo de unidades ciclicas de B-D-glicose conectadas por uma ligacéo
glicosidica entre os dtomos de carbono nas posicées 1 e 4 (Figura 19).'* Muito antes das
aplicagdes industriais e tecnolégicas da celulose, hd séculos a humanidade acumula
conhecimento empirico através do tingimento de tecidos e queima de madeira para a
producdo de calor e carvéo.®® '3

Apesar da sua estrutura ter sido elucidada apenas no século XX, a celulose &
era reconhecida como um composto quimico cerca de cem anos antes.' Isso permitiu
que a sua reatividade quimica pudesse ser explorada para producéo de vdrios

polimeros derivados, uma vez que cada unidade de glicose possui trés grupos -OH

disponiveis para funcionalizacédo.®

(b)

CH,OH
6 n

Figura 19. Estrutura da B-D-glicose, com indicagdo dos grupos hidroxila que reagem para
formacgéo da ligacdo glicosidica (a) e unidade de repeticdo da celulose, com indicacGo das
hidroxilas que podem reagir em reagdes de funcionalizacgo.

Nesse sentido, a reacéo de acetilacdo da celulose para obtencdo da

carboximetilcelulose (CMC) sé foi desenvolvida apés a Primeira Guerra Mundial para
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producdo de um substituto para a gelatina.®® ' Apesar disso, a producdo em larga
escala sé ocorreu a partir de 1935, apés superar percalcos para o escalonamento da
reacdo, em meio bdsico, da celulose com o monocloroacetato.'®!

A CMC é geralmente comercializada na forma de sal sédico (Na-CMC), com
uma  férmula  quimica  representada  pela  unidade de  repeticdo
[C¢H;O,(OH)x(OCH,COONa)y]n, na qual x se refere & fracdo de hidroxilas que néo
foram funcionalizadas, y é o grau de substituigdo (Ds) dos grupos -OH por grupos acetil
e n o grau de polimerizacdo.®® Dependendo do valor de Ds, que pode variar entre 0,2
e 1,50, e do grau de protonacdo do polimero (pKa = 4,5), ocorrem mudancas em
propriedades como solubilidade, viscosidade e capacidade de formar géis.?®

Embora sua importéncia econdmica seja ressaltada desde a década de 40 por
seu uso fundamental nas indUstrias téxtil, farmacéutica, cosmética, de adesivos, papel
e cerdmica,'®' é na indUstria alimenticia que a CMC encontra ampla aplicagéo.?® Além
das suas propriedades fisico-quimicas que favorecem seu uso na drea de coloides, o
fato da CMC de néo ser absorvida e nem metabolizada pelo organismo, a torna um
excelente aditivo alimentar com funcéo estabilizante.®

Considerando o aspecto econémico, por ser amplamente utilizada na indUstria,
além de ser proveniente de uma fonte abundante, a CMC pode ser uma boa precursora
para a obtengdo de estruturas carbondceas. Sob o ponto de vista quimico, a producéo
de materiais porosos baseados em carvéo e biocarvdo por meio da carbonizagdo da
celulose, que contém cerca de 45% (m/m) de carbono em sua composicéo, e seus
derivados, j& foi amplamente reportada. 37133
No que se refere & interagdo com HDL, a estrutura da CMC, rica em grupos

hidroxila e carboxila favorece, além da interacéo eletrostdtica do polidnion com as
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lamelas catidnicas, a formagdo de multiplas ligagdes de hidrogénio. Por conta disso,
na literatura séo reportados trabalhos que abordam a intercalagéo da CMC em HDLs
de Mg/Al,"3*13% Zn/AI*¢ e Ni/Al'*, e também estudos na qual a CMC envolve as
particulas da matriz lamelar intercalada com outras espécies.®’ '¥7-'3?

Wu et al.’ utilizaram a CMC intercalada em HDL de Zn/Al como estabilizante
das particulas em filmes compostos por glicerol e amido. Os autores observam que
ocorre a incorporacéo do material hibrido promove melhora nas propriedades
mecd@nicas dos filmes, além de maior estabilidade frente & permeacéo de vapor de
4gua. Yadollali et al.’*® observam resultados semelhantes em relacéo as propriedades
mecdnicas, apds a incorporacdo de HDL de Mg/Al em filmes de CMC com glicerol.
Como o preparo dos filmes envolve a mistura dos precursores em uma suspensdo que
é mantida sob agitacéo por 24 h a 90 °C, observa-se a presenca de uma fase
intercalada com o polimero.

I.37 exploraram a capacidade do polimero de gerar esferas

Barkhordori et a
através de ligagdes cruzadas promovidas pela complexacé@o de cétions trivalentes. As
esferas foram produzidas na presenca de HDL de Mg/Al intercalado com é&nions
provenientes do ibuprofeno, visando sua aplicacdo para liberagcdo controlada e
sustentada do farmaco. Rebitski et al.®’ fizeram um estudo muito semelhante utilizando
amoxicilina como intercalante e a combinagdo da CMC com proteina extraida do milho
para formacdo das esferas.

Neste capitulo serd abordada a intercalagdo do polimero CMC, com massa
molar de aproximadamente 90000 e Ds de 0,7, em HDLs de Ni/Al. Avaliou-se o efeito

das razdes molares de CMC/AP* (1 e 3) e Ni/Al (2, 3 e 4) na sua composicdo quimica,

estrutura, propriedades espectroscdpicas e térmicas dos HDLs. Para célculo da razéo
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molar CMC/AP* foi considerada a férmula minima fornecida pelo fabricante,
CasH30NagO,7, e o balanceamento de carga do sistema, uma vez que a carga das
lamelas é diretamente proporcional & quantidade de fons AIP*. Assim, 1 e 3
representam, respectivamente, uma razdo de 0,125 ou 0,375 mol de CMC para 1T mol
de AP,

A nomenclatura utilizada foi NigAl-CMCa-TT, onde R se refere & razdo molar
Ni/Al; ‘a’ & proporcdo de CMC, onde apenas a razdo 1 serd indicada; TT aponta a
aplicacdo de tratamento térmico pés sintese.

Por fim, o potencial de aplicaggo do HDL-CMC como precursor para
nanocompositos contendo estruturas de carbono serd avaliado através da sua pirdlise
em diversas temperaturas.

4.1.1.Estrutura e composiciio quimica

Os difratogramas de raios X dos hidréxidos duplos lamelares intercalados com
o poliénion carboximetilcelulose, HDLs-CMC, sdo apresentados na Figura 20. De
maneira similar aos sistemas intercalados com énions TA e ATA (Figura 7), o
deslocamento dos picos relacionados aos planos (00€) com o aumento do
espacamento basal, indica a intercalacdo da espécie orgénica (Tabela 4).

Contudo, levando em consideracéo que a CMC apresenta longas cadeias de
anéis glicosidicos ligados, é esperado que parte das cadeias ndo esteja confinada entre
as lamelas. De acordo com Park et al.,'*® a intercalacdo de polimeros em HDLs pode
levar & diferentes compésitos contendo a espécie orgdnica intercalada e/ou envolvendo

a matriz inorgdnica.
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Figura 20. Difratogramas de raios X dos HDLs com diferentes razées molares Ni/Al intercalados
com o polimero CMC. As reflexdes indicadas em laranja se referem & fase secundéria de HDL-
Cl.

De fato, nos difratogramas dos HDLs contendo razéo CMC/AI** igual a 3 (NigAl-
CMC-TT), nota-se a ocorréncia de um halo amorfo na faixa entre 15 e 30°
correspondente & fracdo ndo intercalada de polimero. Adicionalmente, o aumento na
intensidade relativa do pico em aproximadamente 11° e aparecimento de um pico em
23° para os materiais com maiores razdes molares Ni/Al, evidencia a presenca da fase
secunddria de HDL-CIl. Por conta disso, os valores de espacamento basal (co)
reportados na Tabela 11, foram determinados com base nas disténcias dgo).

Tabela 11. Distancias interplanares dos planos (003) e (110), valores de espagamento basal,
pardmetros cristalogréficos ¢ e a, e densidade de carga para as séries de compostos HDL-

CMC.

D¢’
dwgy(nm) ¢ (nm) ¢ (nm) djsig(nm) g (nm) (nm? carga”
1
)
Ni,Al-CMCI-TT 1,68 1,68 5,04 0,15 0,30 0,24
NiAl-CMC-TT 1,95 1,95 5,86 0,15 0,30 0,24
Ni;Al-CMC-TT 1,66 1,66 4,97 0,15 0,30 0,33
Ni,Al-CMC-TT 1,62 1,62 4,86 0,15 0,30 0,40

@ Valores calculados com base na Equagéio 5.
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Apesar da CMC possuir alta afinidade pela matriz inorgénica por conta das
interacdes por ligacéo de hidrogénio, a diminuigdo da densidade de carga na lamela
(carga nm™?) (Tabela 11) favorece a formacdo de uma fase de HDL-CI. Isso esté
relacionado a dois fatores principais, que afetam as interacdes entre HDL e intercalante:
(i) a capacidade das lamelas catiénicas contrabalancearem as cargas dos grupos
carboxilato da CMC; (ii) a relagdo carga/raio dos ions cloreto, que podem neutralizar
as carga das lamelas sem problemas de impedimento estérico, como é o caso da CMC.

Comparando-se os difratogramas de Ni,AI-CMC1-TT e Ni,AI-CMC-TT, ressalta-
se ainda, que, com o aumento da propor¢cdo CMC/HDL ocorre a expans@o no
espacamento basal de cerca de 0,3 nm. Resultado semelhante é observado quando
ocorre variacdo da densidade de carga na série NizAl-CMC-TT, ocasionando também
a mudanga no espagamento basal dos materiais. Como o anel glicosidico tem
tamanho aproximado de 0,40 nm,'*! é improvdvel a possibilidade da intercalacéo de
um maior nimero de cadeias. Contudo, a possibilidade de mudanga na conformacéo
do polimero é plausivel, como resultado das diferentes concentragdes das solugdes
utilizadas na sintese (cerca de 1,8 e 5,3 g L' para os materiais com razdo CMC/AIP*
iguais a 1 e 3, respectivamente) e da densidade de carga da matriz lamelar.

No que concerne & razdo molar Ni/Al, a Tabela 12 evidencia que o valor
experimental se aproxima do nominal. Adicionalmente, o deslocamento do pico
referente aos planos (110), assim como ocorre para os HDLs intercalados com TA e
ATA, ressalta a incorporacdo de maior proporcdo ions Ni?* nas lamelas. Apesar disso,
o valor calculado para o parémetro ‘a’ é praticamente invaridvel para todos os

materiais (Tabela 11).
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Diferente do que ocorre na intercalagdo de moléculas discretas, polimeros
apresentam cadeias com diferentes tamanhos e uma massa molar média,
acrescentando dificuldade para a representacéo de sua férmula quimica. Para estimar
as férmulas quimicas dos HDLs-CMC, apresentadas na Tabela 12, a unidade de
repeticdo do polimero foi dada como [C¢H;O,(OH), 3(OCH,COQ), 7], considerando a
repeticdo de anéis glicosidicos e o grau de substituicGio por grupos carboximetil. Por
conta das aproximagdes feitas, apesar de apresentar boa concordéncia entre os as
porcentagens experimentais e estimadas de carbono, hidrogénio e dgua, as férmulas
propostas desconsideram a fase secunddria de HDL-CI.

Tabela 12. Razéo molar Ni/Al, porcentagem (m/m) de carbono, hidrogénio, dgua e férmula

quimica proposta para os HDLs intercalados com CMC.

Ni/AF  %C %H  %H,0" Formula quimica®

11,3 4,08 7,20
(11,3)°  (3,78) (7,19)
20,8 4,80 7,30
(20,8)  (4,61) (7.30)

17,8 4,88 6,82
(17,8)  (4,31) (6,82
. 16,4 4,70 7,90
Ni,Al-CMC-TT 4,1 (165) (429 (7.90)

@ Razéo molar; b determinada utilizando as curvas TG; ©valor de x, considerando a férmula [M?*.

Ni,Al-CMC1-TT 2,1 Ni2,1Al(OH)s,2(CMC)o,53Clo,63°1,66 H,O

Ni,Al-CMC-TT 2,1 Niz,1Al(OH)2(CMC)1 33Clo,07-2,31 H,O
Ni;AlI-CMC-TT 3,2 Nis 2Al(OH)sg,4(CMC)1,37Clo,04°2,59 H,O

Ni4/1A|(OH)1012(CMC)1,50'3,55 H,O

oM3*,(OH),]*; ¢ CMC representa a unidade de repeticéo; © valores calculados em relacdo a férmula
quimica proposta.

Apesar disso, nota-se uma maior quantidade de fons cloreto para Ni,AI-CMC1-
TT, que atuam como co-intercalantes necessdrios para contrabalancear a carga da
lamela. Para os demais materiais, mesmo com o aumento da densidade de carga na
série, ocorre um aumento da quantidade de CMC por férmula unitdria com o aumento
da razéo molar Ni/Al. Isso evidencia o papel fundamental das ligagdes de hidrogénio
para esse sistema, que também resultam em um maior grau de hidratacéo para os

materiais contendo maior quantidade de polimero.
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A variacdo dos paréimetros na sintese dos HDLs-CMC, i.e. propor¢do CMC/HDL

e razGo molar Ni/Al, apesar de ocasionar mudangcas em termos de estrutura e

composicdo quimica, ndo parece afetar significativamente o perfil dos espectros

vibracionais no infravermelho destes materiais (Figura 21).
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Figura 21. Espectros FTIR do sal sédico de CMC e dos HDLs intercalados com o polimero.

As bandas largas na regido entre 3750 e 3000 cm’, relacionadas ao

estiramento das ligagdes OH, possuem contribuicdo, além da matriz lamelar e das

moléculas de dgua, do nimero abundante de grupos hidroxila presentes no polimero.

Por sua vez, as bandas atribuidas aos modos relacionados aos estiramentos simétrico

e antissimétrico das ligacdes CH se sobrepdem, resultando na banda ao redor de 2900

cm.

As demais bandas estdo relacionadas aos modos vibracionais dos grupos

carboxilato, aqueles presentes no anel glicosidico (COH, COC) e as ligacdes M-O

presentes na lamela, como sumarizado na Tabela 13.
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Tabela 13. Atribuicdo das bandas dos especiros dos sistemas HDL-CMC.

Ndomero de onda (cm™) Mribuicéio™"*
1590 Ve COO
1412 v, COO’
1321 § COH
1057 § COC
1019 § COH
894 v fora de fase do anel
glicosidico + & CH
706 y OH
559 v Al-OH

Em relagdo & banda em 1590 cm™ no espectro do Na-CMC, ocorre um
deslocamento para menores nimeros de onda de cerca de 20 cm™ para Ni,AICMC1-
TT e 15 cm™ para os demais materiais, indicando a interacéo mais forte dos grupos
carboxilato com a lamela do HDL em comparagdo aos ions sédio.

Além disso, com o aumento da razdo molar Ni/Al, ocorre o aumento na
intensidade relativa do ombro co redor de 1630 cm’', atribuido ao modo de
deformagéo angular das moléculas de dgua. Isso é condizente com o aumento do
numero de moléculas de dgua por férmula, como indicado na Tabela 12.

No que se refere aos espectros Raman, o fundo de luminescéncia impede que
sejom observadas as bandas da carboximetilcelulose, como evidenciado na Figura 22.

Apesar disso, comparando os espectros de Na-CMC e Ni,AI-CMC-TT,
registrados em Aecingso de 532 nm, ocorre uma diminuicéo do efeito da luminescéncia,
sendo possivel identificar a banda em 2900 cm™, atribuida ao estiramento da ligacéo
CH. Nos espectros registrados em comprimentos de onda de excitacéo de 633 e 1064
nm, no entanto, observa-se um fundo intenso de luminescéncia. Ainda, no espectro

registrado em 1064 nm nota-se a contribuicdo do efeito de emissdo de corpo negro.'?
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Isso pode indicar que a baixa absor¢do do HDL na regido do verde no espectro
visivel (correspondente o Aeciagsto = 532 nm), promove a atenuagdo da luminescéncia

proveniente do polimero.

Na-CMC (i, - 532 nm)

Ni;AlI-CMC-TT (2, - 532 nm)

Ni,AI-CMC-TT (3, - 633 nm)

Intensidade normalizada (u.a.)

Ni,AI-CMC-TT (%, - 1064 nm)

| — T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)

Figura 22. Espectros Raman do Na-CMC e do Ni,AI-CMC-TT em diferentes comprimentos de
onda de excita¢do (Aexcitagéo).

4.2. Estudo sobre decomposiciio térmica em atmosfera inerte

4.2.1. Andlise térmica

Os dados de andlise térmica da carboximetilcelulose sédica (Figura 23)
evidenciom quatro etapas principais de perda de massa, relacionadas & sua
desidratacdo (i), decomposicéo (ii) e decomposicdo de subprodutos (iii) e (iv).

A etapa (i) envolve o processo endotérmico de liberagdo das moléculas de dgua
adsorvidas as cadeias poliméricas hidrofilicas, como evidenciado pela curva MS do
fragmento m/z 18. A desidratagdo se estende da temperatura ambiente até cerca de

200 °C (Tonset = 65 °C), com uma perda de massa de 7,82% (m/m).
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Precursora da CMC, a celulose apresenta um processo complexo de
decomposigéo térmica, no qual diversos processos levam & formagao vérios compostos
lineares e ciclicos derivados da glicose, como jé reportado na literatura.’ De acordo
com Shen e Gu,'* a pirdlise desse polimero ocorre em uma Unica etapa de
decomposicéo rapida com inicio ao redor de 300 °C, onde a desidratagdo e processos
de rearranjo estrutural levam & carbonizagdo e liberacdo de produtos gasosos. Nesse

sentido, os gases liberados sGo compostos majoritariamente por CO, seguido de CO,.

QMID (107°A)

m/z 18 (H,0)}

- — e \

+ /:\ m/z 44.(CO,)

— 1 T T — 1 rr 1 T T ' T T T T T 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

T
(@]

Figura 23. Curvas TG-DTG e DSC-MS da Na-CMC.

De maneira semelhante, a decomposicdo da Na-CMC ocorre em uma etapa
principal (i) com Tonset em 272 °C, e perda de massa de cerca de 43,4%. O pico
méximo na DTG, bem como perda de massa s@o préximos aos valores reportados por
Britto e Assis'*’ (T — 281 °C, Am — 45%) em estudo da decomposicdo térmica de sais de
CMC com cétions de metais alcalinos e alcalino terrosos. Apesar das curvas MS
apresentarem os fragmentos m/z 18 e m/z 44, ndo se observa variacdo na curva
correspondente a CO (m/z 28) por conta da sua relacdo massa/carga ser igual ao N,

presente durante a andlise (ndo mostrado). O pico exotérmico na curva DSC, reflete a
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alta quantidade de energia liberada na quebra das ligacées C-C (610=+ 2,0 kJ mol™),
C-O(1076,5 = 0,4 ki mol") e C-H (338,4 = 1,2 k) mol™).""?

A perda de massa (16,7%) se estende sutiimente até cerca de 800 °C, até a
ocorréncia de dois processos (iii e iv) com picos na curva DTG em 863 e 919 °C. A
pirdlise de precursores orgéinicos na presenca de cétions de metais alcalinos pode levar
a formacgdo dos sais de carbonato correspondentes, que por sua vez se decompdem
nos respectivos éxidos sob acdo da temperatura.'*® Assim sendo, o residuo preto de
13,7% é provavelmente composto por uma mistura de estruturas carbondceas
resultantes da decomposicdo da CMC e sais de sédio.

Como reportado por Britto e Assis,'*’ a estabilidade térmica dos sais de CMC
dependem da forca das interacdes do polimero com o respectivo cdtion e do seu grau
de ionizacGo. Considerando a interacdo mais forte dos grupos carboxilato com as
lamelas catiénicas do HDL em comparacéo ao sédio, evidenciado pelos espectros no
infravermelho (Figura 21), espera-se alteracdes no perfil de decomposicdo térmica do
polimero intercalado.

A Figura 24 apresenta as curvas TG, DTG-DSC e MS para a série de compostos
HDL-CMC e a Tabela 14 sumariza os dados de variagéo de temperatura e massa em

cada evento.
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Figura 24. Curvas TG, DTG-DSC e MS da série de compostos HDL-CMC.

De maneira semelhante aos demais materiais, o primeiro evento de perda de
massa se deve & desidratacdo dos materiais. Assim como para os sistemas intercalados
com os Gnions TA e ATA, apesar da Tonset ser similar para todos os materiais, ocorre
o deslocamento do pico da DTG para menores temperaturas com o aumento da razéo
molar Ni/Al. Além do efeito da densidade de carga das lamelas, esse deslocamento
também pode estar associado ao aumento na quantidade de polimero ndo intercalado,

que favorece a interacéo com moléculas de dgua fracamente adsorvidas no material.
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Tabela 14. Dados de temperatura onset, faixa de temperatura, variagdo de massa e espécies

liberadas nas etapas de perda de massa dos HDLs-CMC.

Etapas Razéio molar Ni/Al 2 2t 3 4
Tonset (°C) 75 68 71 66
: Faixa de RT-210 RT-214 RT-218 RT-209
temperatura (°C)
Desidratagdo
Am (%) 7,20 7,30 6,82 7,90
Espécies liberadas H,O
Tonset (°C) 261 269 267 270
! Faixa de 210-550 214 -348 218-355 209 -346
Decomposi¢io | temperatura (°C)
mc Am (%) 40,1 20,8 18,1 15,1
Espécies liberadas H,O, CO,
" Tonset (°C) 330 388 396 384
Faixa de 210 -550 348 - 355 - 346 -
Desidroxilacdo e
temperatura (°C) 1000 1000 1000
Decomposigio
e Am (%) 40,1 38,5 33,0 34,8
Espécies liberadas H,O, CO,

@ NioAl-CMC1-TT; ® Ni,AI-CMC-TT

Como discutido a partir dos difratogramas de raios X desses materiais (Figura 20),

uma fragdo de CMC ndo estd intercalada. Assim sendo, sugere-se que o segundo

evento de perda de massa, que se inicia por volta de 210 — 220 °C para todos os

sistemas, esteja relacionado & decomposicéo dessa fracdo de polimero.

Evidéncia disso é que a perda de massa é mais pronunciada para os materiais

contendo maior quantidade de CMC. Adicionalmente, a temperatura do pico na DTG,

correspondente & mdxima velocidade da reagdo de decomposicdo, é muito préxima

aquela encontrada para a CMC sédica (Figura 23). Nota-se ainda que as curvas MS

mostram a liberagdo de H,O e CO, nessa faixa de temperatura.
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Assim sendo, o terceiro evento de perda de massa estd relacionado &
desidroxilacéio da matriz lamelar e consequente decomposicéo da CMC intercalada. E
esperado que por conta das interagdes estabelecidas entre o polimero e as lamelas,
ambos sejam mais estdveis termicamente em comparagdo a Na-CMC e HDL-CI,
respectivamente, uma vez que é necessdrio fornecer maior quantidade de energia para
romper as ligacdes. De fato, a Tonset de desidroxilagdo dos HDLs-CMC é maior que
dquela encontrada para o HDL-CI (300 °C).

A curva DTG do Ni,AI-CMC1-TT mostra que os eventos (ll) e (lll) se sobrepdem,
uma vez que a menor quantidade de polimero reduz esse efeito de estabilizagéo
observado para os demais sistemas. Ainda assim, na curva MS correspondentes ao
fragmento m/z 18, distingue-se dois eventos diferentes pelos picos em
aproximadamente 300 e 400 °C. Comparando a intensidade desses dois picos, nota-
se uma invers@o em relac@o aos outros materiais contendo maior quantidade de CMC,
reforcando que o primeiro estd relacionado & fracdo de polimero néo intercalado.

Diferente da CMC sédica, para os materiais HDL-CMC néo se observa processo
de perda de massa em temperaturas maiores que 800 °C, uma vez que nédo ha fonte
de sédio nesse material para promover a formagdo de espécies como carbonato.

Com base nos resultados aqui apresentados, levando em consideragdo a pureza
de fase do material e a maior quantidade de polimero em comparacdo aos demais
materiais, optou-se por aprofundar o estudo de decomposicéo térmica do Ni,Al-CMC-
TT. Para tal, as temperaturas de estudo inicialmente escolhidas foram aquelas préximas
ao final dos principais eventos de perda de massa: 200, 350, 600, 700, 800 e 1000

°C.
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4.2.2. Caracterizagiio dos produtos de decomposicéio térmica em atmosfera de nitrogénio

Os resultados discutidos no Capitulo 3, referentes & pirédlise dos HDLs
intercalados com os Gnions provenientes dos dnions TA e ATA, revelaram que para
atingir o objetivo de sintetizar nanocompdsitos contendo estruturas carbondéceas seria
necessdrio alterar a estratégia de sintese do precursor. Nesse sentido, na busca de uma
fonte que pudesse ser intercalada na matriz lamelar e apresentasse uma quantidade
aprecidvel de carbono, a CMC surgiu como potencial candidata.

A pirélise do Ni,AI-CMC-TT no forno Shimadzu TGA-50 levou & obtengdo de
materiais com coloragdo verde dgua (200 °C), marrom (350 °C) ou preta (600 a 1000
°C). De modo a investigar a presenca de estruturas de carbono nesses materiais, seus
espectros Raman (Figura 25) foram registrados utilizando dois comprimentos de onda de
excitagdo distintos em 633 e 532 nm.

O espectro do material obtido em 200 °C apresenta um perfil muito similar ao
precursor (Figura 22). Isso estd de acordo com os dados de andlise térmica do material,
uma vez que nessa temperatura ocorre apenas a sua desidratagdo. Para a temperatura
de pirélise de 350 °C, no entanto, as mudancas espectrais para o material obtido, i.e.
desaparecimento da banda referente a vCH e aumento do fundo de luminescéncia,

corroboram a decomposicdo das cadeias de polimero néo intercaladas.
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Figura 25. Espectros Raman do Ni,AI-CMC-TT pirolisado em diversas temperaturas,

registrados com comprimento de onda de excitagdo (Aexciacso) de 633 (a) ou 532 nm

(b).
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No entanto, a alteragdo significativa no perfil dos espectros dos materiais obtidos
acima de 600 °C, evidencia a presenca de estruturas carbondceas. Surgem trés bandas
principais: (i) G, em aproximadamente 1590 cm™, relacionada ao estiramento
antissimétrico dos dtomos ligados de carbono com hibridizacéo sp? (vC=C); (ii) D, por
volta de 1350 cm™', atribuida ao modo simétrico de respiracdo de anéis aromdticos e
também ativada por efeitos de borda e presenca de defeitos na estrutura;'*? e (iii) 2D,
na regido que se estende de 3000 a 2500 cm™, correspondente ao harménico da
banda D.™°

De estruturas altamente organizadas, como grafeno e seus derivados, até
amorfas, os espectros Raman de materiais & base de carbono apresentam bandas G e
D." A andlise do formato das bandas, descrito por sua posicdo, intensidade e largura
d meia altura (FWHM) fornece informagdes acerca da estrutura, como presenga de
defeitos, heterodtomos, e razdo entre carbonos sp?/sp>.">' Embora alguns trabalhos
usem a deconvolucdo de bandas para otimizar a abordagem matemdtica e tratamento
dos dados, a atribuicdo das bandas em estruturas pouco organizadas ainda é um
desafio.

De modo a simplificar a andlise dos espectros, as bandas G e D foram tratadas
como fungdes Lorentzianas com o auxilio do software Fityk® 0.9.8, e os resultados de
posicdo, FWHM, relacéo das intensidades (Ip/lg) e variagdo na posicdo da banda G em
funcéo do comprimento de onda de excitagdo, definido pela dispersdo da banda G

151

(Equagdio 10), >" encontram-se na Tabela 15.

Dispersao da banda G = (Equacdo 10)

Onde A, e A, sGo os comprimentos de onda de excitacéo (m > n) e v, e v, sGo

os respectivos nUmeros de onda.
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Tabela 15. Posicéo, largura & meia altura (FWHM) e relagdo de intensidades (Ip/ls) das bandas
D e G dos espectros dos materiais pirolisados a partir do Ni;AI-CMC-TT; dispersé@o da banda
G.

Temperatura Banda G Banda D Io/lg Dispersdo
de pirdlise (°C) | v (em™) FWHM (cm™) | v (m”') FWHM (cm™) banda G*
600 1582 82,0 1349 236 0,88 -

£ 700 1581 90,6 1343 237 0,98 -

3 800 1581 107 1338 231 1,12 -
1000 1593 86,7 1322 198 1,14 -
600 1587 77,0 1361 216 0,63 0,050

£ 700 1589 73,0 1354 213 0,71 0,079

2 800 1586 81,6 1352 214 0,86 0,050
1000 1593 76,4 1343 176 0,89 0,000

¢ Calculada utilizando valores de n e m iguais a 532 e 633 nm, respectivamente.

A radiagdo na regido do visivel é ressonante com os estados , de modo que os
espectros Raman utilizando Aeciacso NESSA regi@o sGo sempre ressonantes com os modos
de vibracdo relacionados as ligagdes de dtomos de carbono sp.'*' Ainda assim, para
uma determinada estrutura, a mudanca no comprimento de onda de excitagéo
ocasiona alteracées no aspecto das bandas Raman. '’

Isso é evidenciado pela Figura 25 e pelos dados sumarizados na Tabela 15, nos
quais os espectros obtidos em 532 nm apresentam, em relagdo Ao Aeciacso de 633 nm:
(i) maior razdo sinal/ruido para os espectros; (ii) diminuicdo nos valores de FWHM para
ambas as bandas; (iii) deslocamento das bandas para regiGo de maior nUmero de
onda, consequentemente, maior energia; e (iv) diminuicdo nos valores de Ip/lc.

Como & reportado por Ferrari e Robertson,'?!

a mudanga NO Aecieeao Provoca
mudangas em termos de posicéo, largura e intensidade das bandas para vérios tipos

de estruturas carbondceas. Nesse sentido, em sistemas desordenados, é esperado que

com a diminuig@o de Aecingso 0Ccorra o deslocamento da banda G para regido de maior
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energia, bem como diminuig¢éo da intensidade da banda D. Essas alteracdes estdo em
consondncia com os sistemas aqui reportados.

Uma das medidas em termos de estrutura do sistema, é a dispersdo da banda
G, que aumenta proporcionalmente & desordem.'' Apesar da posicéo da banda G ser
praticamente constante, nota-se que a dispersdo é maior para os sistemas obtidos em
600, 700 e 800, indicando o seu menor grau de organizagdo em comparagdo ao
material obtido em 1000 °C.

E necessdrio considerar que a organizacdo do material ¢ influenciada por dois
fatores principais: o primeiro, a progressdo da grafitizagéo do material promovida pela
temperatura; e o segundo, a perda de grupos funcionais oxigenados e hidrogenados
gerando defeitos na estrutura carbondcea. Uma evidéncia do segundo efeito é a
diminuicdo no fundo de luminescéncia conforme aumento na temperatura de pirdlise,
relacionado & contribuicéo de grupos hidrogenados.'' A questdo da temperatura na
grafitizagdo da matriz carbondcea serd discutida em maior profundidade no préximo
capitulo.

Para ambos 0s Ao Utilizados, nota-se um aumento na intensidade relativa
da banda D, representada pela relagdo Ip/lg (Tabela 15). Esse valor depende tanto de
condicdes experimentais, i.e. comprimento de onda de excitagdo, quanto fatores como
o grau de ordem e fracdo de carbonos sp®."' Levando em consideracéo a progressiva
conversdo de sitios ricos em carbono sp® em carbono sp? sob efeito da temperatura e
decomposicéo da CMC, e seu efeito na estrutura do material, o aumento no valor de
I/l pode indicar o aumento na organizacdo do material. Em consondncia, estd a
diminuicdo na largura & meia altura das bandas D e G, em especial quanto a

temperatura de pirélise sobe de 800 para 1000 °C.
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Em relagdo as mudangas observadas na banda 2D, nota-se um aumento em
sua intensidade e a aparente divisdo em duas componentes para o material obtido em
1000 °C (Figura 25b). De acordo com o trabalho de Lee,'*? que investigou a pirdlise de
celulose na presenca de precursor de boro, a cristalinidade do material aumenta com
a temperatura utilizada no tratamento térmico (entre 600 e 2600 °C). O autor ressalta

o aumento no grau de organizagdo correlacionando com aumento na intensidade da

banda 2D (entre 3000 e 2600 cm') e separacdo em bandas ao redor de 2950 e 2700
cm.

Ou seja, a evolucéo dos espectros da Figura 25b, é compativel com um aumento
na cristalinidade do material. O mesmo néo é observado na Figura 25a uma vez que o
formato da banda 2D depende da energia de excitacéo.'?

De todo modo, como proposto, a CMC se mostra um melhor um precursor para
a obtengdo de estruturas de carbono em comparacdo aos énions de menos massa
molar, tereftalato e 2-aminotereftalato. Como os espectros Raman utilizando Aeitacao de
532 nm permitiram uma maior definicdo das bandas, os demais estudos que serdo
discutidos no préximo capitulo foram conduzidos sob as mesmas condicdes.

Similar aos demais sistemas, os difratogramas de raios X dos materiais
pirolisados a partir do Ni,Al-CMC-TT (Figura 26) evidenciam a reducéo das espécies de
Ni** em niquel metdlico. E importante salientar que o aumento na intensidade da linha
base para 20 < 60° é atribuido ao porta amostras de acrilico utilizado para a andlise,

por conta da quantidade de material, insuficiente para cobrir toda a drea do feixe

incidente.
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Figura 26. Difratogramas de raios X do Ni,Al-CMC-TT pirolisado em diversas temperaturas.

Como indicado pelos dados de andlise térmica do precursor (Figura 24), o pico
DTG em aproximadamente 300 °C estd relacionado & decomposicdo das cadeias de
polimero néo intercaladas. Essa hipétese se confirma, uma vez que o espectro Raman
do material obtido em 350 °C indica o inicio da decomposicgo da CMC, mas o
respectivo difratograma ainda evidencia picos referentes a fase HDL.

Por sua vez, os materiais obtidos acima de 600 °C apresentam picos em valores
de 20 em, aproximadamente, 44, 52, 76, 93 e 98°, correspondentes as reflexdes dos
planos da fase cUbica de face centrada de Ni®.'? O aumento da temperatura de pirdlise
resulta em picos de maior intensidade e com menor largura & meia altura, sugerindo
o aumento no tamanho dos cristalitos da fase metdlica.

Para investigar a morfologia dos materiais obtidos, foram registradas as
imagens de microscopia eletrénica de varredura do precursor, NiAl-CMC-TT, e dos

respectivos materiais pirolisados entre 600 e 1000 °C (Figura 27).
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A micrografia correspondente ao precursor mostra uma superficie compacta,
sem separacgdo de particulas primdrias. Isso pode indicar um alto nivel de agregacéo
no material, resultado do envolvimento das particulas de HDL pelo polimero. Por isso,
ndo sdo observadas as particulas hexagonais de hdbito laminar caracteristicas para
HDL de Ni/Al.">*

Kang et al. ** reportaram resultado similar no estudo de HDL de Mg/Al esfoliado
e empilhado novamente na presenca de CMC., bem como Li et al.'® para HDL de
Ni/Al sintetizado por método da ureia em meio contendo quitosana.

O material obtido apés pirélise em 600 °C ndo apresenta morfologia distinta.
No entanto, a imagem correspondente ao material sintetizado em 700 °C revela, sobre
a superficie lisa da matriz, a presenca de uma fase néo identificada com hdbito
acicular. Quando a temperatura de pirélise sobe para 800 °C, ocorre uma mudanca
significativa na morfologia com desaparecimento da fase acicular e surgimento de
nanoparticulas esféricas, de diémetro em torno de 30 — 50 nm envolvendo toda a
superficie. Em 1000 °C, ocorre um aumento considerdvel no didmetro dessas particulas
para cerca de 100 — 200 nm.

Fazendo um paralelo com os dados de difratometria de raios X, o crescimento
das particulas esféricas observado nas imagens de MEV é consistente com o aumento
do tamanho de cristalito referente & fase de niquel metdlico. Assim sendo, essas
nanoparticulas possivelmente correspondem a fase metdlica (Ni-NPs).

Os espectros de raios X por disperséo de energia (EDS) registrados em diferentes

pontos da amostra obtida a T000 °C encontra-se na Figura 28.
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Nota-se que os espectros correspondentes aos pontos 1 e 2, focados na
superficie do material, apresentam picos correspondentes & presenca dos elementos

carbono, oxigénio, niquel e aluminio.

50000x

,000 1um WD 8.0mm 1Q-USP S X50,000 100nm WD 3.0mm

1Q-USP 1.0kV  X20,000 1um WD 3.0mm 1Q-USP S| 1.0kv  X20,000 Tum WD 3.0mm

1Q-USP SE 5.0K\ ) Tum WD 3.0mm

Figura 27. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do NiAI-CMC-TT (a) e dos
respectivos materiais pirolisados a 600 (b), 700 (c), 800 (d) e 1000 °C (e). A magnificagdo estd
indicada no canto superior direito de cada imagem.
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Comparando com os espectros registrados nos pontos 3 e 4, focados nas
particulas esféricas, nota-se o aumento da intensidade relativa do pico referente ao
niquel. Isso sugere que, de fato, essa fase estd atribuida ao niquel metdlico.
Provavelmente, as particulas néo sédo identificveis nas imagens dos materiais obtidos

abaixo de 800 °C por conta do seu tamanho.

(b)

Intensidade (u.a.)

Figura 28. Micrografia do Ni,AI-CMC-TT pirolisado em 1000 °C (a) e respectivos espectros EDS
(b).

Em suma, a pirdlise do Ni,AI-CMC-TT em temperaturas acima de 600 °C leva &
obtencéo de materiais contendo nanoparticulas metélicas de niquel (Ni-NPs) e
estruturas carbondceas. Ou seja, além da CMC atuar como fonte de agentes redutores,
i.,e. C e CO, que reagem com as espécies de Ni’*, as estruturas resultantes da sua
carbonizagdo ndo sGo completamente consumidas no processo.

A temperatura se mostra como um fator importante tanto na questdo de
organizacdo e grafitizacdo do material carbonédceo quanto do tamanho das Ni-NPs.
Por conta disso, no préximo capitulo o processo de decomposicdo do HDL-CMC seré
explorado em maior profundidade, bem como a preparacdo de nanocompésitos por

essa via sintética.




Capitulo 5
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5. Capitulo 5 - Pirélise dos hidroxidos duplos lamelares intercalados com polimero carboximetilcelulose

5.1. Pirdlise dos hidroxidos duplos lamelares intercalados com polimero carboximetilcelulose

No Capitulo 4, discutiu-se a intercalacéo do polimero carboximetilcelulose nos
HDLs de composigdo Ni/Al em termos das mudancas na composicéo quimica, estrutura
e propriedades espectroscépicos e térmicas ocasionadas pelas mudangas nas razdes
molares entre os metais e CMC/HDL. A pirélise do sistema Ni,Al-CMC-TT em forno
TGA-50 em temperaturas acima de 600 °C levou & obtencdo de materiais contendo
estruturas grafiticas e particulas de niquel metdlico, como evidenciado pelos dados de
espectroscopia Raman, difratometria de raios X e microscopia eletrénica de varredura.

De modo a ampliar a discussdo sobre a decomposicdo térmica dos HDLs-CMC
sob atmosfera inerte e compreender o efeito da temperatura nas estruturas obtidas,
neste capitulo serGo explorados, complementarmente, os resultados de difratometria
de raios X do precursor sob aquecimento in situ em atmosfera inerte;
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio para investigar as propriedades texturais;
microscopia eletrénica de transmissé@o; e das medidas de magnetizacéo.

Os materiais obtidos apds a pirdlise em diversas temperaturas (X), utilizando um
forno tubular, foram denominados HDL-CMC-X, onde X = 500, 600, 700, 800 ou
1000. Para comparagdo, os materiais correspondentes & pirdlise do sal sédico de CMC
e do HDL intercalado com ions cloreto sé@o identificados por Na-CMC-X e HDL-CI-X,
respectivamente.

Para viabilizar a obtencéo de quantidade suficiente de cada material para sua
caracterizacdo completa, foram necessdrios alguns ajustes em termos de sintese,
lavagem e separacdo do HDL-CMC precursor, como especificado na parte

experimental (remogdo do excesso de ions Na® e Cl por didlise e, posteriormente, de




Pagina 120 de 180

dgua por liofilizacdo). Apesar disso, o difratograma de raios X (Figura 29) mostra

resultado semelhante ao obtido previamente.
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Figura 29. Difratograma de raios X do HDL-CMC precursor.

No que diz respeito a composicdo quimica do material, a andlise elementar
(CHN e metais) indica a obtencéo de um material com férmula [Ni, ,Al(OH)4 4](CMC); 37
- 2,75 H,O, o qual apresenta porcentagens de carbono, hidrogénio e dgua (m/m)
experimentais e calculadas (entre parénteses), iguais a 20,5 (20,5); 5,03 (4,68); e 8,3

(8,3), respectivamente.
5.1.1. Decomposiciio térmica dos HDLs intercalados com ions cloreto e CMC

Como abordado nos Capitulos 3 e 4, a decomposigdo térmica dos hidréxidos
duplos lamelares pode ser dividida em trés etapas principais: (i) desidratacéo, (ii)
desidroxilacdo e (iii) decomposicdo do intercalante. Embora na decomposicéo dos
sistemas HDL-CMC ocorra uma etapa distinta de decomposicéo das cadeias

poliméricas ndo intercaladas, para os demais materiais contendo espécies orgénicas
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as etapas (ii) e (iii) ocorrem concomitantemente, evidenciando o efeito protetor das
lamelas.

Mesmo considerando as mudangas nos procedimentos de sintese, remogdo de
ions excedentes provenientes dos precursores e secagem do HDL-CMC, a Figura 30
indica que ndo ocorrem mudancas significativas no que concerne sua decomposicdo

térmica em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 30. Curvas TG-DTG e DSC-MS do HDL-CMC.

A Tabela 16 sumariza os dados referentes & temperatura onset, faixa de
temperatura, variagdo de massa e espécies liberadas nos trés eventos de perda de
massa observados. O primeiro, relacionado & desidratacdo do material, com a
liberacdo das moléculas de dgua fisissorvidas e presentes no meio interlamelar. O
segundo evento, por sua vez, é atribuido a decomposi¢do das cadeias poliméricas que
envolvem a superficie das particulas de HDL-CMC. Por fim, o terceiro evento envolve a

desidroxilacdo das lamelas e decomposicéo do polimero intercalado.
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Tabela 16. Dados de andlise térmica do HDL-CMC referentes as suas etapas de perda de massa.

Desidratagdo | Decomposicdo Desidroxilagdo e
mc decomposicio CMC
Tonset(°C) 71 270 400
Faixa de temperatura (°C) RT-200 200-350 350-1000
Am (%) 8,33 20,8 40,5
Espécies liberadas H,O H,O, CO, H,O, CO,

A terceira etapa ocorre em dois estdgios, uma vez que a principio ocorre uma
perda expressiva de massa de cerca de 30% entre 350 e 500 °C seguida por outra
atenuada de 10% entre 500 e 1000 °C. Enquanto o primeiro estdgio corresponde &
decomposicéo do material precursor, o segundo estd relacionado & liberacdo de
grupos oxigenados e hidrogenados residuais, além da liberacgo de 6xidos de carbono
através da reacdo carbotérmica entre os ions Ni’* e a matriz carbondcea resultante da
carbonizacdo da CMC.

Em concordancia com os dados de andélise térmica, os difratogramas de raios X
registrados sob aquecimento em atmosfera de hélio (Figura 3la) evidenciam sua
desidratacdo seguida pelo inicio da sua decomposicdo. Com relagdo & temperatura
ambiente, o difratograma registrado em 200 °C mostra o deslocamento do pico
atribuido & reflexdo dos planos (006). Assim, a disténcia interplanar dios diminui de
0,81 nm para 0,71 nm, como resultado da liberagdo das moléculas de dgua presentes
no espacamento interlamelar.

De maneira semelhante, os difratogramas do HDL-CI (Figura 31b) evidenciom a
diminuicdo dos valores de doo3 € dioos) de 0,77 para 0,73 nm e 0,38 para 0,37 nm,

respectivamente.
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Figura 31. Difratogramas de raios X do HDL-CMC (a) e do HDL-CI (b) registrados sob
aguecimento (atmosfera de He). Os valores de tamanho de cristalito (1) foram

calculados usando os planos (200) para ambas as fases de Ni e NiO. *sinal referente

oo porta amostras

Em 340 °C, enquanto para o HDL-CMC hd somente uma diminuicdo suave na

intensidade dos picos de difracéo, o aparecimento do pico atribuido & reflexdo (200)

do éxido de niquel'? no difratograma do HDL-Cl indica o inicio da etapa de

desidroxilacdo. Assim sendo, como discutido na secdo 4.2 Estudo sobre a

decomposicéo térmica em atmosfera inerte, no Capitulo 4, o HDL intercalado com ions

cloreto possui uma menor estabilidade térmica em comparacéo ao HDL-CMC, uma

vez que a interagdo entre a matriz inorgénica e as cadeias poliméricas estabiliza o

sistema e atrasa o colapso das lamelas. De maneira similar, o estudo de Britto et a

I 147

sobre a decomposigdo térmica de sais de CMC concluiu que a estabilidade do sistema

é diretamente relacionada ao contra-ion.
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O perfil das curvas muda drasticamente em 500 °C, uma vez que os
difratogramas do HDL-CMC mostram reflexées correspondentes aos planos (111),
(200) e (220) da fase cUbica de faces centradas do niquel metdlico.'” Como
previamente discutido e observado nos difratogramas ex-situ dos materiais pirolisados
a partir da CMC (Figura 26), as particulas metdlicas sGo produto da reacéo carbotérmica
com as estruturas carbondceas geradas na decomposigdo da fragéo orgénica. Com
isso, hé formacgéo de éxidos de carbono, como o CO, que também pode atuar como
espécie redutora.

Na decomposicéo térmica do HDL-CI, apés o colapso das lamelas, contudo, a
auséncia de um agente redutor, leva & formacdo das fases de NiO e, acima de 800
°C, do espinélio NiAl,O,.

Acima de 500 °C, os picos de difragéo correspondentes ao niquel metélico (HDL-
CMC) e ao éxido de niquel (HDL-CI) ficam mais finos e mais intensos conforme o
aumento da temperatura. De acordo com a equacéo de Debye-Scherrer (Equagdio 11),>
observa-se o aumento no tamanho dos cristalitos (1), como indicado na Figura 31. Isso

estd em consondncia com dois efeitos principais da temperatura: (i) maior extensé@o na

reducdo das espécies de Ni**, no caso do HDL-CMC e (ii) a coalescéncia das particulas.

I = KA
- B cosf

(Equacdo 11)

Onde 1t é o tamanho médio dos cristalitos (nm); K é um fator de forma do
cristalito, cujo valor se aproxima de 0,9;'°® L é o comprimento de onda da fonte de
raios X (nm); B € a largura a meia altura do pico de reflexao referente a um plano (hkl)

(rad); e cosb corresponde ao cosseno do dngulo de difracdo.
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E importante ressaltar que uma vez que a decomposigdo da amostra se inicia, a
liberacdo de gases e a mudanca no volume causa rachaduras em sua superficie,
expondo uma maior érea do porta amostras (Figura 32). Por conta disso, observa-se os
picos correspondentes ao porta amostras de alumina (Al,O3) proeminentes em todos

os difratogramas.

Figura 32. Amostras apds andlise por difratometria de raios X sob aquecimento. HDL-

Cl (a) and HDL-CMC (b).
5.1.2. Materiais pirolisados a partir da decomposigéio térmica de HDL: estruturas carbondceas

5.1.2.1.Andlise espectroscopica

A Figura 33 mostra os espectros Raman da Na-CMC e do HDL-CMC pirolisados
em valores de temperatura entre 500 e 1000 °C. Todos os espectros apresentam as
bandas G e D, com ndmeros de onda centrados em aproximadamente 1590 e 1350
cm’', respectivamente.'* Além disso, evidencia-se também banda larga em 2750 cm’™
atribuida ao modo vibracional 2D."*° Como discutido no capitulo anterior, o fundo de
luminescéncia é resultado da contribuicéo de grupos hidrogenados remanescentes da

decomposicéio da CMC."™!
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Figura 33. Espectros Raman (Aexctacago = 532 nm) das séries de materiais pirolisados

HDL-CMC-X (a) e Na-CMC-X (b).
De modo similar ao tratamento de dados do Capitulo 4, as bandas G e D foram

tratadas como curvas Lorenizianas e seus valores de nimero de onda; largura & meia
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altura (FWHM); e relacdes de intensidade (lo/ls, dada pela razéo entre as dreas das
bandas D e G) e FWHM, estdo apresentados na Tabela 17.
Tabela 17. NUmeros de onda e largura a meia altura (FWHM) das bandas G e D, intensidade

relativa lp/lc e razédo FWHM D/FWHM G para as séries de materiais HDL-CMC-X e Na-CMC-
X.

Banda D Banda G
Temperatura FWHM
de pirélise (°C) i FWHM . FWHM I/l D/FWHM

A% (cm ) (cm") A% (cm ) (cm-l) G

g 500 - - - - - -
S 600 1588 75 1353 242 2,28 3,23
S 700 1589 80 1350 262 2,31 3,28
g‘ 800 1587 86 1346 255 2,65 2,97
1000 1587 78 1344 185 2,02 2,37
500 1586 84 1364 312 2,45 3,71
0 600 1590 76 1358 299 2,44 3,93
S 700 1588 86 1351 281 2,31 3,27
= 800 1583 98 1356 277 2,41 2,83
1000 1588 86 1354 234 2,27 2,72

Ferrari e Robertson publicaram uma série de trabalhos correlacionando as
caracteristicas das bandas G e D, como sua posigdo, intensidade, largura & meia altura
e dispersdo com as mudancas na estrutura e composicdo de compostos & base de
carbono.'?''*?1>! Racionalizando as mudancas nos espectros Raman obtidos utilizando
radiacéo de excitacéo na regido do visivel, os autores propuseram a ideia de uma
trajetéria de amorfizacdo entre estruturas grafiticas, compostas por étomos de carbono
sp?, e estruturas amorfas, ricas em dtomos de carbono sp®. Nesse sentido, eles
acompanharam as mudangas na posi¢éo da banda G e na intensidade relativa da
banda D com o tamanho das particulas grafiticas, grau de desordem, a ligacéo de
4tomos de carbono sp? em cadeias ou anéis e a quantidade de dtomos de carbono sp®

contidos no sistema.
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A Figura 34 sumariza as mudangas na posicdo da banda G e na intensidade
relativa Ip/ls de acordo com a trajetéria de amorfizacdo. No primeiro estdgio (1), ocorre
uma diminuicdo do tamanho dos dominios compostos por dtomos de carbono sp?,
causando o aparecimento da banda D e consequente aumento na relacéo Ip/ls. Isso

7

estd de acordo com a relacéo proposta por Tuinstra e Koening,' na qual Ip/lg é

inversamente proporcional ao diémetro do cluster grafitico (L,). Nesse estdgio, nGo hé
dispers@o da banda G, mas sua posigdo é deslocada para maiores nimeros de onda.

Trajetéria de amorfizacio

N B 3
P BB »

Grafite Estrutura Estrutura carbondcen
Grafite nanocristalina carbondcea amorfa amorfa (tetraédrica

r r s
Posicéio da
banda G

o/l

Posictio da banda G (em-')
Ip/lg

. .
-
' '-._.
1
1

-»

0 0 ~20 gs % cu'rbonosp3

Figura 34. Representacdo da trajetéria de amorfizacGo proposta por Ferrari e Robertson,'s!
indicando a dependéncia da posicdo da banda G e da intensidade relativa Ip/ls, utilizando
comprimento de onda de excitac@o na regido do visivel, com o estégio de amorfizacéo.

No segundo estdgio (2), ocorre um aumento na proporc¢do de carbonos sp® na
estrutura, de modo que a relacéo de Tuinstra e Koening deixa de ser vélida, com a
relacdo Ip/lg diminuindo e sendo proporcional ao quadrado de L,. Passa a haver
dispersdo da banda G e sua posicdo é deslocada para regido de menor energia.

Por sua vez, no Ultimo estdgio (3), a conversdo para estruturas ricas em carbono

sp> (cerca de 80 a 90% do total de carbono), ocasiona um deslocamento da banda G
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para maiores valores de nimero de onda, um aumento na sua dispersdo e uma
reducéo significativa do valor de Ip/lg.

Apesar da trajetéria de amorfizagdo guiar a interpretacéo de espectros Raman
de estruturas carbondceas, ela ndo consegue aprofundar a andlise de materiais que
apresentam a mistura de vdrios componentes pouco organizados. Nesse sentido, o
trabalho de Smith et al.’*® combina estudos computacionais e resultados experimentais,
na tentativa de compreender a complexidade nos espectros de carvées obtidos a partir
da pirdlise da celulose. Nessa abordagem, o espectro é tratado em termos dos modos
vibracionais de hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAP), de modo que as bandas
G e D séo sensiveis ao nimero de membros compondo os HAPs, além da presenca de
defeitos, hetero4tomos e ciclopentanos adjacentes aos anéis aromaticos.

Considerando que a pirélise dos sistemas HDL-CMC-X e Na-CMC-X leva &
carbonizagdo da parte orgdnica e ao aumento progressivo na razéo entre dtomos de
carbono sp2/sp3, espera-se que com o aumento da temperatura ocorra uma trajetéria
inversa & amorfizagdo descrita por Ferrari e Robertson, equivalente ao aumento no
nUmero de membros compondo os HAPs propostos por Smith et al.'2'14%151.138

Notoriamente, a banda G em todos os espectros de ambas as séries de materiais
(Figura 33) ndo apresenta nenhuma mudanca significativa em termos de posicdo ou
largura conforme o aumento da temperatura de pirdlise. Essa observacdo estd em
concorddncia com o fato das bandas atribuidas ao modo de estiramento simétrico da
ligacéio entre carbonos com hibridizacdo sp? ocorrer na mesma regido,

independentemente do niUmero de anéis aromdticos condensados na composi¢do dos

HAPs.'® A posicdo da banda em torno de 1590 cm™ é atribuida a materiais que
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apresentam uma estrutura préxima & da grafite nanocristalina, como proposto por
Ferrari e Robertson.'!

Por outro lado, o deslocamento da banda D para regido de menor nimero de
onda, conforme o aumento da temperatura de pirélise, sugere a condensacgéo de anéis
aromdticos em sistemas maiores. De acordo com Smith et al.,'® a banda D ocorre
entre 1400 e 1350 cm’”, como resultado da contribuico de, respectivamente,
pequenos (até sete anéis condensados) e maiores espécies aromdticas. Adicionalmente,
a diminuicdo da largura & meia altura dessa banda estd em consonéncia com a
possivel eliminacdo de heterodtomos da estrutura através da liberagéo de grupos
oxigenados e hidrogenados residuais.

O aumento do valor da razéo Ip/lg com posterior diminuigdo, bem como a
tendéncia de diminuicdo na razdéo FWHM D/FWHM G (Tabela 17), estdo em consondncia
com a transicdo de uma estrutura carbondcea amorfa, com uma quantidade
significativa de carbono sp?, para grafite nanocristalina rica em dtomos de carbono sp?
(Figura 34, estdgio 2). Em outras palavras, como sugerido pelos parémetros avaliados,
i.e. posicéo, largura e intensidade das bandas, quanto maior a temperatura de pirélise,
ocorre um aumento no tamanho das particulas grafiticas, com mais anéis aromdaticos
condensados.

Em concordancia com isso, a separacdo da banda larga em 2750 cm™,
atribuida a materiais pouco organizados, nas bandas D+G e 2D no espectro do HDL-
CMC-1000, reforca a hipétese da obtencéo de um material grafitico mais ordenado

150,158

em maiores temperaturas de pirdlise, como reportado na literatura e descrito

previamente, no Capitulo 4.
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Comparando os espectros de ambas as séries de materiais, nota-se que a
principal diferenca estd na banda D. Para os materiais HDL-CMC-X as bandas D
possuem menores valores de FWHM e sdo deslocadas para menores nimeros de onda
(1350 cm”) em comparacéo & série Na-CMC-X, sugerindo um maior grau de
organizacdo das cadeias carbdnicas, promovido pela presenca do HDL no material
precursor.

Com respeito ao espectro do HDL-CMC-500, observa-se bandas menos
pronunciadas em comparagdo ao espectro de Na-CMC-500, o que reforca a ideia que
o ocorre um aumento da estabilidade térmica das cadeias poliméricas interagindo com
o HDL. Apesar disso, mesmo considerando a decomposicdo da fracdo de CMC néo
intercalada, ocorre o encobrimento dessas bandas pelo fundo de luminescéncia
presente no espectro.

Os espectros Raman dos materiais pirolisados a partir do HDL-CI (Figura 35)
mostram que os éxidos mistos derivados da decomposicdo do HDL também contribuem
para o fundo de luminescéncia. A evolucdo das bandas na regiGo entre 1750 e 500
cm” conforme aumento da temperatura de pirélise estdé em consondncia com o
aumento no tamanho dos cristalitos e organizacdo do material sugeridos pelos
difratogramas da Figura 31h.

O perfil dos espectros é semelhante ao reportado por Mironova et al.’’

para
NiO nanoparticulado utilizando Aexcitagdo igual a 442 nm, com bandas em
aproximadamente 1490, 1090, 906, 730 e 570 cm™. O aparecimento das bandas
largas em torno de 750 e 546 cm™' no espectro do HDL-CI-1000 indica também a

presenca de espinélio na sistema. ' Esse resultado é consistente com o estudo do Ghule
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I.,'Ié'l

et a onde observou-se a formacéo da fase de NiAl,O4 em temperaturas acima de

800 °C apés a reacdo em estado sélido entre acetato de niquel e hidréxido de aluminio.

500°C |, s

) od v

600 °C

Intensidade normalizada (u.a.)

1000 °C
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Figura 35. Espectros Roman (Aeiaso = 532 nm) dos materiais pirolisados em diversas
temperaturas a partir do HDL-CI.

5.1.2.2.Propriedades texturais

A propriedades texturais das séries de materiais HDL-CMC-X e Na-CMC-X foram
avaliadas utilizando adsorcdo/dessorcdo de gds nitrogénio e as isotermas associadas
(registradas em 77K), apresentadas na Figura 36.

De acordo com as orientagdes da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC),'*? as isotermas da série de materiais obtidos a partir da pirélise do
HDL-CMC em temperaturas até 800 °C séo classificadas como tipo la. Quando a
temperatura de pirélise sobe para 1000 °C, no entanto, a mudanca no perfil das curvas
de adsorcdo e dessorcdo, com a presenca da histerese indica uma mistura entre os

tipos la e IVa.




Pagina 133 de 180

—+— 500 °C
T——e600°C
1—=—1700°C
—=— 800 °C
T—=—1000 °C

~
o

(2]
o
1

[4)]
o
|

5
o
1

Volume adsorvido (cm® g™ STP)
)
1

"

T T — T r T & T T° T T r T
0,0 01 062 03 04 05 06 07 08 09 10
Pressao relativa (P/P,)

(a)
= =
7o [ 500°C E i :
—=— 600 °C 53001 = 1000 °C .
a 1 o ﬂm _-
&60_—-—700 oC 52504 | F
n %= 800 °C 5 200 ‘j |
F'm -g 1 A -A -AAAL | 4
50 150+ e o A
ME 5100‘ fﬁ—ﬁfﬂ—-—-—ufl J “.
s s 1! i
o 40 € s0{" 4
=) © : - ; : : . w
E > 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 +
o 30 + Pressio relativa (P/P,) !
% A
T 50
o 20
£
=
3 10 A H_ — A
S p——— =
A——A —A A
0+ e eemscsFats —— — Z
T | T T T T T T

. . — : ' ' :
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Pressao relativa (P/P,)

(b)

Figura 36. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, dos materiais pirolisados a partir
do HDL-CMC (a) e do Na-CMC (b). Gréfico inset mostra isoterma correspondente
ao Na-CMC-1000.

Isotermas do tipo la séo reportadas para materiais microporosos (didmetro de
poro < 2 nm), onde o volume de adsorbato adsorvido se mantém praticamente

constante apds preenchimento dos poros, que ocorre em baixos valores de presséo
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relativa (P/Po). O tipo IVa, por sua vez, estd relacionado a materiais mesoporosos
(dimetro de poro entre 2 e 50 nm), cujo efeito de condensacdo capilar e formacéo de
um filme liquido nos mesoporosos ocasiona um aumento na energia necessdria para
dessorc@o das moléculas, caracterizado pela histerese. A histerese é classificada como
tipo H4, comum em materiais contendo agregados de estruturas carbondceas contendo
uma mistura de micro- e mesoporos.'®?

I.”” reportaram a obtencdo de estruturas carbondceas mesoporosas

Zhang et a
apds tratamento dcido do produto de pirdlise de um surfactante sulfonado intercalado
em HDL de Ni/Al. Mesmo sem remocdo das particulas metdlicas, Lan et al.'®®
observaram isotermas do tipo IV para estruturas de carbono dopadas com boro, apds
carbonizacdo de glicose na presenca de HDL de Ni/Al e posterior pirdlise em atmosfera

126127 4 decomposicdo térmica

de nitrogénio. Por sua vez, segundo Stimpfling e Leroux,
de HDLs de diversas composicdes (Zn/Al, Co/Fe/Al e Ni/Al) intercalados com polimeros
sulfonados e tratados com écido resulta em réplicas de carbono contendo uma mistura
de micro- e mesoporos.

Ou seja, o tipo de poros encontrados nas estruturas carbondceas obtidas apés
pirdlise de HDLs intercalados com espécies orgénicas depende tanto da fonte de
carbono quanto da remocéo das particulas inorgdanicas. De fato, Stimpfling e Leroux'?’
reportam um aumento na drea superficial apés tratamento dcido dos materiais, uma
vez que o HDL atua como agente porogénico e a remogdo das particulas de éxidos e
metais provenientes da sua decomposicéo resulta na formacéo de microporos.

Similar & isoterma do HDL-CMC-1000, as isotermas dos materiais da série Na-

CMC-X apresentam uma mistura dos tipos la e IVa. Ou seja, a evidéncia de mesoporos

nos materiais pirolisados a partir de 500 °C indica uma mudanga na distribuicéo dos
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poros promovida pela presenca da matriz lamelar. Em particular, isso pode estar
atribuido & geracéo de Ni-NPs e de éxidos de niquel e aluminio que podem bloquear
a acessibilidade do nitrogénio aos poros.

Ainda, algumas curvas apresentam uma diminuigdo incomum no volume de
nitrogénio adsorvido com o aumento da pressdo parcial. Isso pode ser resultado de
uma possivel compresséo do material com o aumento na quantidade de gés no
sistema.

Para os materiais Na-CMC-800 e Na-CMC-1000, os valores de Sger encontrados
sdo iguais a 31 e 492 m? g, respectivamente. Ou seja, o aumento na temperatura de
pirélise ocasiona um aumento expressivo na drea superficial das estruturas
carbonéceas obtidas.

De modo a compreender a origem desse aumento, foram registradas as
imagens dos materiais pirolisados em 600, 800 e 1000 °C por microscopia eletrénica
de varredura (Figura 37). Para CMC-600 e CMC-800, as particulas principais séo
cobertas por particulas menores com hdbito acicular ou esférico e alguns macroporos
com didmetro em cerca de 100 nm. No entanto, para CMC-1000, embora alguns
macroporos ainda sejom observados, nota-se a auséncia das particulas aciculares e
ocorréncia da diminuicdo no tamanho dos objetos na superficie das particulas

principais.




Pagina 136 de 180

Figura 37. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura dos materiais da série Na-

CMC-X.

Desta forma, o aumento expressivo na drea superficial de Na-CMC-1000, em
relagdo aos materiais obtidos em menores temperaturas de pirélise, poderia ser
explicado pela decomposicdo destas particulas em temperaturas maiores que 800 °C.
Levando em consideracdo que a decomposicdo térmica de compostos orgénicos na
presenca de espécies de sédio pode levar & atfivacdo das estruturas carbondéceas
obtidas,'*® a sintese de carbonato de sédio (Na,COs) e posterior decomposicéo poderia
explicar os resultados.

Em consonéncia com isso, os difratogramas de raios X apresentados na Figura 38
mostram os picos correspondentes & fase cristalina de Na,CO; para os materiais
pirolisados a 600, 700 e 800 °C. No difratogramas do Na-CMC-1000, contudo, ha

caracteristicas de materiais com baixa cristalinidade, uma vez que a maior parte das
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reflexdes desaparece e nota-se a presenca de dois halos amorfos nas regides de valores
260 de 20 — 30° e 40 - 50°.

Ou seja, além do desenvolvimento de porosidade nas estruturas carbondceas
através da liberagdo de espécies gasosas na decomposicdo das cadeias poliméricas, o
aumento expressivo no valor de Sger para Na-CMC-1000 pode ser justificado pela
decomposicéo da fase cristalina de carbonato de sédio, ativando o carbono e

desbloqueando a acessibilidade do nitrogénio aos poros.

Izooo cps = Na,CO, —500 °C
— 600 °C
—700°C
B
u - = —2800 °C
N B~ m o
m S ¥ = 8 ——1000 °C
o S N N~
3] oxr iz [
- Eg | Is>"- mnm
2 == | SIB]Sg =5 a.
© ‘_g o 1N oo —~—
] am — | QUG a3 N No
B W N NN
7} " e S
c ' IV, =" ]
m [
e
£
T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (graus)

Figura 38. Difratogramas de raios X da série de materiais Na-CMC-X.

O modelo de Brauner-Emmet-Teler (BET) pressupde formacdo de uma
monocamada de adsorbato no adsorvente para determinacéo da drea superficial
especifica (Sger). A aplicagéo da equagéo de BET (Equagdo 12) na faixa de pressdes
parciais entre 0,05 e 0,3, aproximadamente, permite determinar a capacidade

especifica de adsor¢éio em monocamada (n,,) para estimativa de Sger.'®?
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P/Py 1
n(1-P/Py)  nmC

+ . (P/Py) (Equagdio 12)

Na qual n é a quantidade de adsorbato adsorvido em uma determinada
pressGo parcial e C é o pardmetro relacionado & energia de adsor¢do da
monocamada, que reflete a interacdo entre adsorvente e adsorbato.

Apesar de ser amplamente empregado, o método BET apresenta algumas
limitacdes, em especial no que diz respeito a caracterizagdo de materiais microporosos.
O perfil das isotermas em baixas pressées depende, além do tamanho dos microporos,
do seu formato, do volume ocupado pelas moléculas de adsorbato e interacdes
estabelecidas. Nesse sentido, a influéncia sobre a orientacdo das moléculas de
nitrogénio e a dificuldade de separar o preenchimento dos microporos e formacéo de
mono- ou multicamadas, afeta os valores e validade de Sger. Assim sendo, os valores
obtidos representam, em termos prdticos, um valor de drea superficial aparente.'¢?

Considerando as isotermas reportadas na Figura 36, a equacdo BET foi aplicada
apenas para os materiais obtidos em temperaturas de pirdlise acima de 800 °C, uma
vez que a heterogeneidade dos sistemas resulta em valores negativos do parémetro C,
o que invalida a aplicacdo do modelo BET.'?

Assim, os valores de Sger para os materiais da série HDL-CMC-X, obtidos em 800
e 1000 °C, sdo iguais a 168 e 135 m? g’', respectivamente. Mesmo considerando uma
mudanga de um material microporoso para micro-/mesoporoso, o impacto em termos
de drea superficial ndo é tdo significante, o que pode estar relacionado ao tamanho

das particulas de 6xido e metal dispersas na matriz carbondcea.
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5.1.3. Materiais pirolisados a partir da decomposicdo térmica de HDL: nanoparticulas metdlicas

5.1.3.1.Estrutura

Os difratogramas de raios X das séries de materiais pirolisados HDL-CMC-X e
HDL-CI-X (Figura 39) estdo alinhados com os resultados obtidos para o aquecimento in
situ (Figura 31). Na série HDL-CMC-X, evidenciam-se os picos correspondentes ds
reflexdes da fase cUbica de faces centradas do niquel metdlico.'” Para o material
pirolisado em 500 °C, além dos picos remanescentes da fase HDL em 36 e 63°, o pico
largo em torno de 43° pode ser atribuido a uma combinagéo das reflexdes dos planos
(200) e (111) de fases pouco cristalinas de éxido de niquel e metal, respectivamente.
Conforme o aumento da temperatura de pirélise, os picos correspondentes aos planos
da fase metdlica se tornam mais finos e intensos, ressaltando a conversdo de éxidos de
niquel em uma fase metdlica contendo cristalitos de maior tamanho.

Além disso, os picos de difracéo em 37, 44 e 63° confirmam a presenga de uma
fase cristalina de 6xido de niquel no material. Esses picos ndo sdo observados nos
difratogramas registrados com aquecimento in situ (Figura 31) devido ao fato do
precursor ter sido mantido em uma isoterma de uma hora antes de cada medida,
enquanto as amostras HDL-CMC-X foram obtidas com um répido resfriamento apés o
forno alcangar a temperatura escolhida. Assim sendo, através do controle cinético
promoveu-se a obtencdo de materiais contendo particulas maiores de 6xido de niquel

nos materiais HDL-CMC-X.
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Figura 39. Difratogramas de raios X das séries de materiais HDL-CMC-X (a) e HDL-CI-
X (b). Inset mostra regido expandida dos difratogramas dos materiais HDL-CMC-X.

Com relacéo ao difratogramas do HDL-CMC-1000, nota-se um pico de baixa
intensidade ao redor de 26°, possivelmente atribuido & reflexdo dos planos (002) de

carbono grafitico ordenado.®® Essa observacdo estdé em concorddncia com os
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resultados obtidos por espectroscopia Raman (Figura 33), que evidenciam um maior grau
de ordenacdo e maiores dominios grafiticos no material sintetizado em 1000 °C.

De maneira semelhante aos resultados reportados na Figura 31, a decomposicéo
do HDL-Cl leva a obtencéo de 6xido de niquel e do espinélio NiAl,O,. Para o material
HDL-CI-500, a largura dos picos em torno de 37 e 63° indica ainda parcial
desidroxilacéo e colapso das lamelas do HDL. Em comparacéo aos difratogramas sob
aguecimento, nessa temperatura o perfil atribuido somente ao éxido de niquel indica
um grau mais avancado de decomposicGo térmica do material, como resultado,
novamente, da isoterma realizada antes de cada medida.

Picos relacionados & estrutura do tipo espinélio se tornam evidentes para os
materiais obtidos em 800 e 1000 °C, o que pode indicar sua formacédo em
temperaturas mais altas ou aumento do tamanho dos cristalitos. Esse resultado estd de
acordo com os espectros Raman da Figura 35 e com o trabalho reportado por Ghule et
OI.161

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo (Figura 40)
mostram a evolugdo na estrutura dos materiais e dispersdo das nanoparticulas de
acordo com a temperatura de pirdlise. Para HDL-CMC-500, algumas particulas
esféricas com um diémetro de aproximadamente 5 nm séo identificadas, mas com o
aumento da temperatura de pirdlise, nota-se um aumento na sua populacéo até a

coalescéncia observada no material sintetizado a 1000 °C (Figura 41).
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Figura 40. Imagens de microscopia eletrénica de transmissGo para a série de materiais

pirolisados a partir do HDL-CMC de 500 a 800 °C.

Diferente do esperado, o didmetro médio das particulas diminui de 9,06 para
6,32 nm quanto a temperatura de pirdlise aumenta de 600 para 700 °C, embora a
distribuicdo de tamanho das particulas seja mais homogénea para HDL-CMC-700.
Apds a desidroxilagdo do HDL e a decomposicdo da CMC, provavelmente ocorre uma
mistura de nanoparticulas metdlicas e de 6xido com densidade e razdo
volume/diametro diferentes. Uma vez que as densidades do NiO e do Ni° (fase cUbica
de faces centradas) sdo 6,67 e 8,90 cm® g','** respectivamente, a progressdo na
reducdo das particulas de éxido com o aumento da temperatura poderia explicar esse

comportamento. O resultado também é suportado pelos experimentos de Medford et
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al.,'®® os quais mostraram a diminuicdo no tamanho de particulas apés reducdo de
nanoesferas ocas de NiO em nanoparticulas de niquel metdlico.

Para HDL-CMC-800, a distribuigdo do tamanho das particulas fica mais larga e
o diGmetro médio aumenta, em correspondéncia & maior extensGo na reacéo de
redugdo, resultando em Ni-NPs maiores.

Em concorddncia com os resultados de Raman e isotermas de
adsorcdo/dessorcdo, além das particulas metélicas, as transformacdes quimicas
também provocam alteracdes nas estruturas carbondceas obtidas através da
decomposicéo térmica da fracGo de polimero no material hibrido precursor. Para
temperaturas de pirdlise variando entre 500 e 800 °C, observa-se algumas camadas
de carbono grafitico envolvendo as nanoparticulas de niquel (evidenciadas pelas setas
vermelhas na Figura 40). Este fato é corroborado pelo nUmero extensivo de trabalhos
reportando a grafitizagdo catalisada por particulas metélicas, de ligas metélicas ou de
compostos inorgdnicas na superficie ou envolvidas por substratos carbondceos. ¢3¢

Uma vez que a difusGo de nanoparticulas metdlicas em um substrato é um
processo cinético que depende de parémetros como tamanho de particula, mobilidade,

¢ a coalescéncia das Ni-NPs é mais pronunciada

adesdo superficie e temperatura,'®
para a amostra obtida em 1000 °C. Apesar disso, ainda se observa particulas menores,
como evidenciado pelo retéingulo pontilhado na Figura 41a.

Resultado semelhante &s fitas grafiticas observadas na Figura 41b, promovidas
pelo caminho percorrido durante a migracdo das Ni-NPs, foi reportado por Anton®*

para nanoparticulas depositadas em filmes amorfos de carbono sob aquecimento em

temperaturas acima de 600 °C.
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Assim sendo, para materiais obtidos em temperaturas menores que 1000 °C, a
camada grafitica que envolve as Ni-NPs atua no controle do seu tamanho, como uma
barreira difusional adicional para a sua coalescéncia. Resultado semelhante & foi

,'¥” ouro'®® e prata'®. Por outro lado, as

reportado para particulas de nique
nanoparticulas metdlicas favorecem a grafitizagdo da matriz carbondcea, além da
obtencdo de estruturas com diferentes morfologias (fitas e esferas), como as nano-
onions de carbono evidenciadas na Figura 41c. A presenca dessas nanoestruturas de

carbono poderia explicar a mudanca no perfil das isotermas de adsorcdo/dessorcéo

de nitrogénio de acordo com a temperatura de pirélise, além de mesoporos para o

HDL-CMC-1000 (Figura 36).
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Figura 41. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo do HDL-CMC-1000.
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5.1.3.2.Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas da série de materiais HDL-CMC-X foram
investigadas utilizando um magnetémetro de amostra vibrante, através da medida da
magnetizacéo (M) do material em funcéo da forga de um campo magnético externo
aplicado (H). As curvas de magnetizagéo, registradas em temperatura ambiente, estdo

reportadas na Figura 42.

——500 °C
20 {—— 600 °C
——700°C
1——s800 °c
10 J—— 1000 °C

Magnetizagdo (emu g™)
o

o
E 0,05 /
A

=104 2 0,00
.§
@
§,—0,05
=

-20 -0,10 — ———

-0,010  -0,005 0,000 0,005 0,010
Campo magnético (kOe)
. I L I - T J I 5 I " T o I
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Campo magnético (kOe)
Figura 42. Curvas de magnetizacdo da série de materiais HDL-CMC-X. Os valores de

magnetizagdo foram normalizados pela massa total de cada material. Inset mostra regido
expandida das curvas de magnetizacdo.

As curvas de magnetizacéo sdo caracterizadas por trés elementos principais: (i)
magnetizacdo de saturacdo (Ms), (ii) remanéncia (Mg) e (iii) coercividade (Hc).'”°

A magnetizacdo de saturacdo é definida como a magnetizacdo méxima que
pode ser alcangada pelo material, pois é atingida quando todos os dipolos magnéticos
estdo alinhados na direcdo do campo aplicado. Ela é dependente da magnitude do

momento magnético atdémico e da quantidade de material, sendo, portanto,

relacionada principalmente & composicdo do material. Apds atingir a Ms, a
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magnetizacdo remanescente no material apds a remocéo do campo externo (H = 0)
define a remanéncia do material. Para reduzir a magnetizacéo de volta a 0, é
necessdria a aplicacéo de uma forga externa, denominada coercividade. Diferente da
Ms, coercividade é altamente dependente da estrutura do material, o que faz com que
fatores como tamanho e forma, por exemplo, influenciem o seu valor.'”°

Os valores de Ms, Mg e Hc determinados para a série de materiais HDL-CMC-X

encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18. Dados de magnetizacdo de saturacGo (Ms), remanéncia (Mg), coercividade (Hc) e
quantidade de niquel (% m/m) dos materiais da série HDL-CMC-X.

Temperatura de pirolise (°C) Ms M, He %Ni
(emug') (102emug’) (Oe)
500 i i i i
600 11,8 2,11 1,30 21,5
700 13,2 3,34 1,20 24,1
800 14,0 5,00 1,81 25,5
1000 21,5 501 151 39,0

As curvas de magnetizacdo da Figura 42 apresentam um perfil caracteristico de
materiais ferromagnéticos, considerando os valores de coercividade maiores que zero
e, consequentemente, presenca de histerese.'’® Uma vez que o niquel metdlico em sua
forma bulk e os o6xidos de niquel sdo classificados materiais ferro- e
<:1n’riferromcngné’ricos,86 respectivamente, era esperado que as curvas de magnetizacdo
apresentassem o perfil das Ni-NPs.

Com o aumento da temperatura de pirdlise e do diédmetro médio das
nanoparticulas metdlicas, observa-se um aumento nos valores da magnetizacdo de
saturagdo, remanéncia e coercividade. Uma evidéncia dessa dependéncia com o
tamanho é o aumento expressivo de todos os valores, comparando os materiais obtidos

em temperaturas menores que 800 e HDL-CMC-1000. O baixo valor de coercividade
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(Hc < 2) indica que para as Ni-NPs com diémetro em torno de 10 nm, a resposta
magnética é préxima ao regime superparamagnético.

I."" avaliaram as propriedades magnéticas de particulas de niquel com

He et a
diémetros variando entre 23 e 114 nm, obtidas pelo tratamento térmico de um
complexo de Ni** com acetilacetonato (acac) em meio de dcido oleico e oleilamina.
Apesar da diminuicdo na coercividade, as curvas de magnetizagdo evidenciaram um
aumento nos valores de Ms e Mg conforme o aumento das particulas.

1.8 reportaram mesma tendéncia com relagéo

De maneira similar, Ishizaki et a
d magnetizacdo de saturacéo e valores de coercividade préximos de zero para
particulas com didmetro menor que 20 nm. Assim como observado para os materiais
obtidos entre 500 e 800 °C (Figura 42), os autores indicam o deslocamento horizontal
das curvas de magnetizacdo, mais pronunciado conforme a diminuigdo no tamanho
das particulas. Apesar dos digratogramas de raios X néo apresentarem picos referentes
a fases de 6xido, os autores atribuem a assimetria em torno do eixo y & interagdo entre
particulas de niquel (ferromagnéticas) e uma camada passiva de éxido de niquel
(antiferromagnéticas).

Ambos trabalhos reportam valores de magnetizagdo de saturagdo inferiores ao
do niquel metdlico na forma bulk, 55,1 emu g'."”? Uma vez que o valor de Ms depende
principalmente da composicdo do material, foi proposta a diminuigdo na magnetizagéo
pela formacéo de camadas de éxido de niquel e de grupos residuais das espécies

1

orgdnicas utilizadas na sintese. De acordo com He et al.,'”" a diminuicdo é dada pela

Equacdo 13.

Ms = Mspuik) (1 - %) (Equagdio 13)
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Onde t é a espessura da camada passiva e D é o diémetro das particulas
metdlicas.

Com a diminuigdo no didmetro das particulas (D), a razdo entre drea
superficial/volume aumenta e o valor de t se torna mais relevante. Por isso, quanto
menores as particulas, maior o desvio da magnetizacéo de saturacdo.

Por sua vez, Oumellal et al.'”® observaram uma diminuicéo ainda mais brusca
nos valores de Ms para nanoparticulas de niquel, com diémetro aproximado de 5 a 12
nm, dispersas em matriz de carbono. Com base no mecanismo de grafitizag@o
catalitica, eles explicam a passivag@o mais intensa com base na dissolucdo parcial das
estruturas de carbono envolvendo as nanoparticulas. Diferente dos demais trabalhos,
a quantidade de niquel metdlico nesse caso é de cerca de 5 a 8% (m/m), o que pode
explicar o efeito mais intenso do tamanho das particulas e confinamento na sua
resposta magnética.

Mesmo considerando valores subestimados por conta das limitagdes das
medidas, a magnetizacdo de saturagdo dos materiais foi utilizada para estimar

quantidade da fase metélica (Tabela 18) através da Equagéo 14.

M

%Ni = 100 (Equacdo 14)

Mspuik)

Nota-se uma tendéncia no aumento da massa de Ni° conforme o aumento da

temperatura de pirdlise, o que estd de acordo com os demais dados de caracterizagdo.

5.1.3.3.Composicdo quimica

Como previamente discutido, a temperatura de pirdlise é um parémetro
fundamental no controle da estrutura e propriedades das particulas de metal/carbono

produzidas. Uma evidéncia dessa influéncia é a mudanca no perfil de decomposicéo
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térmica dos materiais pirolisados quando submetidos & aquecimento em atmosfera
oxidante (Figura 43).

Os materiais obtidos apds pirdlise do HDL-CMC s@o compostos
majoritariamente por estruturas carbondceas, nanoparticulas de niquel e éxidos mistos
de Ni**/APP*. A calcinacdo desses nanocompésitos em ar resulta nos processos de
oxidacdo do carbono e do niquel metdlico, o que envolve etapas de perda de massa
(liberando éxidos de carbono) e ganho de massa (formagéo do éxido de niquel),
respectivamente. Assim, a diminuicdo nas porcentagens de perda de massa (200 — 900
°C) conforme o aumento na temperatura de pirdlise segue a tendéncia esperada com
relacdo ao aumento da quantidade de Ni-NPs.

Como evidenciado pelo espectro Raman (Figura 33) e difratogramas (Figura 39) do
HDL-CMC-500, o precursor néo estd completamente decomposto. Assim sendo, a
variagdo na massa envolvida na liberagdo de H,O e COx devido & decomposicdo do
material se sobrepde ao ganho de massa correspondente & oxidagdo das Ni-NPs.

Nas curvas dos materiais obtidos entre 600 e 800 °C, hd um aumento de massa
na faixa de 200 — 300 °C seguida de uma perda de massa abrupta, indicando que a
oxidacdo das particulas metdlicas se inicia antes da decomposicéo das estruturas
carbondceas. Por outro lado, apesar da auséncia de ganho de massa, a curva TG do
HDL-CMC-1000 apresenta uma inclinacdo menos pronunciada, como resultado da
maior quantidade de metal.

Adicionalmente, hd uma maior sobreposicdo com o evento de decomposicdo
das estruturas carbondceas, uma vez que (i) hd um aumento notdvel no diémetro médio
das Ni-NPs (Figura 41) que desloca a temperatura de oxidagdo do metal para maiores

valores e diminui seu efeito catalitico na decomposicdo das estruturas de carbono; e (ii)
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a matriz carbondcea estd mais organizada e com menos grupos oxigenados,

dificultando a sua decomposicédo.'”

108 | Desidratagéo : Oxidagéao
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Figura 43. Curvas TG da série de materiais HDL-CMC-X, registradas em atmosfera de ar sintético.

Uma vez que a oxidacdo das espécies contendo carbono, oxigénio e hidrogénio
leva a produtos gasosos, a massa residual (M,eidua) apds o ensaio de andlise térmica é
composta por NiO e NiAl,O,. Isso é evidenciado pelos perfis dos difratogramas dos

residuos resultantes apds andlise térmica em atmosfera de ar sintético (Figura 44).
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Figura 44. Difratogramas de raios X dos residuos dos ensaios de andlise térmica em atmosfera
oxidativa dos materiais da série HDL-CMC-X. Inset mostra regido expandida dos
difratogramas.

Assim, M eidual Pode ser expressa como uma soma das massas de NiO (derivado
da oxidagdo das Ni-NPs, abreviado como NiOy;) e éxidos mistos (Meydos) @ partir da
decomposicéo do HDL (NiOyp. e Al,O3), como mostrado na Equagdo 15. A férmula
guimica da fase espinélio (NiAl,O,4) ser& expressa em termos dos dxidos de niquel e

aluminio com objetivo de simplificar o sistema.

Myesiqual = MNioy;- Mnio + Mvioyp,- Mnio + Mai,04- Mai, o, (Equagdo 15)

Onde n é o nimero de mols e M a massa molar.
Considerando que a razdo molar Ni/Al (R) ndo mudou apés a pirdlise do HDL-

CMC (Equagio 16), a massa de Al,O3 pode ser calculada a partir da Equagéio 17.

nNiOHDL+ nNiONi

=R (Equacdo 16)

2 MNAl,03
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Myesidual M ~
. = m Equacdo 17
Mayo,+ Myio 2R AL203 Al 04 (Equag )

Uma vez que a massa total de niquel metdlico, e consequentemente NiOy;, e
porcentagem de carbono podem ser experimentalmente determinadas (Tabela 19), o
conteddo dos principais componentes quimicos na série de materiais HDL-CMC-X,

matematicamente estimado, estd resumido na Figura 45.

Tabela 19. Massa residual apds ensaio de andlise térmica em atmosfera oxidante e porcentagens
(m/m) de niquel e carbono da série de materiais HDL-CMC-X.

Temperatura de pirdlise (°C) M, cgigua (%) %C

600 81,4 13,7
700 83,9 14,3
800 85,8 13,6
1000 92,1 13,1
100 I ~1,0, I vio [ c I Ni
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Figura 45. Quantidade estimada dos principais componentes da série de materiais HDL-CMC-X
em fungdo da temperatura de pirdlise.

Nota-se um aumento progressivo na porcentagem de niquel, resultando em uma
diminuicdo na quantidade de 6xido de niquel conforme maior a temperatura de

pirélise; em temperaturas menores que 800 °C, a massa de niquel metdlico é menor




Pé&gina 154 de 180

que a do éxido correspondentes, indicando a presenca de uma grande quantidade de
6xido pouco cristalino na matriz envolvendo as Ni-NPs.

Entretanto, é necessdrio ressaltar que a quantificacdo de Ni° leva em
consideracdo a magnetizacéo de saturacdo (Ms) do niquel metdlico na forma bulk.
Dessa forma, como previamente discutido, a massa total de Ni-NPs é subestimada,
uma vez que o valor de Ms é influenciado por fatores como tamanho da particula e
efeitos de confinamento.'”"'7

Embora ocorra a reducgdo progressiva das espécies de Ni?* de acordo com a
temperatura, a porcentagem de carbono ndo muda, evidenciando o papel de outras
espécies na reacdo. Devido as condicbes experimentais, a posicdo do cadinho no forno
tubular favorece a pirdlise em uma atmosfera rica nos gases liberados na
decomposicéo do HDL-CMC, incluindo o agente redutor monéxido de carbono.

De maneira similar, a porcentagem e massa de 6xido de aluminio é quase
constante, uma vez que as espécies de Al** ndo sdo reduzidas nas condicées utilizadas
nesse trabalho.’® Levando em consideracdo a massa total de Ni, C, NiO e Al,Os, esses
componentes representam 89% do HDL-CMC-600, porcentagem que aumenta para
95% no HDL-CMC-1000. Essa mudanca pode ser atribuida & remocéo de grupos
oxigenados e hidrogenados remanescentes da decomposicdo da CMC, conforme a
temperatura de pirélise aumenta.

Sumarizando, o comportamento térmico do HDL-CMC suporta sua potencial
aplicacéo na sintese de novos compdsitos, especialmente no que diz respeito &
combinagdo cooperativa das fragdes inorgénica (HDL) e orgénica (CMC). Com respeito
a isso, as espécies de Ni** podem ser reduzidas em nanoparticulas metdélicas que agem

como catalisadores na grafitizacdo das estruturas carbonéceas, enquanto a CMC leva
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a formacgdo de estruturas grafiticas que impedem as nanoparticulas de coalescerem,
permitindo o controle do seu tamanho.
A Figura 46 ilustra os processos térmicos e compostos envolvidos na decomposicéo

do HDL-CMC de acordo com a temperatura de pirdlise.

HDL-CMC

} } y y y y y >
200 350 500 600 700 800 1000  Temperatura
de Pirélise (°C)

e LameladoHDL ® H;0 e Ni -

Carbono grafitico

mc ¥ Estrutura Oxidos
carbondcen mistos
amorfa

Figura 46. Esquema representativo da pirdlise do HDL-CMC, ilustrando: a estrutura desidratada
(a); inicio da decomposicdo produzindo Ni-NPs, 6xidos mistos e estruturas carbondceas
amorfas (b); crescimento das Ni-NPs e progress@o do processo de carbonizacdo da CMC (¢);
e compdsito final contendo principalmente particulas maiores de niquel e nanoestruturas de
carbono (d).
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6. Capitulo 6 — Conclusdo e Perspectivas Futuras
6.1. Conclusdo

O desenvolvimento deste trabalho visou avaliar o potencial dos hidréxidos
duplos lamelares de Ni/Al intercalados com os danions tereftalato (TA), 2-
aminotereftalato (ATA) e o polieletrélito carboximetilcelulose (CMC), como precursores
para obtencéo de nanocompdsitos baseados em estruturas carbonéceas através da sua
pirélise em atmosfera inerte.

Como discutido no Capitulo 4, a intercalagdo dos anions TA e ATA foi bem-
sucedida para HDLs com razdo molar Ni/Al (R) variando entre 2 e 4. Os resultados de
difratometria de raios X revelaram a mudanca na disposicéo dos @nions no meio
interlamelar, de perpendiculares a paralelos em relacéo as lamelas, de acordo com a
diminuicdo da densidade de carga das lamelas (carga nm™). Isso afetou principalmente
a quantidade de espécies orgénicas intercaladas, mas ndo se observou alteragdes
significativas nos espectros vibracionais (infravermelho e Raman) e nos perfis de
decomposicéo térmica dos materiais.

A caracterizacdo dos materiais com R = 2, pirolisados em temperaturas de 200,
400, 600 e 1000 °C revelou que apds a etapa de desidratacdo, ocorre a decomposigdo
das espécies orgénicas, na qual praticamente todo o carbono é consumido. A perda
de carbono é resultado de dois fatores principais: (i) a decomposicdo dos Gnions TA e
ATA leva & formacéo de didxido de carbono através da reagdo dos grupos carboxilato,
e liberacéo de espécies aromdticas voldteis, como é o caso do benzeno; e (ii) ocorréncia
da reagdo carbotérmica, na qual as estruturas carbondceas obtidas atuam como

agentes redutores para as espécies de Ni?*.
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No capitulo 5, avaliou-se a intercalacdo do polimero carboximetilcelulose,
candidato & fonte de carbono devido a maior quantidade desse elemento em sua
composicdo. A caracterizagdo evidenciou a intercalagdo do polimero nos HDLs com R
= 2, 3 ou 4, embora uma fracdo esteja externamente envolvendo as particulas de HDL.
Além disso, com a diminuigdo na densidade de carga, ocorre a segregacéo mais
evidente de uma fase de HDL-CI. A andlise térmica desses materiais indica trés etapas
de perda de massa, as quais envolvem sua desidratagdo, a decomposicdo da CMC
ndo intercalada, e, por fim, a desidroxiloggo das lamelas concomitante a
decomposicéo da fracdo intercalada de polimero.

A pirdlise em termobalanga do HDL-CMC com R = 2 indicou a obtengdo de
materiais contendo nanoparticulas de niquel metdlico (Ni-NPs) e estruturas
carbonéceas grafiticas, para temperaturas de sintese acima de 600 °C. A temperatura
se mostrou um fator importante com relacéo ao grau de organizacdo e grafitizacGo
das estruturas de carbono, bem como no tamanho das Ni-NPs.

Nesse sentido, o estudo mais aprofundado do pirdlise do HDL-CMC,
apresentado no Capitulo 6, indicou que com o aumento da temperatura de pirdlise, as
estruturas heterogéneas de carbono sdo convertidas em formas grafiticas mais
ordenadas, como nanofitas e nano-onions, como evidenciado pelos espectros Raman
e imagens obtidas por TEM.

Além disso, a microscopia eletrénica revelou a presenca de Ni-NPs esféricas,
homogeneamente dispersas em uma matriz carbonécea e envolvidas por estruturas
grafiticas contendo algumas lamelas empilhadas. Isso demonstra o papel das
particulas metdlicas como catalisadoras na grafitizacdo do carbono. No entanto,

guanto a temperatura atinge um limite (acima de 800 °C), as particulas perdem a sua
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homogeneidade, pois migram e coalescem, deixando caminhos grafiticos por onde
passam.

As medidas de magnetizacdo revelaram que as nanoparticulas apresentam
cardter ferromagnético, com curvas contendo baixos valores de coercividade para os
materiais obtidos até 800 °C, e aumento da magnetizacdo de saturacdo (Ms) conforme
aumento da temperatura de pirdlise. Apesar de efeitos de confinamento e tamanho, a
varia¢@o no valor de Ms é resultado do aumento na porcentagem de niquel metélico
(m/m) presente nos materiais.

Combinando esses dados com as andlises elementar (CHN) e térmica, enfatiza-
se a progressiva reducéo do éxido de niquel a niquel metélico em funcdo da
temperatura, mesmo que os materiais possuam uma porcentagem de carbono
constante. Isso é um resultado do aparato experimental utilizado na pirdlise, onde o
fluxo de nitrogénio paralelo ao cadinho dificulta a dispersdo dos gases de
decomposicéo, provendo uma atmosfera redutora, rica em CO.

Em suma, a pirélise do HDL-CMC levou & obtencdo de nanocompésitos
baseados em Ni-NPs e nanoformas grafiticas de carbono. Nesse sentido, a temperatura
se mostrou um fator fundamental, uma vez que influencia a reacéo carbotérmica, e os
processos de grafitizacGo e coalescéncia. Enquanto as nanoparticulas metdlicas
catalisam a grafitizacdo do carbono, a camada formada ao seu redor protege as
nanoparticulas de agregacéo, preservando sua homogeneidade em tamanho, forma e

distribuicdo.
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6.2. Perspectivas futuras

No dmbito deste projeto de doutorado, o sistema de hidréxido duplo lamelar
intercalado com o polimero carboximetilcelulose se mostrou um precursor interessante
para obtencdo de nanocompdsitos baseados em nanoparticulas metélicas e estruturas
de carbono.

Nesse sentido, abrem-se perspectivas em termos de explorar: (i) a composicdo
das lamelas, de modo a avaliar a possivel obtencéo de outras nanoparticulas metdlicas
baseadas em um ou mais metais; (i) a razdo molar entre os cétions di- e trivalentes,
de modo a modular a disposigdo dos d@nions orgdnicos no meio interlamelar e,
consequentemente, as estruturas obtidas durante a pirdlise; e (iii) outras fontes
orgénicas, que possuam uma maior quantidade de carbono (por exemplo, a CMC tem
uma porcentagem (m/m) maior de oxigénio em relagdo ao carbono) e melhorem o
rendimento em termos de estruturas carbondceas.

De qualquer modo, ainda é necessdrio esclarecer se as estruturas carbondceas
obtidas possuem influéncia do confinamento do polimero na matriz lamelar ou se
apenas a presenca de um metal de transicGo seria suficiente para obter
nanocompodsitos similares. Além disso, devido as limitagdes na quantificagéo por
medidas de susceptibilidade magnética, a determinacdo da razdo entre Ni?*/Ni°® por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) poderia fornecer maiores
informacdes acerca da composicdo quimica dos materiais.

Por fim, do ponto de vista de aplicagdo, as propriedades cataliticas das Ni-NPs,
adsorventes e de conducgdo das estruturas de carbono (favorecidas dependendo da
temperatura de pirdlise) ainda precisam ser exploradas de modo a viabilizar a

aplicagdo dos nanocompésitos aqui reportados em dreas como catélise, remediacéo
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ambiental e eletroquimica. A saber, a exploracdo eletroquimica do material para uso
em eletrodos para supercapacitores esté em andamento em colaboracéo com o
laboratério da Dra. Camélia Matei Ghimbeu no Institut de Science des Matériaux de

Mulhouse, Mulhouse, Franca.
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Universidade de Séo Paulo, Séo Paulo — SP
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Instituto de Quimica da Universidade de Séo Paulo, Sdo Paulo - SP
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dos Elementos, Instituto de Quimica. Carga Hordria: 120 horas. Supervisor: Prof. Dr. Koiti
Araki.

Estagidria do Programa de Aperfeicoamento de Ensino (PAE) da Universidade de Sao
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