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Resumo

Monocarboxilatos saturados de ions metalicos, também conhecidos como sabdes metélicos, sdo
compostos que podem ser utilizados como catalisadores em reagdes de esterificacao,
lubrificantes ou como precursores de 6xidos de ions metalicos, com objetivo de atuarem em
fendmenos que envolvem semiconducéo elétrica. Neste trabalho foram sintetizados lauratos e
estearatos heterometalicos contendo fons Zn?* e Co?* em sua composicdo e, a partir desses,
foram realizados estudos para obtencdo dos 6xidos por meio de calcinacdo. Em seguida, foi
feito um estudo da influéncia das variaveis temperatura e tempo de calcinacéo na formacéo dos
oxidos mistos, direcionado na formacéo de particulas com forma e tamanhos uniformes e em
escala nanométrica. Além das analises por difracdo de raios X pelo método de p9, infravermelho
por transformada de Fourier com reflectancia total atenuada e microscopia eletronica de
varredura, foram realizadas caracterizacdes via refletancia difusa entre os comprimentos de 200
e 1080 nm. Em relacédo aos resultados obtidos, verificou-se que as amostras apresentaram um
perfil para serem utilizadas em reacdes de fotocatalise por serem dielétricos tendo band-gap

direto e indireto, sendo essa uma caracteristica de um semicondutor.

Palavras-chave: compostos lamelares, carboxilatos lamelares, carboxilatos

heterometélicos, 6xidos mistos e fotocatalise.
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Introducéo

Compostos lamelares possuem estrutura bidimensional (2D). Um dos fatores que
contribuem para isto, deve-se ao fato das ligacdes entre os atomos constituintes das lamelas
(camadas) serem compostas por interagdes intramoleculares, que em geral sdo mais fortes em
relacdo as interacdes intermoleculares (do tipo van der Waals) que ocorrem entre as camadas
adjacentes. Portanto, a organizacao da estrutura desses compostos é em forma de camadas que
se dispdem umas sobre as outras (TAVARES et al ., 2015). Além das forcas existentes entre as
lamelas influenciarem na cristalinidade desses compostos, elas também geram um espaco entre
as lamelas, chamado de regido interlamelar (espaco interlamelar ou ainda lacuna de van der
Waals), que é resultante dessa diferenca de composicao entre regides de forcas intramoleculares
e intermoleculares (VAISS et al., 2011). Por existir uma interacdo mais fraca, como ja citado,
guando comparada com as forcas interatbmicas nas camadas, pode-se proporcionar a ocupacgao
desses espacos por: ions, atomos ou moléculas. Ao ocorrer a ocupacao destas espécies na regiao
interlamelar, pode ocorrer a alteracdo das propriedades fisico-quimicas do composto original
(PERERA et al., 2017). Isto pode ser evidenciado mediante a variagdo da distancia basal nesses
compostos.

A distancia basal dos compostos lamelares € uma caracteristica importante que pode ser
considerada a partir da distancia da base de uma lamela, até a base correspondente de uma
lamela adjacente, ou seja, é a distancia entre planos cristalograficos equivalentes entre duas
lamelas adjacentes. A distancia basal pode ser calculada a partir dos picos de difracdo basal
presentes no difratograma de raio-X, obtido para a amostra do composto lamelar em estudo.

Na Figura 1 em A) tem-se a representacdo de parte da estrutura da brucita, Mg(OH)2,
como exemplo de um composto lamelar, tendo assim a disposicdo das lamelas, o espaco
interlamelar (ou lacuna de van der Waals) e a distancia basal, e na Figura 1 em B) é possivel

visualizar os fons Mg?* com seis hidroxilas coordenadas a ele.
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A)
lamela
, = & OH-
Espaco 2+
Interlamelar E Mg

Distancia
Basal

Figura 1 : A) Representagio do arranjo lamelar da estrutura da brucita; B) ambiente octaédrico ao redor do

centro de
Mg?* com seis hidroxilas coordenadas a ele.
Fonte: Adaptado de (WYPYCH; ARIZAGA, 2005)

Observa-se na Figura 1A a regido do espaco interlamelar. Essa regido quando
preenchida por alguma espécie, diz-se que estd “intercalada”, e quando ha a troca da espécie
inicial existente neste espaco, pode-se alterar as propriedades iniciais do sistema, como:
aumento da distancia basal, propencéo a esfoliacdo, maior ou menor interacdes entre as camadas
etc, e assim o composto pode ser utilizado como matriz para imobilizacdo de espécies ativas
(farmacos), remediacdo de efluentes (captura), e sensoriamento de poluentes através de
adsorcdo de contaminantes presentes na atmosfera (COSTA; MEXIAS; GOMES,2010).

Nesta dissertacdo de mestrado foram estudados os monocarboxilatos lamelares de ions
Co?* e Zn?*, assim como os Oxidos mistos obtidos partindo destes compostos, como precursores,
com o intuito de verificar a influencia da cadeia carb6nica na formagéo de 6xidos com tamanho

e forma de particulas definidos.

1.1 Carboxilatos Lamelares

Dentro do grupo pertencente aos compostos lamelares existem os chamados de
monocarboxilatos lamelares de metais, que também possuem caracteristicas estruturais
semelhantes aos compostos lamelares como regido interlamelar, distancia basal e formas

bidimensionais das lamelas. Os monocarboxilatos lamelares de metais, sdo carboxilatos obtidos
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geralmente por meio do método da coprecipitacdo, em que é adicionado o sal do ion metalico
sobre o anion proveniente de um &cido carboxilico de cadeia superior a seis carbonos
(TAVARES et al ., 2015).

Nos monocarboxilatos lamelares de metais € necessario que nao tenha alguma
ramificacdo ou insaturacdo nas cadeias carbénicas, para que o material seja cristalino, caso
contrario, esse material pode ter sua cristalinidade e tamanho de particulas bastante reduzidos
(BARMAN; VASUDEVAN, 2006a). Na Figura 2 tem-se uma representacdo da estrutura do
octanoato de zinco, na qual pode-se observar a conformacdo do tipo all-trans da cadeia

carbonica, as lamelas, a regido contendo os centros de ions metalicos e 0 espacamento basal.

Lamela
Espacamento
Basal
cadeia
carbonica

Figura 2 : Estrutura do octanoato de Zinco.
Fonte: Adaptado de (PEULTIER; FRANC; POINCARE, 2000).

Para os monocarboxilatos lamelares de metais, as regides das lamelas constituem a
regido contendo os ions metalicos e a parte organica. A espessura da lamela esta relacionada ao
tamanho das cadeias carbdnicas que formam as camadas e também a angulagdo entre elas. Os

carboxilatos lamelares de metais tém sua estrutura caracterizada pela coordenacdo de grupos
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carboxilatos em forma de ponte bidentada a centros de ions metélicos, com as cadeias
carbonicas em conformacdo all-trans. Na Figura 3 pode ser observada essa forma de
coordenacado. Esse tipo de arranjo interfere na solubilidade, pois esses materiais tendem a ser
hidrofobicos devido ao grande tamanho da cadeia organica (regido menos polar) e a influéncia
dos centros metalicos (regido mais polar). Portanto, esse arranjo é importante para definir as
suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, solubilidade em solventes organicos
devido a diferenca de polaridade dessas regides, ponto de fusdo e estabilidade quimica dos
compostos. A organizacdo estrutural dos monocarboxilatos lamelares de metais também
influencia na formacéo de mesofases fases intermediarias entre o estado sélido e o liquido),
sendo que, longas cadeias podem alterar a formacdo dessas mesofases (BARMAN;
VASUDEVAN, 2006b, 2006a;).

Centro de ion
metalico
de Zinco (Zn )

- Conformacao da
cadeia carbonica
all - trans

Coordenacao do carbosxilato
em forma de ponte bidentada

Figura 3 : Representagdo Estrutural da forma de coordenagéo de ponte bidentada para o octanoato de zinco.

Fonte : Adaptado de (PEULTIER; FRANC; POINCARE, 2000).

Devido a conformacéo das cadeias carbdnicas serem do tipo all-trans, e o fato da
estrutura das camadas em 2D existirem, ao longo de um processo de aquecimento e resfriamento
desses carboxilatos uma reorganizacdo na estrutura podera ocorrer, passando pela perda da
estrutura lamelar devido a mudanca na forma de coordenacdo do grupo carboxilato ao centro
de ion metalico e alteracdo da conformacgdo das cadeias carbbnicas, que podem apresentar
misturas conformacionais entre all-trans, gauche ou eclipsada, geralmente em temperaturas

entre 120-150°C, com a recomposicdo da estrutura lamelar a partir do resfriamento do
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monocarboxilato em estudo (TAVARES et al., 2015; BARMAN e VASUDEVAN 2006).

A formacdo das mesofases € dependente da estabilidade dos carboxilatos lamelares em
consequéncia das caracteristicas do centro composto pelo ion metalico, como o raio e densidade
de carga, além do tamanho e tipo da cadeia carbonica, por exemplo, se ela é ramificada, ndo
ramificada, saturada ou insaturada etc (NELSON;TAYLOR, 2014).

A0 aquecer o estearato de prata existem duas transi¢des de fase distintas, que podem ser
observadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), resultando em mudangas estruturais
intensas ao ocorrer 0 aquecimento do composto (SEUNG JOON LEE et al ., 2002). Na primeira
transi¢do, proxima a 107°C, o modo de coordenagdo do carboxilato ndo é mais em forma de
ponte bidentada e indica o processo de fusdo do composto. Na segunda transi¢cdo em 227°C,
ocorre uma mudanca estrutural totalmente irreversivel para éxido de prata, ou seja, a
decomposicdo do material inicial (SEUNG JOON LEE et al ., 2002).

A caracteristica de reestruturacdo e formagdo de mesofases se deve ao modo de
coordenacdo dos grupos carboxilatos aos centros metélicos e a conformacgdo das cadeias
carbdnicas, que nos monocarboxilatos tratados neste trabalho foram saturadas, com tamanhos
referentes a 12 e 18 carbonos, derivados respectivamente, dos acidos laurico e estearico.

O ambiente de coordenacdo ao redor do centro metélico é possivel ser estimado pelos
modos vibracionais do grupo carboxilato, pois a separacéo das bandas assimétricas e simétricas
desse grupo (Av) pode ser usada para deduzir o modo de coordenacdo (BARMAN,;
VASUDEVAN, 2006a; TAVARES et al .,2015). Para valores cuja diferenca entre 0s
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo corbaxilato forem Av >200 cm™ é esperado uma
coordenacdo monodentada, enquanto para Av < 110 cm™ bidentada quelante, e para um ligante
coordenado em forma ponte bidentada, o valor de Av fica entre 120 e 200 cm™ (ZHENG;
ZHENG; CHEN, 2014). A Figura 4 mostra as representacdes das formas de coordenacao

relacionadas aos estiramentos da vibragcdo do grupo carboxilato mencionadas no texto.



16

& Xy ‘Q b &
X X x £X

o " b4 Ad

£X o' X X

. J g % |

X Y X £X
D '+ R o)

) ) 2 D
“« |y | (v | S
Ionica Unidentada Ponte bidentada Bidentada

Av>200 cm ™ 200 cm” > Av>110 cm” Av<110cm™

Figura 4 : Formas de coordenagéo do fon metalico

Fonte : Adaptado de Peultier et al., 2000.

Uma caracteristica interessante desses compostos que pode ser explorada é a
possibilidade de a cadeia orgénica servir como um ambiente de controle (template) para a
formacdo de dxidos com tamanhos de particulas uniformes. Nesse caso, ao longo de um
processo de aquecimento dos carboxilatos lamelares de metais, em temperaturas acima do ponto
de fusdo, ocorre o processo de decomposi¢do na seguinte sequéncia simplificada; precursor a
base de monocarboxilato — carbonato — 6xido (HUBERT-PFALZGRAF; DANIELE,2004) .
Dependendo do tipo de carboxilato e do centro metalico utilizados, podem ser formados 6xidos
com diferentes caracteristicas. As cadeias carb6nicas mais longas, em geral, podem formar
esferas de coalescéncia menores, isso devido as interagdes entre as cadeias mais longas ao longo
do aquecimento evitarem a aproximacao dos centros metalicos (HUBERT-PFALZGRAF;
DANIELE,2004). Essa forma de aproximagdo faz com que a regido polar seja menor e assim
“protegendo” as particulas do 6xido de nucleagdo descontrolada (Yu et al., 2015). Dessa forma,
é justificavel o tamanho da cadeia carbonica servir como template na obtencgdo de oxidos (Yu
et ., 2015).

A cadeia carbdnica atua como agente passivante na hora de formar particulas com forma
e tamanho controlados. Essa acdo passa pela capacidade dos carboxilatos fundirem e formar
micelas reversas durante esse processo, 0 que pode ajudar na passivacao das particulas ao longo
da formacdo de oxidos (Guo et al., 2009). Dessa forma, além do tamanho e conformacao da
cadeia carbénica, o tempo e a temperatura de decomposicao téermica influenciam na formacéo

das particulas com tamanhos em escala nanométrica e morfologia especifica (Guo et al ., 2009)



17

E favoravel para obter 6xidos mistos de tamanhos uniformes de particulas, que os
precursores tenham modos de coordenacdo que propiciem um ambiente protetivo ao redor do
centro metalico como, por exemplo, o tipo ponte bidentada, pelo fato de ao aquecer o precursor,
a cadeia carbbnica poder formar micelas reversas, as quais dificultam a coalescéncia das
particulas durante a formagdo dos Oxidos, tendo os centros metalicos como parte polar
centralizada e as cadeias organicas projetadas em formas radiais. Deste modo, a formacéo de
particulas esféricas pode ser favorecida, pois, durante o processo de fusdo, a estrutura lamelar
é destruida e comegam a se formar as estruturas micelares citadas anteriormente (DOU; NG,
2016) .

Devido a essas caracteristicas tém-se nos monocarboxilatos lamelares de metais,
excelentes candidatos a precursores para a formacdo de O0xidos nanoestruturados, pois, tais
Oxidos podem ser obtidos pelo método da calcinacdo dos carboxilatos lamelares de ions
metalicos, que podem ser obtidos com tamanhos de particulas controlados, sendo que o tamanho
da cadeia carbdnica e do raio idnico do metal, o tempo e temperatura de calcinacdo sdo agentes
importantes, que devem influenciar substancialmente na formacao dos éxidos, porque podem

servir como controladores de tamanho e forma (GUO et al., 2009).

1.2 Oxidos Mistos

Os 6xidos mistos sao compostos que apresentam ions de metais diferentes, ou do mesmo
metal, mas em estados de oxidacdo diferentes em sua estrutura (Yu et al., 2015). H& algumas
formas de obtencdo desses compostos como o método sol-gel, spray-pirdlise e por
decomposicdo térmica de precursores como, por exemplo, carboxilatos (SRINIVASAN ;
RAYAPPAN, 2020).

O método de sol-gel é uma das técnicas utilizadas para a obtencao de nanoparticulas de
oxidos como o de zinco (ZnO), esse método permite obter materiais em escala nanométrica ao
otimizar as condi¢des de preparo como, por exemplo, a concentragdo de cada reagente
(SRINIVASAN ;RAYAPPAN, 2020; SARAVANAN et al., 2013) .

Outro método comumente utilizado para a obtencgéo de 6xidos é o de spray-pirolise (SP),
gue é bem conhecido por sua simplicidade, reprodutibilidade e possibilidade de produzir filmes
baratos de grande &rea, 0 que vem a ser conveniente para a producgdo de materiais com aplicagéo
em células solares (JANG; SIMER; OHM, 2006; PATIL, 1999). As propriedades do filme
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obtido podem ser facilmente adaptadas, ajustando ou otimizando as condic¢des de formacdo do
dele. Sendo algumas dessas condicGes a taxa de deposic¢éo e a espessura dos filmes, que podem
ser facilmente controladas alterando os parametros de pulverizacdo, eliminando assim as
principais desvantagens de métodos quimicos como o sol-gel, que produz filmes de espessura
limitada, porém, as propriedades dos filmes acabam por depender muito das condicfes de
preparacgéo, o que limita essa metodologia (JANG; SIMER; OHM, 2006).

Oxidos, de modo geral, além dos métodos supracitados, também podem ser obtidos a
partir da decomposicao térmica de precursores contendo ligantes organicos coordenados a ions
metalicos, como abordado anteriormente (GUO et al.,, 2009). Temperaturas baixas de
calcinagdo, em torno de 300 a 600°C, podem levar a formacédo de particulas maiores devido a
decomposicdo parcial do material precursor. Em temperaturas em torno de 700°C podem ser
geradas formas como a de bastdes, ou piramides, dispersas e homogéneas (GUO et al., 2009).
Acima de 800°C, as formas das particulas podem ser mais padronizadas e menores, quando
aquecidas por um periodo menor de tempo, podendo gerar esferas (GUO et al., 2009).

A protecdo que as cadeias carbdnicas fornecem as particulas do 6xido em formacao
evita a aglomeracéo delas, mas ainda assim podem nao formar particulas de tamanho uniforme,
pois, variacdes abruptas devido a gradientes de temperatura no interior do forno e mecanismo
de decomposicdo, geralmente sdo fatores importantes na formacdo dos produtos (Yu et al.,
2015). No entanto, esse método é vantajoso pelo fato de ser acessivel e passivel de se obter
diferentes formas morfoldgicas do material.

Oxidos mistos tém como caracteristica se comportarem como pseudocapacitores,
devido a sua capacidade de conducdo elétrica, que depende da sua forma morfoldgica e seu
band-gap. O valor de band gap das amostras obtidas por este método pode ser alterado, sendo
que ele pode ser ligeiramente aumentado ou diminuido, conforme a temperatura de calcinacao
(KAYANI; SALEEMI; BATOOL, 2015).

Oxidos de metais como o zinco, preparados por meio de decompois¢io térmica, tém
sido estudos em reacdes de fotocatalise para a degradacdo do azul metileno e alaranjado de
metila, como medida da atividade fotocatalitica das amostras (SARAVANAN et al., 2013).
Outro ponto que torna justificavel o método de sintese por decomposicéo térmica é o fato de
que, uma dopagem do éxido com outro ion metélico, pode fazer o band gap reduzir, o que
favorece a utilizacdo do material obtido em fotocatalise com radia¢do de comprimento de onda
na faixa da regido do visivel (KAYANI; SALEEMI; BATOOL, 2015).

Oxidos de metais como o zinco tém utilizados como semicondutores na producéo de
células fotovoltaicas (SIRIMANNE; PREMALAL, 2012). Em vista de crise energética, alguns
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paises tém tomado como medida prioritaria a utilizacdo de painéis fotovoltaicos e, nesse
contexto, os semicondutores utilizados neles sdo os de silicio, porém, ele possui alto custo e
tem baixa atuacdo como coletor de luz (KAYANI; SALEEMI; BATOOL, 2015). Devido a isso,
uma alternativa que pode ser mais eficiente e barata é substituir o silicio por 6xido de zinco,
pelo motivo de suas propriedades Opticas e elétricas serem atrativas para a producao de células
solares.

As particulas de ZnO encontram suas aplicacfes em sistemas que envolvem células
solares, dispositivos emissores de luz, sensores, fotocatalise e dispositivos piezoelétricos. O
ZnO ganhou importancia significativa por causa de seu amplo band gap (3,37 eV) (KAYANI;
SALEEMI; BATOOL, 2015). O ZnO possui picos de absorcao na faixa de 340 - 385 nm, tendo
assim a possibilidade de formacdo de nanoparticulas com picos de absorcdo em 350 nm
(SANGEETHA et al., 2019). As aplicacGes optoeletrdnicas das nanoparticulas ZnO dependem
da temperatura, do periodo de nucleacédo e do pH (KAYANI; SALEEMI; BATOOL, 2015).

O ZnO tem sido testado como fotocatalisador na degradagédo de poluentes (MALIK et
al ., 2015) . Um problema enfrentado nos tempos atuais é a presenca de corantes organicos em
aguas de potencial uso pela sociedade, devido aos descartes das industrias téxteis e de tinta, pois
sdo produtos quimicos passiveis de causarem danos nocivos ao meio ambiente e ecossistemas
(SARAVANAN et al., 2013).

Os métodos comumente usados como decantagdo, flotacdo e neutralizacdo ndo tem
combatido com eficiéncia a presenca desses poluentes em aguas que tém serventia para o
consumo humano e animal. O emprego de fotocatalisadores como alternativa para tratar de
forma eficiente dguas contendo tais residuos € uma boa opg¢do, muito pelo fato de terem alta
fotossensibilidade, ndo serem toxicos e por serem materiais, em geral, de baixo custo.

Outro Oxido que tém caracteristicas semelhantes ao de zinco € o 6xido de cobalto, pois
tem baixo custo de obtencdo e compatibilidade ambiental. Ele tem sido sintetizado e explorado
para aplicacdes eletrogquimicas e tecnologia visando energia renovavel, como baterias,
supercapacitores e reagoes de eletrocatalise (QIAO ., et al 2013)). O cobalto em diferentes graus
de oxidagdo no caso da cobaltita (Co304) possui uma capacitancia superior a 380,4 F g* para
supercapacitores (PAL; CHAUHAN, 2010). Outra caracteristica dos 0xidos de cobalto é que
quando misturados de modo a formar materiais hibridos, ou compoésitos com nanomateriais
como outros Oxidos metélicos ou sulfetos, suas propriedades eletroquimicas podem ser
aprimoradas. Segundo relatado na literatura, o band gap fundamental da Cobaltita é de 0.74 eV,
um valor menor do que 0s aceitos para utilidade de células fotovoltaicas (QIAO et al., 2013).

Tratando-se de capacitancia, taxa de estabilidade de ciclo e atividade catalitica, a



20

formacdo de um material a base de 6xido misto contendo ions Zn e Co pode ser de grande
interesse em processos fotocataliticos, ou na construcdo de células fotovoltaicas dependendo da
forma do crescimento e disposicdo do material (BEEHNOD; SODEIFIAN, 2021). O band gap
do Mn dopado em ZnCo0204 sdo proximos de 2.8 eV (QIAO et al., 2013). O band gap optico
do ZnO é proximo de 3.22 eV (QIAO et al., 2013). Todavia, recentemente foi observado que o
band gap fundamental é de 1,3 eV para ZnCo204, muito menor do que os valores observados
anteriormente (BEEHNOD; SODEIFIAN, 2021). Com esses valores de band gap contempla-
se esses materiais como possiveis utilizagdes em aplicacdes de fotocatalise, como exemplo ,
fotocatalise na degradacdo do azul de metileno e acido tereftadlico (JANG et al., 2016.
SHAFAEI; NIKAZAR; ARAMI, 2010).

Assim, os 6xidos mistos podem ser utilizados em diversas areas devido as suas
propriedades. Tem-se como exemplo, na Figura 5, a representacdo simplificada da formacéo
por aquecimento de éxidos de ions metalicos com forma e tamanho uniformes, a partir de um

precursor, que pode ser um material lamelar.

Figura 5 — Esquema de possiveis morfologias resultantes da calcinagio dos carboxilatos lamelares metélicos. A

granulometria controlada e produtos podem ser obtidos em estruturas intermediarias (misturas de fases) ou
estruturas com formas Unicas.

Fonte: Préprio Autor

Os 6xidos mistos contendo os ions dos metais de Zn e Co propostos neste trabalho,

podem apresentar uma condutividade do tipo p ou do tipo n,dependendo das composicoes e
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condigdes do material, sendo relacionado com a dopagem do material. Semicondutores
extrinsecos do tipo n: os elétrons excedentes se movem pelo material, ocorre quando o éxido é
dopado introduzindo elétrons na superficie do material (BAGHERI et al., 2009).
Semicondutores extrinsecos do tipo p: O excesso de cargas positivas equivale a existéncia de
“buracos” essas lacunas permitem que os elétrons se movam no local, que propiciam a
movimentacdo de elétrons e a conducéo de eletricidade (IKENOUE et al., 2014).

Nesta pesquisa, optou-se pela obtencdo dos oOxidos via decomposi¢cdo térmica de
monocarboxilatos lamelares heterometalicos contendo os ions zinco (1) e cobalto (I1I) como
precursores, visando a obtencdo de 6xidos mistos desses ions metalicos, baseado no fato de que
0 tamanho das cadeias carbonicas deles deve ter influéncia na morfologia resultante, e na
obtencdo de propriedades fisicas e quimicas desses 0xidos, mediante o tamanho e forma das
particulas geradas, considerando também as variaveis tempo e temperatura de calcinagédo
(JANG; SIMER; OHM, 2006).

Objetivo Geral

Obter 6xidos mistos de zinco e cobalto, a partir de monocarboxilatos lamelares de

metais, cujas particulas sejam de tamanho uniforme.

Objetivos especificos

Vv Sintetizar monocarboxilatos lamelares heterometalicos com os ions dos metais zinco e cobalto,

a partir do método da coprecipitacao;

v Caracterizar os monocarboxilatos heterometalicos obtidos a partir das técnicas de microscopia

eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), difracdo de raios
X por p6 (DRXP), infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR)

v Realizar estudos da influéncia das variaveis temperatura e tempo na formacao dos éxidos mistos,

a partir da metodologia de calcinacao, de forma a determinar em quais condigdes as particulas

mais se aproximam de serem obtidas em tamanho uniforme;

v Caracterizar os 60xidos mistos formados por DRXP, FTIR, MEV/EDS, absorcdo atbmica e

propriedades eletroguimicas (band gap, impedancia eletroquimica, curva corrente voltagem);
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Materiais e métodos
3.1 Procedimento experimental

3.1.1 Sintese de lauratos de zinco e cobalto nas propor¢des 2:1 (Zn:Co) e 2:1 (Co:Zn)

A sintese dos lauratos de zinco e cobalto se deu inicialmente utilizando 6,93 g (3,46x10°
2 mol) do acido laurico (Sigma-Aldrich, 98%), dissolvidos em 20 mL de metanol P.A. (Sigma-
aldrich, 99,8%). Em seguida, a essa solucdo do acido foi adicionada uma solucdo aquosa de
hidroxido de sodio (dindmica, 98%) de 1,38 g (3,46x102 mol) preparada em 50 ml de agua
destilada (CARVALHO;2021). Para a formacdo do carboxilato heterometalico de proporcao
2:1 dos ions zZn(Il) e Co(ll), a solugdo do laurato de sodio formada na etapa anterior foi
adicionada uma solugdo, em um fluxo de 30 gotas por minuto, da mistura dos sais ZnCl,.6H.0O
1,56 g (1,15x102 mol; Cromoline, 98% de pureza) e CoCl2.6H20 3,6 g (5,75x10 mol)
(Cromoline, 98% pureza) preparada em 50 mL de agua destilada. Ap6s o término da adi¢do da
solucdo dos sais, a mistura foi mantida sob agitacdo constante e temperatura de 40°C. O sélido
obtido foi lavado com acetona e agua destilada, em separado por 3 vezes, e levado a estufa a
60°C para secagem por 24 horas. Na Figura 6 tém-se a representacdo da estrutura molecular do

acido laurico.

Figura 6 — representacio da molécula de acido laurico.

Fonte: Autor

Para a formagdo do carboxilato heterometalico 2:1 dos ions Co(ll) e Zn(ll) o
procedimento seguiu a mesma rota citada anteriormente, no entanto, foi utilizada uma solugéo,
também em um fluxo de 30 gotas por minutos, da mistura dos sais ZnCl,.6H20 1,56 g (7,75x10°
% mol) (Cromoline, 98% de pureza) e CoCl..6H,0 3,60 g (1,15x102 mol) (Cromoline, 98% de
pureza) preparada em 50 mL de agua destilada.Sintese dos estearatos de zinco e cobalto nas
proporgdes 2:1 (Zn:Co) e 2:1 (Co:Zn).

Para a sintese dos estearatos de zinco e cobalto, foram utilizados 7,42 g (2,61x102 mol)
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do &cido estearico (Sigma-Aldrich, 95%), esse foi dissolvido em 20 mL de metanol P.A.
(Sigma-Aldrich, 99,8%) sob aquecimento de 60°C. Em seguida, a essa solugdo do &cido foi
adicionada uma solucgdo aquosa de hidréxido de sodio (dindmica, 98%) de 1,04 g (2,61x107?
mol) preparada em 50 ml de agua destilada. Para a formac&o do carboxilato heterometélico, a
solucdo de estearato de sodio formada na etapa anterior foi adicionada, em fluxo de 30 gotas
por minuto, sob agitacdo magnética constante e aquecimento a 60°C, uma solucdo da mistura
dos sais ZnCl,.6H20 1,18 g (8,70 x10° mol) (Cromoline, 98% pureza) e CoCl,.6H20 1,03 g
(4,35x10% mol) (Cromoline, 98% pureza) preparada em 50 mL de &gua destilada. O solido
obtido foi lavado com acetona e 4gua destilada, em separado por 3 vezes, levado a estufa a 60°C
para secagem por 24h. Na Figura 7 tem- se a representagdo da estrutura molecular do &cido
estearico.

Para a formacdo do carboxilato heterometalico 2:1 dos ions Co(ll) e Zn(Il) foi seguido
0 mesmo procedimento descrito acima, no entanto, foi utilizada uma solucdo da mistura dos
sais ZnCl,.6H20 1,56 g (4,35x10 mol; Cromoline, 98% de pureza) e CoCI2.6H20 3,60 g (8,70

x10 mol)(Cromoline, 98% pureza) preparada em 50 mL de agua destilada.

Figura 7— Representagdo da molécula de &cido esteérico.

Fonte: Autor
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acido laurico
[CH5(CH;);,COOH] / acido
estearico [CH;(CH,),,COO0H]

laurato de sodio
[CH3(CH,),,CO0 Na*]/ estearato
de sodio [CH5(CH,);,CO0Na+]

Adicdo dos sais
Zinco
e Cobalto 2:1

laurato de zinco e cobalto
Zn;_,Co,| CH5(CH;),0,C00-], /estearato de
zinco e cobalto Zn,_Co,.,J]CH5(CH;),,C00],

Figura 8 — Esquema das etapas da metodologia de sintese utilizada para a producéo dos carboxilatos lamelares de metais
desse trabalho.

Tabela 1 — Quantidade dos reagentes utilizados na sintese dos monocarboxilatos lamelares heterometalicos dos fons Zn?* e

Co*

Composto Acido g (mmol) NaOH g (mmol) Sal de Zn?* g (mmol) Sal de Co?* g (mmol)
ZnColL (2:1) 6,93 (3,46) 1,38 (3,46) 1,56 (1,15) 1,36 (5,75)
CoZnL (2:1) 6,93 (3,46) 1,38 (3,46) 7,8 (5,57) 0,27 (1,15)
ZnCoE (2:1) 7,42 (2,61) 1,04 (2,61) 1,18 (8,70) 1,03 (4,35)
CoZnE (2:1) 7,42 (2,61) 1,04 (2,61) 0,59 (4,35) 2,03 (8,70)

ZnCoL = laurato de zinco e cobalto; CoZnL = laurato de cobalto e zinco; ZnCoE = estearato de zinco e

cobalto; CoZnE = estearato de cobalto e zinco. Fonte: Proprio Autor
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3.1.2 Obtencéo dos 6xidos de Zinco e Cobalto

Para a obtencdo dos oxidos mistos foram feitas calcinacfes dos monocarboxilatos
sintetizados. Eles foram colocados em barcas de porcelana a fim de serem irradiados com calor
em diferentes temperaturas, em um forno do tipo mufla da marca EDG F-3000 10 P.

As decomposicdes aos respectivos dxidos foram feitas sob diferentes temperaturas (T2),
sendo elas 400, 500, 600, 700, 800, e 900°C, e em tempos de calcinacdo de 180 min (3h), 420
min (7h) e 720 min (12h). Os experimentos foram feitos em triplicata tanto para os estearatos
de Zn(I1) e Co(ll), quanto para os lauratos de Zn(Il) e Co(ll). Cada teste de calcinagdo seguiu
uma rampa de aquecimento, feita inicialmente a partir da temperatura ambiente (TA) até 150°C
(T1), com taxa de aquecimento (T.a.) de 10 °C/minuto, sendo mantida nessa temperatura por
20 minutos, e na sequéncia o aquecimento foi retomado até a temperatura de calcinacéo
desejada (T2), como é demonstrado na Figura 9.

T2 =T de calcinacao

T.a.=10°C / min

20 min

Temperatura (C°)

T.a.=10°C / min TA

Tempo ( min )

Figura 9 — Rampa de aquecimento realizada para o processo de calcinacdo dos mono carboxilatos lamelares.

Fonte: Proprio Autor

3.2 Caracterizagao
3.2.1 Difratometria de Raio X

Os compostos foram analisados por difratometria de raios X pelo método do p6, em um
equipamento Malvern Panalytical X"Pert PRO, equipado com alvo de cobre de Ka = 1,5404 A,
na faixa de varredura de 3 até 70° de 2 (theta), com passo de 0,02° e tempo de 0,5 segundos por
passo, corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV. As amostras foram acomodadas de forma a néo

ocorrer orientacdo preferencial no porta amostras.
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3.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os compostos sintetizados foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) em um aparelho Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100, na faixa espectral de 4000 a 650 cm™?, com resolugdo de 4 cm™, utilizando
acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante/ZnSe. Foram

realizadas 16 varreduras por espectro.
3.2.3 MEV/EDS

As andlises de morfologia dos compostos foram feitas em um microscopio eletrénico
de varredura da marca Zeiss EVO MA15. As amostras foram depositadas sobre fita de carbono,

cujo excesso foi removido com jato de ar sintético e recobertas com ouro.
3.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa Uv-Vis

As medidas de refletancia difusa UV-Vis foram realizadas utilizando o
espectroradiometro BLACK-Comet-SR Spectrometer (que cobre uma regido entre 200-1080
nm), juntamente com a fonte de radiacdo SL1 Tungsten Halogen Light Sources Visible & NIR
gue emite entre os comprimentos 350-2500nm e a fibra 6ptica DP400-UVVIS-SR para medidas
de refletdncia. Apds ter obtidos as medidas de refletancia, os valores dessas medidas foram
ajustadas para serem utilizados no grafico de Tauc utilizando o método Kubelka-Munk. Foram
comparadas transigdes eletrénicas em forma indireta e direta as quais sdo validas para
semicondutores. As amostras foram medidas no formato de pastilha para padronizar os ensaios.
Para a determinagdo do gap optico (E ;) dessas amostras foram calculados a partir do grafico de
Tauc dos espectros de refletancia difusa por meio do método Kubelka-Munk (KM), para o qual
a funcdo KM de um filme espesso pode ser escrita como a Equagdo 1 (AZAB et al. 2019,
TOLEDO et al. 2020):

(1-R? K B(hv- E,)"

F(R)=—p S hv 1)

Em que K é o coeficiente de absorcdo e S € o coeficiente de espalhamento, h é a
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constante de Planck, v é a frequéncia e n descreve o tipo de transicdo eletrdnica entre niveis
energéticos, assim teremos n = 1/2 para uma transi¢do direta permitida, n =2 para uma
transicdo indireta, enquanto n = 3 e n=3/2 descreve as transi¢des indiretas e diretas para uma
banda proibida. Para encontrar E ;4 o grafico € usado onde [hvF (R)]™ é plotado contra a energia
do foton hv, a parte da linha reta do grafico serd extrapolada e a intersecdo com o eixo hv

corresponde a energia da band-gap.

4 Resultados e Discussao
4.1 Sintese dos monocarboxilatos heterometalicos

Na Tabela 2 sdo informadas as porcentagens de rendimento das sinteses. Os
rendimentos obtidos estdo conforme o esperado para as sinteses feitas com o do método da

coprecipitacdo (LISBOA, 2010).

Tabela 2 — Rendimento das reagdes de sintese dos monocarboxilatos.

Monocarboxilato Sigla Rendimento (%)
Laurato de ZnCo (2:1) ZnCoL 89.6
Laurato de CoZn (2:1) CoZnL 79.8

Estearato de ZnCo (2:1) ZnCoE 724
Estearato de CoZn (2:1) CoZnE 63,7

4.2 Andlises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com reflectancia

atenuada por transfomada de Fourier (FTIR)

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizagdo dos
materiais sintetizados neste trabalho, tanto dos precursores, quanto dos 6xidos produzidos por
decomposicgéo térmica daqueles. Os precursores laurato de zinco e cobalto (ZnCol) e estearato
de zinco e cobalto (ZnCoE) tambem serdo abordados, mesmo néo tendo sido utilizados para 0s
testes de decomposicédo térmica, conforme ja explicado anteriormente no topico de analise de

difracdo de raios X.



28

Para os precursores, algumas bandas vibracionais caracteristicas foram observadas e
terdo maior destaque na analise e discussdo. S&o elas: bandas de progressdo que sao
consideradas como marca digital dos carboxilatos e se encontram na regifo de 1150 cm e 1400
cm e sdo dependentes do tamanho e da conformagdo da cadeia (DA SILVA LISBOA;2012,
CARVALHO;2021). A semelhanca entre as bandas de progressdo é um indicativo da
conformagdo all-trans da cadeia carbdnica. Bandas de estiramentos assimétricos e simétricos
do grupo carboxilato, em que a diferenca fornece informacgdes sobre 0 modo de coordenacao
dele aos centros de ions metalicos. Os demais modos vibracionais também serdo apresentados,

no entanto, de forma descritiva.

4.2.1 Analise do precursor laurato de ZnCo (2:1)

A Figura 10 apresenta o espectro na regido do infravermelho do laurato de ZnCo (2:1).
Nela observa-se em 1536 e 1396 cm™ os estiramentos assimétricos e simétrico da ligagido COO-
,em que sdo estiramentos importantes e que fornecem a informacdo do modo de coordenacao
do carboxilato ao centro metalico. A diferenca de frequéncia Av foi igual a 140 cm™ , podendo
assim ser uma caracteristica da coordenacao em forma de ponte bidentada. Observa-se também
as bandas de progressao (bp) na regido do espectro entre 1320 cm™ e 1195 cm™, indicando que
as cadeias carbbnicas estdo em conformacdo do tipo all-trans. Também estdo presentes as
bandas referentes a deformagdo angular assimétrica no plano p(CHz) em 723 cm?, que
corroboram a conformacao all-trans, e as bandas de estiramentos assimétricos de CH, e CHs,
presentes em 2916 e 2849 cm™, respectivamente. N&o foi observado o estiramento da ligacéo
C=0, indicando que ndo héa acido residual proveniente da sintese do carboxilato. Também néo
foram identificadas bandas relacionadas a vOH, o que pode indicar a obtengdo de um composto

anidro.
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Figura 10 — Espectro na regido do infravermelho do laurato de ZnCo (2:1).

4.2.2 Anélise do Laurato de CoZn(2:1)

A Figura 11 apresenta o espectro na regido do infravermelho do laurato de CoZn (2:1).
Nela, observa-se as bandas de estiramentos assimétrico CH2 e CHz com os valores de 2850 cm”
1 ¢ 2917 cm. Ha a presenca das bandas de progressdo (bp) na regido de 1319 4 1088 cmt, que
indica a conformac&o all-trans das cadeias carbonicas, e também estdo presentes as bandas de
deformacdo angular assimétrica no plano p(CHz) em 722 cm™, que sdo referéncia para essa
conformacgdo. Na regido de 1530 cm™ e 1395 cm™ tém-se os estiramentos assimétricos e
simetricos do grupo ligagdo COO-, fornecendo a informagao do modo de coordenagéo deste ao
centro metalico, que nesse caso, fazendo a diferenga dos estiramentos Av tém-se 0 valor de 135
cm, que € caracteristica de coordenagio em forma de ponte bidentada para monocarboxilatos.
Na regido de 1741 cm™ foi observado estiramento da ligagdo de carbonila C=0, o que indica a
presenca de &cido laurico residual, isso pode ter ocorrido pela lavagem, filtragem e secagem

ndo terem sido efetivas por completo.
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Figura 11 — Espectro na regido do infravermelho do laurato de CoZn(2:1)

A Tabela 3 apresenta as principais bandas observadas para os lauratos de ZnCo (2:1) e
CoZn (2:1). Pode se concluir que ambos apresentam as caracteristicas de monocarboxilatos, e
com o auxilio dos dados de difracdo de raios X determinou-se que eles foram obtidos em
estrutura lamelar, cujas lamelas sdo formadas a partir da coordenacdo dos grupos carboxilatos
em forma de coordenacdo bi-metélica entre os centros de ions metalicos e com as cadeias

carbonicas em conformagdo all-trans.

Tabela 3 — Resultado das principais bandas encontradas na regido do infravermelho

laurato de ZnCo va CH: vaCHs vC=0 vaCOO- vsCOO- Av b.p 6 (CH>)

ZnCo (2:1) 2916 cm™? | 2849 cmt 1536 cm™ | 1396 cm™? | 140 cm’? 1320 723 cmt
/1195 cm*

CoZn (2:1) 2917cm? | 2850cm? | 1741 cm? | 1530 cm? | 1395cm? | 135cm? | 1319qg/ 722 cm*
1088cm?t
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4.2.3 Andlise de infravermelho dos Oxidos obtidos ap6s a decomposi¢cao térmica do
precursor laurato de CoZn (2:1) por um periodo de 7h

De acordo com a decomposicdo térmica do laurato de CoZn (2:1), observa-se no
espectro da Figura 30, que, ambas calcina¢des em 700°C e 900°C ha a presenca de uma banda
na regido de 1750 cm™, atribuida a presenca de carbonila (C=0). Outro fato é que as bandas de
progressdo na regido de 1250 cm™ desapareceram, ou seja, Nd0 0s novos materiais ndo possuem
conformacao tipo all-trans podendo inferir que ndo ha mais cadeias organicas e tendo assim
uma conformacao para 6xidos mistos.

A partir desses dados pode se concluir que apesar do composto precursor nao estar
presente, ainda existem bandas que podem ser componentes contaminantes que seriaa presenca

de material organico residual ou mesmo de carbonatos.

Transmitdncia (u.a)

laurato de CoZn (2:1)
—— Oxido obtide a 700°C por 7h
oxido obtido a 900°C por 7h

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™!)

Figura 12 — Espectro na regido do infravermelho apds a decomposicéo do laurato de CoZn(2:1) por 7h nas
temperaturas de 700°C e 900°C.
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4.2.4 Analise de Infravermelho dos éxidos obtidos ap6s a decomposi¢cdo térmica do

precursor laurato de CoZn (2:1) por um periodo de 12h

Observa-se no espectro da Figura 13 que ocorreu a decomposicao térmica do laurato de
CoZn (2:1) ao longo de 12h de calcinagdo. Observou-se que nos dois casos ha a presenca de
uma banda na regido de 1750 cm™ que pode ser referente a presenca de carbonila (C=0). As
bandas de progressdo na regifo de 1250 cm™ desapareceram, possibilitando afirmar que ndo ha
mais as cadeias carbonicas em conformacao do tipo all-trans podendo tambeém relacionar as
decomposicdes térmicas com diferentes horarios pelo fato da diferenca de intensidade dos
picos. Ha a presenca de uma banda alargada na regido de 3250 cm™, o que pode caracterizar a
presenca de bandas de estiramento de grupo OH de moléculas de agua.

A partir desses dados pode se concluir que apesar do composto precursor nao estar
presente, ainda existem bandas que podem caracterizar a presenca de material organico residual
ou mesmo de carbonatos, isso pode ter ocorrido por conta da dispersdo incorreta do sélido sob
a barca de porcelana antes de levar para a mufla, fazendo com que o sélido no centro do material
ndo sofresse total decomposicao. Por ndo terem sido detectados nas analises de difracéo de raios
X, infere-se que esses componentes se apresentam como contaminantes superficiais no 6xidos

formados.

©
=
4]
o
-
«0
it
= T Y
w
-
O
| -

Laurato de CoZn (2:1)
oxido obtido & 700°C por 12h
oxido obtido & 900°C por 12h

" 1 " 1 v 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm ")



33

Figura 13 — Espectro na regido do infravermelho ap6s a decomposicao do laurato de CozZn(2:1) por 12h

4.2.5 Analise de Infravermelho dos oOxidos obtidos ap6s a decomposicdo térmica do

precursor laurato de CoZn (2:1) por um periodo de 6h

A Figura 14 apresenta o espectro na regido do infravermelho ap6s a decomposi¢do do
laurato de CoZn (2:1) por 6h em temperaturas menores que 700°C. Percebe-se, para
temperaturas de 400°C e 600°C ocorre na regido de 1750 cm™ a presenca de uma banda intensa
que pode ser atribuida & carbonila. As bandas de progressdo na regido de 1250 cm™ ndo estdo
presentes, porém ha picos intensos de duas bandas em 1250 e 1500 cm™ para 400°C e 600°C,
podendo assim, inferir que as cadeias carbdnicas ndo estavam totalmente decompostas, podendo
ser atribuidas a estiramentos CH de grupos CH». Na regido de 3000 cm™. ha a presenca de
estiramento CH de CH2 e CHgs, confirmando a existéncia de material organico nos 6xidos

formados.

VT
T WV

laurato de CoZn (2:1)
oxido obtido a 400°C por 6h

oxido obtido a 600°C por 6h

Transmitancia (u.a)
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Figura 14 — Espectro na regido do infravermelho apés a decomposicao do laurato de CoZn(2:1) por 6h
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4.2.6 Analise do estearato de ZnCoE (2:1)

A Figura 15 apresenta o espectro na regido do infravermelho do estearato de ZnCo (2:1).
Para o carboxilato heterometélico de Zinco e Cobalto em proporcdo 2:1, observou-se bandas
em 2917 cm™ e 2849 cm™, que sdo referentes ao estiramento assimétrico de CHs; e CHo,
respectivamente. H4 uma banda referente & carbonila em 1703 cm™. Os estiramentos,
assimétrico e simétrico, do grupos COO" estdo, respectivamente, em 1534 cm™ e 1397 cm™. O
valor obtido de Av foi de 137 cm™, sendo assim, esta no intervalo para ponte bidentada entre
200 e 130 cm™. As bandas de progressdo nesse espectro estdo na regido entre 1303 cm™ e 1187
cm? indicando que as cadeias carbonicas estdo na conformacao all-trans. Também esta presente
em 721 cm™ as bandas referentes a deformacao angular assimétrica no plano para p(CHz) . Esse
resultado confirma a obtencdo de um monocarboxilato, e com os dados de difragdo de raios-X,

concluiu-se que o monocarboxilato lamelar foi formado.

estearato de ZnCo (2:1)
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Figura 15 — Espectro na regido do infravermelho do estearato de ZnCo (2:1)

4.2.6 Analise do estearato de CoZnE (2:1)
A Figura 16 apresenta o espectro na regido do infravermelho para o estearato de CoZn

(2:1), observa-se em 1533 e 1397 cm os estiramentos assimétricos e simétricos das ligacoes
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presentes no grupo COO™, o que indica 0 modo de coordenacdo do carboxilato ao centro
metalico. A diferenca da frequéncia (Av) teve o valor de 136 cm™, caracteristico de coordenagéo
em forma de ponte bidentada para 0 monocarboxilato sintetizado. Observam-se as bandas de
progress&o na regido do espectro entre 1228 cm™ e 1262 cm™, indicando conformag&o do tipo
all-trans, hd também a banda referente a deformacdo angular assimétrica no plano para (CH>)
na regido 722 cm, corroborando com a conformacéo all-trans, e ha também as bandas de
estiramentos assimétricos para CHz e CHs, presentes entre 2848 e 2916 cm™ . Foi observado

estiramento da ligagdo C=0 na regido de 1741 cm™.

estearato de CoZn (2:1)
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Figura 16 — Espectro na regido do infravermelho do estearato de CoZn (2:1)

Na Tabela 8 estdo dispostos os valores das principais bandas referentes aos estearatos
de zinco e cobalto, ZnCoE e CoZnE, em suas respectivas propor¢des. Ao comparar com outros
carboxilatos sintetizados semelhantes, percebe-se que as principais bandas foram obtidas (
LISBOA etal ., 2010). Esses resultados, aliados aos obtidos por difragao de raios-X confirmam

a obtencdo de monocarboxilatos lamelares.
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Estearato vo, CH: voCH3 vC=0 vaCOO- vsCOO- Av b.p o (CH2)

de ZnCo

ZnCo (2:1) | 2917cm™ | 2849cm™ | 1703cm ™t | 1534 cm™ | 1397 cm™ | 137 cm? 1303 723cm
/1187 cm*

CoZn (2:1) | 2916cm™ | 2848cm? | 1741cm? | 1533 cm™ | 1397 cm? | 136 cm? 1228/ 722 cm 1
1107cm?

Tabela 4 — Tabela indicativa das principais bandas de estearato de ZnCo(2:1) e CoZn (2:1)

4.2.7 Andlise de infravermelho dos 6xidos obtidos apds decomposicédo térmica do CoZnE
(2:1) por periodo de 12h

Ao observar o espectro da Figura 17, nota-se que, a decomposic¢do térmica do estearato

de CoZn (2:1) ao longo de 12h e gerou no produto uma banda de carbonila em 1750 cm™ em

todos os espectros, as diferentes temperaturas de calcinacdo. As bandas de progressdo na regiao

proxima a 1250 cm™ ndo estdo mais presentes, podendo assim afirmar, que ndo ha mais a

conformacdo do tipo all-trans no material organico remanescente. Foi observada uma banda

alargada na regido de 3250 cm " podendo afirmar assim que ha presenca de 4gua nos 6xidos

formados. Esses dados estdo em concordancia aos de difracdo de raios-X e apesar da presenca

de material organico residual, confirmam a decomposigéo do precursor CoZnE (2:1).
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Figura 17 — Espectro na regido do infravermelho para a decomposicdo do estearato de CoZn (2:1) em diferentes
temperaturas (700°C,800°C e 900°C) ao longo de 12h

4.2.8 Analixe de infravermelho dos 6xidos obtidos apds decomposicdo térmica do
CoZnE(2:1)

Ao observar a Figura 18, nota-se que, 0 6xido obtido a 900°C possui um nimero maior
de bandas na regido de 1130 cm™ & 1280 cm diferente do que foi observado para as
decomposi¢des em 12h, isso pode ter ocorrido devido ao menor tempo de decomposicédo térmica
ter uma estrutura mais préxima do 6xido. Em ambos produtos de calcinacdo ha a presenca da
banda de carbonila em 1750 cm™. As bandas de progressdo na regido de 1250 cm™ n&o estdo
mais presentes nos materiais obtidos, evidenciando que a calcinacdo decompds o precursor pela

desestruturacgéo da conformacao all-trans.
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Transmitancia (u.a)
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Figura 18 — Imagem do FTIR para a decomposic¢éo do estearato de CoZn (2:1) ao longo de 7h

4.2.9 Andlise de infravermelho dos 6xidos obtidos apds decomposicado térmica do CoZnE

(2:1) por um periodo de 6h

Ao observar o espectro na Figura 19, ambos os 6xidos obtidos, ndo mais apresentaram
as bandas de progressdo na regido de 1180 a 1280 cm *, o que inferiu a decomposicio do
precursor, mas a presenca de banda de carbonila na regifo de 1750 cm * e das bandas de
estiramento CH em aproximadamente 3000 cm, sugere a presenca de material organico no

produto das decomposic¢des térmicas do estearato CoZnE (2:1).
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Figura 19 — Imagem do FTIR para a decomposic¢éo do estearato de CoZn (2:1) ao longo de 6h

De modo geral, as anlises por infravermelho corroboraram a formacéo dos precursores,
laurato e estearato de Zn e Co, Co e Zn, forneceram informacgdes sobre como o0s grupos
funcionais formam as lamelas, e que todas as decomposi¢Ges formaram os 6xidos, mas que
ficou material organico remanescente apds as calcinacdes em todas as temperaturas, sendo que
em temperaturas abaixo de 700°C e tempos inferiores a 7 horas de calcinagdo, isso foi mais

evidente.

4.3 Resultados das analises de difracdo de raios-X

Para facilitar a apresentacdo dos resultados, primeiramente, serdo apresentados e
comparados os difratogramas de raios X, pelo método do pd, obtidos das sinteses dos
monocarboxilatos de Zn(ll) e Co(ll), em seguida os difratogramas para 0s materiais obtidos
apos as decomposicgdes térmicas dos respectivos monocarboxilatos precursores.

Os dados de difracdo para os monocarboxilatos sintetizados mostraram que o0s
compostos apresentam estrutura lamelar, pois estdo presentes os picos de ordem basal entre 3 e

20" (20) referentes aos planos basais originados apds o processo de empilhamento das lamelas.

4.3.1 Difragéo de raios X para os Estearatos de Zinco e Cobalto
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Na Figura 20 é apresentada a comparacao dos difratogramas de raios X para as amostras
de estearato de proporgdo Zn:Co igual a 2:1 (ZnCo (2:1)) e Co:Zn em proporcao 2:1 (CoZn
(2:1)), observa-se que as caracteristicas esperadas para os carboxilatos estdo presentes na regido
de 3 a 15° de 20, pois nela estdo presentes o picos referentes aos planos de ordem basal, isto ¢
verificado por eles terem distancias equivalentes entre um pico e outro nessa regido, o que
confere caracteristica de um material lamelar(WINIARSKI et al., 2018). Na regi&o entre 20 e
30° de 20, estdo os picos referentes aos planos presentes nas dire¢des nao paralelas ao plano

basal, os quais contém as lamelas, e que conferem a qualidade de empilhamento e cristalinidade

dos carboxilatos(CARVALHO;2021).
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Figura 20 — Difratograma de raios X em pé das sinteses dos Estearatos de Zinco e Cobalto (2:1) e (1:2).

Os picos observados em 45° e 65° de 20 sdo referentes a uma fase de CoO, e o pico
préximo a 39° é referente ao Co304, 0 que confere a origem de presenca do Oxido de cobalto na
amostra (CARVALHO;2021). O espagamento interplanar (basal) obtido para o ZnCoE (2:1) foi
de 42,23 A, calculado a partir do pico de ordem n = 3. Esse valor apresentado esté referente a

estrutura lamelar formada por bicamadas organicas observadas para outros monocarboxilatos

em estrutura lamelar (ver Figura 2).
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Os valores préximos obtidos para a distancia basal e o perfil de difracdo similar de cada
amostra indicam que a variacdo na razdo molar entre Zn(Il) e Co(ll) utilizada para as sinteses
ndo interferiu na formacdo dos monocarboxilatos heterometalicos desses ions, gerando um
mesmo composto. Dessa forma, o estudo da decomposicao térmica do estearato foi realizada
com a amostra CoZnE (2:1), visto que foi a que apresentou uma fase contaminante de CoO mais

proeminente.

4.3.2 Difragéo de raios-X para os Lauratos de Zinco e Cobalto

Na Figura 21 sdo apresentados os difratogramas de raios X para as amostras dos lauratos
de zinco e cobalto nas proporc¢des de 2:1 (Zn:Co). ZnCoL (2:1) e CoZnL (2:1). Observa-se que
as caracteristicas de monocarboxilato lamelar estao presentes na regido de 3 a 15° de 20, devido
a presenca dos picos de ordem basal . Estes sdo referentes aos planos basais. Na regido entre 20
e 25° de 20, a qual fornece informagdes a respeito da organizagdo do empilhamento, estdo

presentes o picos dos planos intralamelares.

Laurato de ZnCo (2:1)
Laurato de CoZn (2:1)

intensidade (u.a)

2°0

Figura 21 — Difratograma de raios X obtidos para os lauratos de zinco e cobalto.

A distancia basal obtida para o ZnCoL (2:1) foi de 34,16 A, calculado a partir do pico
de ordem n = 4, a distancia basal obtida para o CoZnL (2:1) foi de 33,57A. O difratograma para
a amostra CoZnL (2:1) apresenta apenas uma fase na regido dos picos de distancia basal (entre
3 e 15° de 20), indicando que ndo ha mistura de laurato de zinco e de cobalto, ou outra fase nao

identificada. Segundo a literatura, o laurato de cobalto possui cerca de 33,90 A de distancia
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basal (LISBOA, 2010). Dessa maneira, comparando os valores obtidos entre os compostos
sintetizados nessa pesquisa, 0s quais possuem centros metalicos distintos contendo zinco(ll) e
cobalto(ll), e o laurato de cobalto relatado em literatura, observa-se que 0s compostos ndo sao
iguais.

Os difratogramas também foram comparados com os resultados do difratograma da
estrutura de laurato de zinco, sendo que este possui um valor de distancia basal de
aproximadamente 29,44 A (LISBOA, 2010). Dessa forma, o laurato CoZnL (2:1) foi possivel

de ser identificado.

4.3.3 Difragdo de raios X dos 6xidos de zinco e cobalto obtidos a partir do estearato de
CoZn (2:1)

Precursor calcinado por 7 horas

Na Figura 22 sdo apresentados os difratogramas obtidos a partir das amostras da
decomposicdo térmica do estearato cobalto e zinco 2:1 (CoZnE (2:1)), no tempo de calcinagéo
de 7 horas, nas temperaturas de 700°, 800° e 900°C. Ao longo da calcinacdo foram obtidos
materiais que apresentaram picos de difracdo correspondentes a formacdo do éxido de zinco.
Os picos na regido de 31°, 34°, 36° e 48° de 20 sao referentes aos planos cristalograficos (100),
(002), (101), (102), caracteristicos da wurtzita, que é uma fase do éxido de zinco(YU et al.,
2015;JANG et al ., 2016; QIAO et al ., 2013). Além de estarem presentes 0s picos em 45° e 65°
referentes a presenca de CoO. Apenas em menores temperaturas foi observado um pico intenso
em 39° que é referente a0 Co3O4 (WINIARSKI et al ., 2018).

No difratograma apresentado na Figura 12, observou-se também a auséncia dos picos
referentes ao precursor de monocarboxilato, que eram visualizados de 3° até 40°, demonstrando

gue o material foi decomposto totalmente aos 6xidos.
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Figura 22 — Difratograma de raios-X em p6 para decomposicao térmica do estearato de Zinco

e cobalto por 7h

Precursor calcinado por 12 horas

Na Figura 23 sdo apresentados os dados de difracdo obtidos para a decomposicao
térmica realizada em um intervalo de tempo de 12 horas, observa-se a auséncia de picos
referentes ao monocarboxilato precursor, apds a calcinacdo. Ao longo da calcina¢do foram
obtidos materiais que apresentaram picos de difracdo correspondentes a formacéo de 6xidos de
zinco e de cobalto. Observou-se picos intensos e caracteristicos de ZnO na regido de 31°, 34,36°
e 48° de 20 (YU et al., 2015). Pode-se observar também que ha um pico intenso na regido de
45° que pode ser atribuido a presenca de 0xido de cobalto, o que pode ter sido ocasionado pela
alteracéo do local de adigdo do ion. Apenas em 700°C houve pico intenso em 39° referente a
uma fase de Coz04 (JANG et al ., 2016; QIAO et al ., 2013).
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Figura 23 — Difratograma de raios-X em pé para decomposicao térmica do estearato de Zinco
e cobalto por 12h

Precursor calcinado por 1 hora

Observa-se na Figura 24 que quando o carboxilato é decomposto ao longo de 1h, em
temperaturas de 400, 500 ou 600°C, ha uma presenca de picos na regido de 3 a 15°, podendo
assim inferir que hd uma mistura de materiais, sendo o 6xido de zinco um dos produtos
formados, como visto a partir dos picos entre 30 e 40° de 20, e a presenga de hidroxissal duplo
de zinco e cobalto como outra fase presente, a partir da temperatura de 500°C (Ramesh et al
2015). Na temperatura de 400°C ainda é observada a presenca do composto precursor CoZnE
(2:1).
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— Oxido obtido a 600°C por 1h
Oxido obtide a 500°C por 1h
— Oxido obtido a 400°C por 1h
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Figura 24 — Difratograma de raios-X em p6 para decomposicao térmica do estearato de Zinco

e cobalto por 1h

Precursor calcinado por 3 horas

Na Figura 25, tem-se que as caracteristicas do estearato ndo desaparecem por completo,
0S picos caracteristicos de carboxilato na regido de 2@ entre 5° e 15° ainda estdo presentes,
podendo assim inferir que ha uma mistura de materiais tanto do 6xido quanto de hidroxissal
duplo lamelar de ZnCo. Nota-se nesse caso, que 0s picos ndo estdo bem definidos nessas
condi¢des, porém alguns podem ser observados. Os picos das regides de 20 em 30°, 35°,40° e
48° sdo referentes ao 6xido de zinco e os picos referentes ao 6xido de cobalto estdo presentes

em 45° ¢ 48° de 20 (QIAO et al., 2013). Aparecem também picos referentes ao 6xido de zinco
em 20 = 65° ¢ 70°.
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— Oxido obtido a 600°C por 3h
Oxido obtido a 500°C por 3h
—— Oxido obtido a 400°C por 3h
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Figura 25 — Difratograma de raios-X em pé para decomposicao térmica do estearato de zinco e cobalto por 3h

4.3.4 Difragdo de raios X dos dxidos de zinco e cobalto obtidos a partir do laurato de
coZnL (2:1)

Precursor calcinado por 12 horas

Na Figura 26, observam-se os dados de difracdo obtidos para a decomposicao térmica
realizada por um intervalo tempo de 12 horas. De certa forma, para o laurato CoZnL (2:1) depois
da decomposicéo térmica a 700 e 800°C verificou-se a presenca de um pico intenso na regiao
em 20 = 15°, o qual pode ser a presenca de ZnO.(JANG et al ., 2016; QIAO et al ., 2013;
WINIARSKI et al., 2018) Também observa-se que ndo ha mais a presenca de picos referentes
ao carboxilato ap6s a calcinagdo. Ao longo da calcinagdo foram obtidos materiais que
apresentaram picos de difracdo correspondentes a formacgédo do 6xido de zinco e de cobalto.
Assim, como na decomposicao térmica feita com os estearatos de zinco e cobalto, houve um
pico intenso préximo da regido de 45°, que pode ser de Coz04(QIAO et al ., 2013). De outra

forma, comegam a surgir novos picos que sdo referentes ao 6xido de zinco que sdo 0s picos em
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20 = 30° 35° ¢ 48°, porém a 900°C esses deixam de ser mais intensos, o que pode indicar um
material menos cristalino (JANG et al., 2016). Os picos referentes ao 6xido de cobalto tornam-

se mais intenso na regiao de 45°, surgindo também picos referentes ao 6xido de zinco em 20 =

65° e 70°(JANG et al., 2016).

oxido obtido a 900°C por 12h
—— Oxido obtido a 800°C por 12h
—— Oxido obtido a 700°C por 12h
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Figura 26 — Difratograma de raios-X em pé para decomposi¢do térmica do laurato por 12h

Precursor calcinado por 7 horas

Observa-se na Figura 27, os dados de difragdo obtidos para a decomposicao térmica do
CoZnL (2:1) por 7 horas. Em 20 = 45° ¢ observado a presenca de um pico intenso, referente ao
Co0. Também ¢ observado a 800°C a presenca de um pico intenso em 20 = 15° referente ao
ZnO (YU et al ., 2015) . Observa-se também a auséncia de picos referentes ao carboxilato apos
a calcinacéo.

Outra caracteristica importante, foi que também os picos referentes ao 6xido de zinco

se mantiveram na regido de 20 = 30, 35° e 48°. Diferente dos outros casos, em que 0 pico
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caracteristico de ZnO em 20 = 15° esteve mais intenso em temperaturas maiores.

oxido obtido a 900°C por 7 h
oxido obtido a 800°C por 7 h
lauratc de ZnCo (2:1)
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Figura 27 — Difratograma de raios-X em pé para decomposi¢do térmica do laurato de Zinco por 7h

Ao contrario do que ocorreu na decomposicdo do estearato CoZnE (2:1), para a
decomposigdo térmica do laurato CoZnL (2:1) houve pico intenso na regido em 20=15°
indicando a possivel presenca de ZnO (JANG et al ., 2016). As amostras de CoZnL (2:1) quando
aquecidas a 800°C tiveram picos referentes a planos cristalinos também atribuidos ao 6xido de
Zinco em 20 = 30°, 35° e 40°, porém nao ocorreram picos referentes ao Cobalto em 2@ =45 °,
indicando assim que nao houve o processo de oxidacdo do cobalto. (QIAO et al ., 2013 ;
WINIARSKI et al., 2018). O material quando decomposto ao longo de 12h teve uma
caracteristica menos cristalina devido a ndo intensidade dos picos caracteristico das outras

regides superiores a 20 = 45°.

Precursor calcinado por 3 horas

A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios X para 0s compostos obtidos apos a
decomposigédo térmica do CozZnL (2:1) por 3h. Observa-se na Figura 18 que, o tempo de
decomposicéo térmica de 3h ainda € um periodo curto para a total decomposicéo do carboxilato,

pois picos na regido de 20 =5° a 15° estdo presentes, podendo assim inferir que hd uma mistura
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de materiais tanto do 6xido formado, quanto de uma possivel manutencdo do monocarboxilato
precursor, ou ainda, o pico largo e intenso em 2@ =15° pode indicar presenga de hidroxido
duplo de Zn e Co. Ha também a presenca de picos caracteristicos de 6xido de zinco porém sao
menos intensos que sdo de 20 =30°,35°, 40° e 48° (JANG et al., 2016).

oxido obtide a 600°C por 3h
oxido obtide a 500°C por 3h
——— oxido obtidce a 100°C por 3h
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Figura 28 — Difratograma de raio-X em pé para decomposicao térmica do laurato por 3h

Precursor calcinado por 1 hora

De acordo com o difratograma apresentado da Figura 29. Percebe-se que ainda pode
haver resquicios do precursor CoZnL (2:1) mesmo apés as decomposi¢des térmicas, além dessa
fase poder ser de hidroxido de Zn e Co, devido aos picos alargados na regido de 20 =5 a 15°,
Nesses casos, ndo foi observada a presenca do pico intenso em 2@ = 45°, referente a fase de
CoO (YU etal., 2015). Além disso, ha picos intensos caracteristicos de ZnO, como os da regido

entre 30 e 40° de 20.(JANG et al., 2016).
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— oxido obtido a 600°C por 1h
oxido obtido a 500°C por 1h
— oxido obtido a 400°C por 1h
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Figura 29 — Difratograma de raios-X em pé para decomposicao térmica do laurato de Zinco e cobalto por 1h

Em suma, com os resultados obtidos por difracdo de raios X pode-se observar que a
temperaturas entre 400 e 600°C, tempos curtos de calcinagéo, entre 1h e 3h, houve formacao
dos oxidos esperados,porém , que ainda ha presenca do material precursor, principalmente do
Zn0, mas foi evidente a manutencdo de fases que néo as desses 6xidos, muito provavelmente
de monocarboxilato precursor e de hidroxidos de zinco e cobalto. J4, em temperaturas mais
elevadas, acima de 700°C — 900°C e em tempos maiores de calcinacao, entre 7 e 12 horas, foi
observada a presenca dos 6xidos de zinco e de cobalto, que pode ser visualizado pela auséncia

dos picos mais intensos na regido entre 10 e 20 de 2 ©°.

4.5 Anélises por Microscopia Eletronica de varredura dos materiais obtidos ads a

decomposicdo térmica dos monocarboxilatos precursores

4.5.1 Analise da morfologia dos 6xidos obidos ap6s a decomposic¢éo térmica de laurato de
CozZnL(2:1)

A Figura 30 apresenta as imagens microscopicas do precursor CoZnL (2:1) e dos 6xidos

formados desse, apds a decomposicdo termica deste. Nela € possivel verificar os tamanhos e a
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morfologia das particulas. O precursor, Figura 30 a), apresentou morfologia compativel com o
observado para a classe de compostos lamelares, que geralmente s&o na forma de
placas.(SAKAMOTO et al., 2008) A morfologia observada para os 6xidos obtidos estdo muito
préximas a placas, sendo que também podem ser observadas em meio a estas, esferas, como
destacado na Figura 30 em b), c), d) e f), a partir de setas (para placas) e circulos (para esferas)
em vermelho.

Na Figura 30 em h) é possivel visualizar que as particulas esféricas sdo formadas por
diversas camadas de placas. Isto pode indicar que a morfologia em forma de placas de outras
particulas ndo foi convertida em esferas, mas que isso é possivel de ser obtido.(BAGHERI et al
., 2009) As placas e esferas obtidas pela decomposi¢do térmica do precursor tiveram uma
elevada variacdo de tamanho, podendo assim afirmar que houve um processo de coalescéncia
em que as particulas se uniram e formaram particulas maiores e irregulares. Em geral, nas
maiores temperaturas foram obtidas particulas de maior variacdo de tamanho, como pode ser
observado no histograma (Figura 31), percebe-se que a relacdo de tamanho das particulas é bi-
modal, ou seja, pode ser obtida duas médias de tamanhos, sendo essa a distribuicdo do tamanho
de particulas para os 6xidos obtidos. E descrito na literatura que as placas planas geralmente
tém tamanhos de faixa de 100- 500 nm (IKENOUE et al ., 2014). Quando as bordas dessas
placas sdo irregulares, pode estar relacionado com o processo de decomposicdo e a rapida
coalescéncia das particulas (BAGHERI et al., 2009).



Figura 30 —
a) CoZnL (2:1); b) 400°C / 3h; ¢) 600°C / 3h; d) 700°C / 7h; €) 900°C / 12h; f) 900°C / 7h; g) 700°C / 12h e h) 900°C / 7h com
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Imagens de microscopia eletrnica de varredura do precursor CoZnL (2:1) e dos 6xidos obtidos apds a decomposicéo dele:

ampliacdo de 100 kx. As demais ampliacdes estdo descritas nas respectivas imagens.
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Figura 31 — Granulometria do tamanho das particulas ap6s a decomposi¢éo térmica do laurato de CoZn (2:1) .

4.5.2 Anélise da morfologia dos 6xidos obtidos apds a decompois¢do térmica de estearato
de CoZn (2:1)

Na Figura 32 observa-se as morfologias do precursor CoZnE (2:1) e dos 6xidos obtidos
ap6s o processo de calcinagdo. Em 32 a) é possivel verificar que o precursor apresenta
morfologia irregular na forma de placas. Isto é bastante comum para materiais dessa classe, cuja
sintese foi realizada pelo método da coprecipitacdo, pois, o fluxo de adicdo e velocidade de
agitacdo influenciam na formacao dos cristais.

Para os Oxidos obtidos em temperaturas entre 400 e 600°C entre 3 e 6 horas, Figuras 32
b), c) e d), observou-se que o processo de calcinacdo ainda ndo foi completo para a formacéo
dos 6xidos, ja que apresentam diferentes tamanhos de particulas e forma, sendo uma das formas
mais evidentes placas. Essas placas apresentaram bordas mais bem definidas do que as
observadas para o precursor e podem ser referentes ao hidréxido de zinco e cobalto, que foi
detectado a partir da técnica de difracdo de raios X (BAGHERI et al., 2009; GUO et al., 2009).
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As calcinac0es realizadas nas temperaturas de 700 e 900°C, em tempos de 7 e 12 horas,
Figuras 32 f), g), h), i) e j), foram as condi¢des que se mostraram mais favoraveis a formacao
de particulas com morfologia e tamanho semelhantes.

O tamanho de particulas para os Oxidos tendo como precursor O estearato
heterometélico, em comparacdo com os obtidos a partir do laurato, foi mais padronizado e
obtido com tamanhos préximos de 0,3 nm. Assim como observado para os 6xidos obtidos a
partir do precursor contendo laurato, em uma temperatura maior e intervalo de tempo menor,
as particulas apresentaram tamanhos maiores, entre 0,4 nm e 0,6 nm. Infere-se que, em tempos
maiores de calcinacdo as particulas tendem a serem menores e de tamanhos menos
padronizados, O que se pode presumir que cadeias maiores como agentes precursores tendem a
formar grdos menores e mais uniformes.

No caso das amostras contendo estearato, pode se perceber que as bordas foram mais
arredondadas ao longo do processo de calcinacao, o que pode-se inferir que a cadeia carbonica
maior a presenca do precursor desses 6xidos pode ter influenciado em morfologias mais bem
definidas ha maior presenga de CoO2 ou Co(OH). (BAGHERI et al ., 2009;IKENOUE et al .,
2014). De certa forma, isso fez com que a superficie do material fosse mais uniforme e com
tamanho de granulometria mais controlada, indicando também uma caracteristica do Co(OH)>
(GOU et al ., 2009).

Devido a maior uniformidade do tamanho das amostras, ou seja, um maior numero de
particulas com o mesmo tamanho, pode-se esperar que o band-gap tenha um maior valor,
devido a um dos fatores de dispersao de elétrons que € a superficie do material (BAGHERI et
al ., 2009) Na Figura 33 tem-se o histograma da relacdo entre nimero e tamanho de particulas

das amostras produzidas.



Figura 32 — Imagem microscopica de Estearato apds a decomposicdo de a) 700°C em 7h b) 700°C em 12h.
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Figura 33 — Granulometria para tamanho de particulas ap6s a decompoisgéo térmica das amostras de Estearato
de ZnCo

4.6 Andlise de espectroscopia por energia dispersiva de raios X dos compostos obtidos

apods decomposicao térmica dos monocarboxilatos precursores

4.6.1 CoZnL ( 2:1) calcinado a 700°C por 12h

Na Figura 34 sdo apresentadas as imagens do MEV/EDS para as amostras do 6xido
obtido apo6s a decomposicdo térmica do precursor CoZnL (2:1) a 700°C por 12 horas. Pela
analise do mapeamento elementar na Figura 34, se confirmou a presenca na amostra dos
principais elementos Zn, Co e O, e as imagens ainda mostram que os elementos estdo bem
distribuidos na amostra. Figura 34 letras B, C e D mesmo que as particulas do 6xido formado
ndo sejam uniformes segundo sua morfologia e tamanho, o material apresentou uma boa
distribuicdo dos elementos (Figura 34 A). Observa-se que a quantidade de zinco € maior do que
a de cobalto presente na amostra. Isto € um indicativo que o precursor nao deve ter sido obtido
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com uma razdo estequiométrica igual para os ions Zn*? e Co*2. A Tabela 3 apresenta as

porcentagens em peso atdbmico de cada elemento presente na amostra.

Figura 34 — Imagens de MEV/EDS: A) CoZnL (2:1); B) Cobalto; C) Oxigénio; D) Zinco.

Tabela 5 : Resultado para Lau Zn Co (2:1) por 12h

espectro Wt%

Zn 45,5 %
Lau oxid ZnCo 0] 30,96 %
700°C por 12h Co 23,98 %
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4.6.2 CoZnE (2:1) calcinado a 700°C por 12h

A Figura 35 apresenta as imagens de MEV/EDS do precursor CoZnE (2:1), Figura
35 A), e do Oxido obtido apds a decomposicdo térmica daquele. Pela Figura 35 B), C) e D) é
possivel verificar que o mapeamento elementar confirmou a presencga dos elementos Zn, Co e
Oxigénio, como o esperado. Ainda é possivel observar que os elementos estdo homogeneamente
distribuidos pela amostra. Na Tabela 6 estdo resumidas as quantidades presentes de cada
elemento identificado. Observa-se que assim como para 0 6xido obtido a partir do precursor

com laurato (CoZnL), a quantidade de zinco é maior do que a de cobalto presente na amostra.

Figura 35 — Imagens de MEV/EDS: A) CoZnE (2:1); B) Cobalto; C) Oxigénio e D) Zinco.
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Tabela 6 : Resultado para Estearato de Zn Co po 12h

espectro Wt%
Zn 69,63 %

Est oxid ZnCo 700°C por 12h (@] 174 %

Co 13.25%

4.6.3 CoZnL (2:1) calcinado a 900°C por 7h

Na Figura 36 sdo apresentadas as imagens do MEV/EDS para as amostras do 6xido
obtido apds a decomposi¢édo térmica do precursor CoZnL (2:1) a 900°C por 7 horas. Pela analise
do mapeamento elementar na Figura 36, foi confirmada a presenca na amostra dos principais
elementos Zn, Co e O, e as imagens ainda mostram que os elementos estdo bem distribuidos na
amostra. Figura 26 letras B), C) e D). Em D) é possivel verificar uma regido com uma menor
distribuicéo de ions zinco (regido com o circulo vermelho), indicando que aquele grdo possui
uma quantidade majoritaria de ions cobalto. O que pode explicar a presenca da fase de dxido
de cobalto observada no difratograma da Figura 17 (curva em vermelho). A Tabela 5 apresenta

as porcentagens em peso atdmico de cada elemento presente na amostra.

Figura 36 — Imagens de MEV/EDS: A) CoZnL (2:1); B) Cobalto; C) Oxigénio; D) Zinco.



Tabela 7 : Resultado para laurato de ZnCo por 7h

espectro W1t%
Zn 52,23 %
Lau oxid ZnCo 900°C por 7h (@] 24,51 %
Co 15,18 %

4.6.4 CoZnE (2:1) calcinado a 900°C por 7h
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Na Figura 37 é apresentada as imagens de MEV/EDS do precursor estearato de ZnCo

antes (em A) e apds a decomposicao térmica a 900°C por 7h (Figuras 27 B), C) e D). Nesse

caso em que houve uma calcinacdo em alta temperatura, a analise espectral e mapeamento

elementar confirmaram a presenca dos elementos Zn, Co e Oxigénio. Porém, com o cobalto em

menor quantidade (Tabela 6). Nesse caso também, os elementos foram bem distribuidos nas

regides do material, ndo tendo nenhuma regido de maior concentragdo, I1sso mostra que a

distribuicdo das particulas, nessas condicGes de sintese, sendo mais uniformes, contribuem para

uma boa distribuicdo dos elementos.
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Figura 37— Imagem do MEV/EDS sendo a) imagem microscdpica do estearato com 5um de ampliagéo, b)

regido que contém cobalto, ¢) regido que contém oxigénio, d) regido que contém zinco

A tabela 6, contém a porcentagem de ions presentes sobre a superficie na temperatura
de 900°C ao longo de 7h para o estearato, percebe-se que, a porcentagem de zinco foi 900°C ao
longo de 7h para o estearato, percebe-se que, a porcentagem de zinco foi extremamente maior

que a de cobalto. Mas, pode-se observar que houve equidade na dispersdo de ions.

espectro W1t%

Zn 70,53%
Est oxid ZnCo 900°C por O 26,07%
7h Co 16,14%

Tabela 8 — Resultado da analise do mapeamento para 0s elementos zinco cobalto e oxigénio

4.7.0 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-VIS

Os espectros de refletancia difusa ap6s a decomposicédo térmica dos carboxilatos tendo
como origem lauratos, estdo dispostas na figura a seguir. Para a decomposicao térmica dos
estearatos foram obtidas aracteristicas dielétricas , ou seja, posssuem gaps diretos e indiretos.
A temperatura em apenas alguns casos alteram o valor de band-gap para as amostras tendo o
laurato como precursor (SHARMA etal ., 2023). Pode-se afirmar dessa forma, que os materiais
obtidos possuem caracteristicas semicondutoras, por possuirem um band gap relativamente alto
comparando com o band gap de outros trabalhos (SHARMA et al., 2023, MOHAMMED et al
., 2018). Nas Figuras 28 e 29 sdo apresentados os dados experimentais e o0 ajuste da refletancia
difusa por meio do método KM para as transi¢des diretas e nas Figuras 40 e 41 sdo mostrados
os dados de refletancia difusa ajustados pelo médodo KM para transi¢des indiretas. As Tabelas
9 e 10 resumem o0s Eg por transicdo direta e indireta obtidos através do modelo de KM. Em
resumo as amostras que possuem com percursor o Laurato apresentaram em média um menor
valor de gap direto. Além disso, ndo foi possivel obter uma relacdo direta entre o tempo e as
temperaturas de calcinacdo e o valor do gap, porém em alguns casos ao aumentar a temperatura

pode a amostra obtid pode ter um band-gap maior (SHARMA et al ., 2023). Apesar dos valores
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de gap indireto serem menores, eles ndo sdo interessantes para aplicagdo em dispositivos
Opticos, pois em uma transigdo indireta é necessario existir também a presenca de um fonom,

para que ela ocorra.
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Figura 38: Transicdes diretas permitidas dos espectros de refletancia para as amostras cujo percursor foi o
Laurato.
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Figura 40: Transic¢des indiretas permitidas dos espectros de refletancia para as amostras cujo percursor foi o

Laurato.
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Figura 41: Transi¢des indiretas permitidas dos espectros de refletdncia para as amostras cujo percursor foi o

Estearato.

Tabela 9: Valores obtidos para o E, para as mostra cujo percussor foi o Estearato.

Amostra E,(eV) direto E,4(eV) indireto
E7h700 2,4+0,2 1,24+0,01
E7h900 2,6+0,2 1,70£0,03
E12h700 2,740,1 1,44+0,01
E12h900 2,3+0,1 1,16+0,01
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Tabela 10: Valores obtidos para o E, para as mostra cujo percussor foi o Laurato.

Amostra E,(eV) direto E,4(eV) indireto
L7h700 2,240,3 0,25+0,05
L7h900 2,4+0,2 1,45+0,03
L12h700 2,4+0,1 0,55+0,07
L12h800 2,610,1 0,71+0,03
L.12h900 2,4+0,2 1,51+0,01
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5. Concluséao

Foram sintetizados 0s monocarboxilatos heterometalicos contando os ions zinco(ll) e
cobalto(ll), porém, apenas os obtidos nas condic¢des de proporcao 2: 1 de Cobalto e Zinco foram
utilizados nos testes de decomposicao térmica para a formagéo dos éxidos. Ao longo do projeto
algumas partes das rotas sintéticas tiveram que ser alteradas para se adaptar aos objetivos desse
projeto, que era a obtencdo dos 6xidos mistos. Em relagdo a caracterizacdo dos materiais, a
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho e difracdo de raios-X em po foram
importantes, pois, as inferéncias realizadas sob essas direcionaram & obtengdo dos
monocarboxilatos lamelares, sendo diversas caracteristicas desses resultados embasadas em
resultados de outros trabalhos. Foram obtidos também caracteristicas de semicondutores e ha
também a importancia de buscar e discutir resultados mais proximos a esse tendo como
percepcao ver quais seriam as condi¢des para que desenvolve-se maior capacidade elétrica para
esse material, assim, explorando ainda mais também as condices de sintese dos materiais
precursores.

Em suma, foram obtidos materiais com caracteristicas de 6xidos mistos e potenciais
semicondutores. De certa forma, para producédo cientifica pode-se realizar a modelagem das
medidas de impedancia eletroquimica através de circuitos equivalentes. Ademais, realizar testes
de fototcatalise para esses materiais na remocdo de corantes como xemplo de alaranjado de

metila e vermelho do congo.
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