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MORPHOLOGY AND CRYSTALLINITY OF ZINC HYDROXIDE CARBONATE OBTAINED
FROM HOMOGENEOUS PRECIPITATION: INFLUENCE OF CHLORIDE AND NITRATE AN-

IONS. The effects of chloride and nitrate anions and their respective concentrations, as well as
urea presence, on solid phase morphologies were investigated. Zinc hydroxide carbonate was pre-
pared by aging diluted zinc salt solution in presence of urea at 90. Samples were identified by
X-ray powder diffractograms showing the characteristic patterns of hydrozincite. The crystallinity
was correlated with the concentrations of reagents. Spherulitic-type aggregates and single acicular
particles were obtained from diluted chloride and nitrate solutions while porous aggregates of
uniform size were formed from solutions with high chloride and urea concentrations.

Keywords: zinc hydroxide carbonate; homogeneous precipitation; morphology; spherulites.

INTRODUCAO uréia na presenca de cloreto e de nitrato de zinco e agregados
esféricos pouco cristalinos foram obtidos utilizando-se sulfato
Nas ultimas décadas pesquisadores em todo o mundo buge zincd. Agregados esféricos formados por particulas
cam incessantemente metodos vidveis e reprodutiveis para giculares, esferulitas foram obtidos via termélise da uréia uti-
preparacdo de dispers6es coloidais com controle morfoldgitizando-se cloreto de zinco e agregados porosos foram obtidos
co. A principio tais pesquisas foram fundamentadas princi- partir de sulfato de zinfo
palmente na utilizacdo dessas dispersdes para avaliacdo de O objetivo deste trabalho é verificar a influéncia de diver-
modelos tedricos, os quais propdem algumas caracteristicasas concentracdes dos anions cloreto e nitrato na obtencdo de
fisicas de materiais. Compostos monodispersos sdo de granggrticulas aciculares, agregados aciculares esféricos (esferulitas)

aplicabilidade em alta tecnologia, e tém despertado interesses agregados esféricos porosos pouco cristalinos de hidroxicar-
ndo somente quanto & composigdo quimica, mas também nsbnato de zinco.

correlacdo existente entre as propriedades fisicas, forma e ta-

manho de particufe®. O controle da forma e do tamanho de paARTE EXPERIMENTAL

particula € de grande importancia, principalmente na produ-

cdo de materiais cataliticos, luminescentes, varistores, pig- Hidroxicarbonato de zinco foi obtido através da precipita-

mentos e no processamento de filmes firlos ¢do homogénea via termdlise da uréia na presenca de cloreto
Diversos métodos vem sendo utilizados para a obtengéo deu de nitrato de zinco, utilizando-se um rotaevaporador

dispersdes coloidais, objetivando um melhor controle de formgBUCHI B-480) como reator a fim de se obter melhor homo-

e de distribuicdo de tamanho de particula. Os principais métogeneidade da solu¢do durante o processo de precipitacdo. Va-

dos de preparacéo podem ser resumidamente divididos em tréipu-se as concentracdes de uréia, de cloreto e de nitrato de

classe¥ (i) precipitacdo homogénea, (i) transformacéo de fa-zinco, mantendo-se a relagdo fZJf{uréia] igual a 7,27 (Tabe-

ses e (iii) reagcBes com aerossois. O método mais utilizado € la 1). Todas as solucdes foram filtradas antes do uso, utilizan-

precipitagdo homogénea o qual consiste em atingir a supersao-se membrana de nitrato de celulose (Millipore) com poros

turacdo critica das espécies que formam a fase solida, tal qude 0,2um de didmetro, para retirar possiveis particulas conta-

a formagéo de nucleos se faga por um processo extremamentginantes. As suspensées finais destes ensaios foram resfriadas

rapido e Unico. O desenvolvimento destes nucleos ocorre posk temperatura ambiente, separadas por filtragéo, lavadas varias

teriormente ao processo de nucleagédo resultando assim, ewezes com agua desionizada para a eliminacdo dos anions

dispersbes com estreita distribuicdo de tamanho e com homaloreto ou nitrato, e finalmente mantidas em dessecador na

geneidade de forma. presenca de silica gel até massa constante. As amostras foram
Oxido de zinco possui diversas aplicagdes tecnoldgicas taisaracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (JEOL-

como: catalisadores, aditivos em 6leos lubrificantes, varistores)SM-T330A), espectroscopia vibracional na regido do infra-

materiais luminescentes, sensores de gas, entre outras. Industrigermelho (NICOLET IMPACT 400 FT-IR), e por difratometria

mente € obtido principalmente pela oxidag&o dos vapores de zirde raios X (Difratdmetro HGZ / 4B) utilizando-se radiacém K

co, produzindo particulas de diversas forin&s controle da for-  do cobalto (1,7903 A) com filtro de ferro.

ma das particulas de 6xido de zinco pode ser realizado através da

precipitacdo homogénea do hidroxicarbonato de zinco (hidrozinRESULTADOS E DISCUSSAO

cita), que termodecomposto, produz 6xido de zinco com manu-

tencéo da forma das particiidS Composicdo, tamanho e forma Para melhor interpretar os resultados é importante ressaltar

de particula séo fortemente dependentes de um grande nimero alguns aspectos estruturais do hidroxicarbonato de zinco. O

fatores experimentais, tais como: concentracao de reagentes, phhineral hidrozincita possui estrutura cristalina monoclinica com

temperatura, e natureza dos anions presentes no sistema reaciommal= 13,62 A, b = 6,30 A ; ¢ = 5,42 A B = 95°,50, pertence

Particulas e agregados aciculares de hidroxicarbonato de zin@o grupo espacial C2/m e apresenta duas unidades de formula

foram obtidos através da precipitacdo homogénea via termdlise daor célula unitaria. As projecdes da estrutura da hidroziicita
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Tabela 1. Concentracfes dos reagentes em solu¢do de pH As amostras foram caracterizadas como hidrozincita por

6,0 para realizacdo da termoélise a temperatura 4€ @@-
rante 180 min.

ENSAIOS [ZnCh  [Zn(NOs),]  [Uréia]

/mol.L? /mol.L?t /mol.L?t
a 0,011 — 0,08
b 0,022 — 0,16
[ 0,033 — 0,24
d 0,044 — 0,32
e 0,055 — 0,40
f —_ 0,011 0,08
g — 0,022 0,16
h — 0,033 0,24
i —_ 0,044 0,32
i . 0,055 0,40

segundo os eixos (100) e (010) estdo representadas na Figura 1.
A estrutura € composta de atomos de zinco em coordenacfes
tetra e octaédrica com razdo de 3:2. Esta estrutura é bastante
complexa e constitui-se de camadas paralelas, as quais podem
ser descritas pelos atomos de zinco ligados octaedricamente
(Znw) e Znp) e tetraedricamente (&j). Cadeias compostas de

um grupo Zpy(OH)402 e dois grupos Zp(OH)4O2 distribuem-

se alternativamente paralelas ao eixo (001). Estas cadeias séo
mantidas unidas pelos limites octaédricos formando camadas
com buracos paralelos ao plano (100), Figura 1 (a). Os grupos
carbonatos estdo perpendiculares as camadas de oxihidroxi de
zinco. Estes grupos mantém as camadas de oxihidroxi de zinco
unidas em uma cadeia tridimensional através da ligagdo de oxi-
génio com atomos de zinco e hidrogénio, Figura 1 (b). Um oxi-
génio esta ligado ao g tetraédrico, outro 4&tomo de oxigénio
liga-se ao Zp) octaédrico que se situa na camada acima, e o
terceiro oxigénio se liga a atomos de hidrogénio do grupo OH.

(b)

difratometria de raios X, Tabela 2.Verifica-se que as amos-
tras obtidas a partir de nitrato de zinco apresentam maior in-
tensidade das reflexdes referentes ao plano (200) em relacéo
as amostras obtidas a partir de cloreto de zinco, Figura 2. As
amostras obtidas a partir de cloreto de zinco tornam-se me-
nos cristalinas a medida que a concentragdo de reagentes é
aumentada, Figura 2 (a), ensaios a-e. Este comportamento
pode ser constatado pela diminuicdo da intensidade da refle-
xao referente ao plano (200) nos difratogramas de raios X.
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Figura 1. Projecdo da estrutura da hidrozincita ao longo dos eixos: Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras de hidroxicarbo-
a: (100) e b: (010), (GHOSE, et al., 1964 - permisséo concedida pelanato de zinco obtidas a partir de: (a) cloreto de zinensaios a-e;

Acta Crystallographica ).
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(b) nitrato de zincognsaios f-j.
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Tabela 2. Valores de g de hidroxicarbonato de zinco. Tabela 3. Atribuicbes das bandas referentes aos espectros no
infravermelho de hidroxicarbonatos de zinco.

Amostras e —
hkl 200 310 220 021 ';'gé“ae;ocgf o':‘ér:?rg rff'le Atribuic
PDF! 6,77 3,66 2,85 2,72 literatura§224" deste trabalh
a 6.73 365 289 270 (literatura, (deste trabalho)
b 6,75 3,64 2,89 2,68 3657 3559 VassH20
c 6,77 3,66 2,89 2,69 3390-3270 3390 v OH
d 6,80 3,68 2,89 2,69 1595 1552 d H,0
e 6,80 3,68 2,89 2,68 1515-1470 1500 Vass (OCO)
f 6,80 3,68 2,89 2,68 1425-1325 1364 Vs (OCO)
g 6,80 3,68 2,89 2,68 1049-1047 1040 v (CO)
h 6,81 3,68 2,89 2,68 877-835 830 T (CO3) fora do plano
i 6,80 3,65 2,89 2,68 712-686 690 4 CO3no plano
j 6,80 3,65 2,89 2,68 450 500-450 Zn-0

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amos- O pequeno desdobramento desta banda em aproximada-
tras de hidroxicarbonato de zinco, Figura 3, apresentam bandasente 3600 ci pode estar correlacionado & existéncia de
atribuidas a: if estiramentos e deformacdes do grupo OH, ( moléculas de &gua na superficie das particulas e entre as
estiramentos dgrupo carbonato bidentadox{Ce i) as vibragbes = camadas oxihidroxi de zinco, Figura 1 (b). Estas moléculas
do Zn-0O. As bandas referentes aos estiramentos do grupo O-H, e&rtamente possuem forgas de interagdo mais fracas em re-
regido entre 3250 a 3600 crapresentam-se largas. Isto pode serlagéo ao grupo hidroxila cujo oxigénio esta ligado ao zinco.
decorréncia da existéncia de grupos OH de naturezas diferentéesta forma, a ligacdo entre o oxigénio e o hidrogénio na
na estrutura da hidrozincita. Atomos de oxigénio destes gruposolécula de dgua deve ser mais forte em relagdo a mesma
estdo ligados a atomos de zinco hexacoordenados, oxigénio 1,ligacdo do grupo hidroxila ligado ao zinco. Portanto as
tetracoordenados, oxigénio 2, (Figura 1) apresentando comprimemoléculas de agua apresentam vibracées em energia um
tos de ligacdo Zn—O diferentes (2,10 A e 1,95 A respectivamenpouco mais elevada, originando o pequeno ombro verificado
te), conseqiientemente diferentes comprimentos de ligacio coma regido entre 3500 e 3600 ¢mos espectros de hidroxi-
atomos de hidrogénio, resultando em interagGes diferenciadas dsrbonato de zinco. O modo de vibragdo normal atribuido a
hidrogénio com outros atomos de oxigénio. Estas consideragdedeformacéo da molécula de agua apresenta-se em numeros
indicam a existéncia de diversos grupos O-H--O com diferentesle onda menores em relacdo ao valor encontrado na litera-
constantes de forca de ligacdo, conseqgiientemente originando bamwa'?, Tabela 3, possivelmente devido a existéncia de liga-
das largas no infravermelho. cdes de hidrogénio. Abaixo de 500 ¢nobserva-se bandas
desdobradas atribuidas as vibrag8es da ligagcdo Zn-O, prova-
velmente devido aos diferentes comprimentos de ligagdo
entre zinco e oxigénio.

A forma das particulas do hidroxicarbonato de zinco obtido a
partir de sais de cloreto é dependente das condi¢Bes experimen-
tais utilizadas. As precipitacdes realizadas a partir de solugbes
diluidas de cloreto de zinco (Tabela 1 - ensaio a) produziram
particulas aciculares de hidroxicarbonato de zinco, Figura 4 (a),
ensaio a. Solugbes com concentragdes intermediarias deste mes-
. mo sal (Tabela 1 - ensaios b-d), apresentaram predominante-
r mente agregados tipo esferulita, Figura 4 (b)-(d), ensaios b-d, e
L agregados esféricos porosos foram precipitados em solu¢cdes com

. . — - s concentragfes mais elevadas, Figura 4 (e), ensaio e.
w e oEm o mM W= A partir de nitrato de zinco obteve-se predominantemente
particulas aciculares e agregados do tipo esferulita conco-
(a) mitantemente em todas as concentracfes estudadas, Figura 5
(a)-(e), sendo que para solu¢gBes mais concentradas ha pre-
- dominancia de agregados do tipo esferulita. A forma das
particulas dos compostos obtidos via precipitacdo homogé-
nea ¢ funcdo dos complexos formados em solucdo atjuosa
e da interacdo dos anions com os nucleos formados no pro-
cesso de precipitagdo. Cloreto e nitrato diferem em volume
e na geometria espacial, podendo deste modo interagirem
diferentemente com o0s nucleos de precipitacdo produzindo
diferentes formas de particula para mesma concentragdo. O
cloreto mais volumoso e menos coordenante permite que a
precipitacdo ocorra mais rapidamente, produzindo assim
amostras menos cristalinas em relacdo aquelas obtidas a
L partir de sal de nitrato. Esta diferenca de cristalinidade
infuencia diretamente a forma de particula. A obtencédo de
(b) agregados esféricos somente é conseguida com a menor cris-
talinidade do hidroxicarbonato. Portanto a influéncia da con-
Figura 3. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das centracdo de reagentes e do tipo de anion empregado estdo
amostras de hidroxicarbonato de zinco obtidas a partir de:c{ajeto correlacionados com a cinética de cristalizacdo que por sua
de zinco, ensaios a-e; (bjtrato de zinco.ensaios f-j. vez esta diretamente associada a forma de particula.
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(a)

(b)

(©)

(d)
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Figura 4. Hidroxicarbonato de zinco precipitado a %@ por 180 minu-
tos; (a) [znChb] = 0,011 mol.L% [uréia]= 0,08 mol. LY (b)

[ZnCl5]=0,022 mol.L}[uréia]= 0,16 mol.L'%; (c) [ZnCly=0,033 mol.L2,

[uréia]= 0,24 mol.LY; [ZnCl3]=0,044 mol.L'%, [uréia]= 0,32 mol. L e
(e) [ZnCh]= 0,055 mol.L:, [uréia]= 0,40 mol. L.
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(@)

(b)
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Figura 5. Hidroxicarbonato de zinco Precipitado a’@por 180 minu-
tos; (a) [Zn(NQ)z= 0,011 mol.L'Y, [uréia]=0,08 mol.L':; (b)
[Zn(NO3)2]=0,022 mol.L%, [uréia]=0,16 mol. L% (c) [Zn(NQl)z]z 0,033
mol.L'%, [uréia]= 0,24 mol. L% (d) [Zn(NO)]=0,044 mol.L?, [uréia]=
0,32 mol. I* e (e) [Zn(N@)z]= 0,055 mol.L}, [uréia]= 0,40 mol. L.

QUIMICA NOVA, 23(5) (2000)



CONCLUSOES 6. Zampronio, C. G.; Davolos, M. R.; Stucchi, E. B.;

Jaffelici Jr., M.; in:Hollow and Solid Spheres and
A morfologia e a cristalinidade de hidroxicarbonato de zin- Microspheres: Science and Technology Associated With

co ¢é dependente da concentragéo inicial dos reagentes em so- their Fabrication and Application Materials Research.

lugdo e do tipo de anion empregado. Agregados porosos esfé-  Society Symposium Proceeding®ilcox, D. L. et al,

ricos deste composto séo obtidos a partir de concentragdes ade- Ed.; MRS; Pittsburgh, 1995:.372, p 69.

quadas de cloreto de zinco. Estes resultados complementam 7. Verges, M. A.; Mifsud, A.; Serna, C. 1; Chem. Soc.

aqueles apresentados na literat§reos quais indicam que a Faraday Trans199Q 86, 959.

formacdo de agregados porosos esféricos se faz devido a pre-8. Sigoli, F. A.; Davolos, M. R.; Jafelicci Jr.; MJ. All.

senca do anion sulfato. No caso especifico de precipitagdes Comp.1997 262, 292.

contendo cloreto de zinco, a concentragdo inicial dos reagentes 9. Sigoli, F. A.; Davolos, M. R.; Jafelicci Jr.; Mjdvances

influencia acentuadamente a forma de particula e a cristalini- in Science and Technology999 27, 45.
dade final dos produtos, sendo um fator decisivo na obtenc@o10. Ghose, S.Acta Crystalographical964 17, 1051.
da forma desejada. 11. Powder difraction file PDF-2 database 1-44. Pennsylva-
nia Joint Committee Powder Difraction Standard, Interna-
REFERENCIAS tional Center for Diffraction Data, c1988, PDP a9-
1458, (CD-ROM).
1. Matijevic, E.;Langmuir1986 2, 12. 12. Lutz, D. H.;Structure and Bonding988 69, 97.
2. Castellano, M.; Matijevic, E.Chem. Mater.1989 1, 13. Gatehouse, B. M.; Livingstone, S. E.; Nyholm, R. B.;
78. Chem. Soc1958 3137.
3. Chittofrati, A.; Matijevic, E.;Colloids Surf.199Q 48 14. Ferraro, J. RLow-Frequency Vibrations of Inorganic and Co-
65. ordination CompoundsPlenum Press, New York, 1971; p 74.
4. Matijevic, E.;Pure Appl. Chem1992, 64, 1703. 15. Livage, J.; Henry,M.; Jolivet, J., IC; MRS. BULL199Q
5. Horak, J.; Kouldelka, L.J. Mater. Sci.1994 29, 1497 15, 18.

QUIMICA NOVA, 23(5) (2000) 631



