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Nucleacdo e crescimento de hidroxidos duplos lamelares via sintese sol-gel mediada por
epéxidos
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Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo uma classe de materiais bidimencionaais (2D)
bastante promissora para aplicagcdes em catalise, biomedicina, adsor¢ao e conversao de energia.
Os HDL bem cristalizados s@o geralmente preparados por hidrélise de cations metalicos em meio
alcalino seguida de tratamentos hidrotérmicos ou solvotérmicos. Entretanto, controlar a
cristalizagdo durante a formacéo dos HDL utilizando estas rotas classicas ainda é um desafio a
ser superado. Isso se deve, principalmente, ao rapido crescimento dos cristais embrionéarios dos
hidréxidos metalicos, que formam grandes agregados de plaquetas lamelares. Alternativamente,
a sintese sol-gel mediada por epéxido (PO), permite partir de solugbes dos cations metalicos
altamente concentradas, que favorecem a nanocristalizacdo. Embora o processo sol-gel
mediado por epoxido esteja bem estabelecido, pouca atencdo tem sido dedicada ao
entendimento dos mecanismos de formacéo dos HDL. A transformacéao sol-gel é alcancada apés
a adicdo do PO, que atua como sequestrado de prétons da solugao através da (1) protonagao
de um oxigénio do PO e (2) uma reacdo irreversivel da abertura do anel por bases conjugadas
anibnicas nucleofilicas. Neste processo, 0s préprios anions dos sais metalicos (como Cl- e NO3-
) funcionam como nucledéfilos para conduzir a reacdo e aumentar o pH da solucdo. O aumento
gradativo do pH da solucdo, juntamente com as condi¢cBes de supersaturacéo elevada (altas
concentracfes dos sais metalicos) é a chave para alcancar a nanocristalizacéo dos HDL. Neste
trabalho, o crescimento e a estrutura dos HDL durante o processo de nanocristalizagdo, foi
estudado por difracédo de raios X (DRX) e espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) em
fungéo do tempo de reacdo. Sais de AICI3 e ZnCI2 foram usados como percursores de sintese.
A partir dos perfis experimentais de SAXS foi calculada a funcao de distribuicdo de distancia no
espaco real, o que permitiu determinar as mudancgas de forma, bem como de tamanho das
estruturas formadas durante a nucleagcdo, crescimento e agregacdo das nanoparticulas
lamelares de HDL. A partir dos resultados experimentais foi proposto um mecanismo de
formacéo e crescimento para as estruturas dos HDL obtidos através da sintese sol-gel mediada
por epoéxido.



