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RESUMO

Dentre as diversas alternativas para a sintese de novos materiais, urna das mais
promissoras consiste na inser¢fo reversivel de substincias em materiais com estrutura
lamelar. O fendmeno conhecido como Intercalagio Quimica, desperta interesse cientifico e
tecnoldgico, pois possibilita a modificagio das propriedades dos materiais, viabilizando um
amplo campo de aplicagbes. Das principais aplicagdes dos solidos com estruturas de
camadas, destaca-se o uso como catalisadores, peneiras moleculares, trocadores idnicos e

em sistemas para armazenamento de energia.

O objetivo deste trabalho € estudar a formacgio de compostos de intercalagio
utilizando-se como matriz hospedeira o derivado organico lamelar 2-carboxietilfosfonato

de estanho{ IV) e intercalantes nitrogenados.

As reagdes de intercalagfio ocorrem em fase heterogénea através da disperséo
solido-liquido e s&o realizadas obedecendo um planejamento prévio, de modo a se estudar a
influéncia de algumas variaveis, consideradas importantes, tais como: tempo de reacdo,

temperatura do meio reacional e concentragfio dos reagentes.

O material obtido dos ensaios de intercalagdo ¢ caracterizado através de técnicas
de difracBo de raios-X, espectroscopias de infravermelho e Raman, andlise térmica,
microscopia eletrénica de varredura e andlise quimica elementar. Os resultados obtidos

mostram a efetiva formagio de compostos de intercalagdo.

Os compostos de intercalagfio sintetizados representam os primeiros estudos
sistematicos de intercalac@io para a fase hospedeira 2-carboxietilfosfonato de estanho (IV)

significando, portanto, um avango para o entendimento destes sistemas.

Palavras-chave: composto orgénico, estrutura de camadas, andlise térmica, espectroscopia

de infravermelho
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ABSTRACT

One of the more promising routes for the synthesis of new materials is the
reversible insertion of substances into solids showing layered structures. This phenomenon,
known as intercalation chemistry, leads to new scientific and technological interests since it
offers the possibility of modifying these materials achieving a wide range of applications.

As concerning the possible applications for layered materials, we can mention
their use as catalysts, molecular sieves, ionic exchangers and as a component in energy
storage systems.

Herein, we have studied the formation of intercalation compounds using the
layered material tin (IV) 2-carboxyethylphosphonate as host, and nitrogenated basis as
guests.

The intercalation process usually occurs as a heterogeneous reaction, performed by
the dispersion of the solid and liquid phases. The conditions, such as reaction time interval,
temperature and concentration of the reactants, were previously defined in order to achieve
an understanding of their influence in the process.

The materials prepared were characterized by different techniques such as X-ray
diffraction, Raman and IR spectroscopy, thermal analysis, scanning electron microscopy
and elementar analysis. The results showed by these techniques revealed the formation of
intercalation compounds.

The compounds obtained represent the first intercalation results to the host solid tin
(IV) 2-carboxyethylphosponate and alkylamines serie. Thus, this work can be seen as an

important progress on the understanding of this material.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O avango das pesquisas no campo da nanotecnologia vem permitindo o
desenvolvimento de materiais com estruturas organizadas e a sintese de substincias em

ambientes altamente confinados.

O termo “nano”, que se refere a escala de tamanho, vem sendo utilizado para
caracterizar uma ampla variedade de materiais. Os solidos com dimensdes em escala
nanométrica englobam estruturas tridimensionais como as zedlitas, bem como sistemas
bidimensionais ou lamelares. A estrutura peculiar destes sistemas serve como reticulo
hospedeiro para encapsular espécies “convidadas”. Do ponto de vista tecnoldgico, esta
caracteristica é interessante por possibilitar o desenvolvimento de compdsitos com

propriedades especialmente “desenhadas™ para aplicagdes especificas.

Em um contexto geral, pode-se dizer que a nanotecnologia envolve as ciéncias que
manipulam a matéria em escalas de 0,1 a 100 nm para propésitos de engenharia de produtos
como por exemplo, sensores miniaturizados para diagnésticos médicos, produtos utilizados
em eletrbnica, catalisadores, superficies adsorventes, trocadores idnicos e peneiras

moleculares.

Neste sentido, para que a fabricacdo de materiais de ordem nanométrica seja
possivel, é necessario o0 dominio de conhecimento sobre varios temas, tais como:
modificacio ¢ manipulagdo de superficies, elaboragfio de microestruturas, formagio de

particulas monodispersas e sintese de cavidades e redes, DAY (1996).

Tais assuntos estdo diretamente relacionados a areas de quimica e fisica, sendo
necessario uma interconexdo entre varios temas para se obter sucesso no desenvolvimento

de materiais com aplicagdes tecnolégicas.

SCHOLLHORN (1996) relata que existem diversas estratégias de sintese para se
obter materiais nanoestruturais. Dentre estas, destacam-se a agregacdo de pequenas
particulas para a obtengfo de sistemas em nanoescala como clusters metalicos e compostos
supramoleculares. Outra técnica utilizada, consiste na deposi¢éo seqiiencial fisica, quimica

ou eletroquimnica de camadas de materiais com espessuras nanométricas.



As nanoestruturas bidimensionais tém capacidade de incorporarem espécies
adaptando-se ao tamanho e ao volume das fases convidadas. Os compostos lamelares ou
bidimensionais possuem uma ampla diversidade. Estes materiais abrangem desde o grafite,
dnico elemento conhecido que possui estrutura lamelar, até estruturas mais complexas

como os compostos calcogenados, os 6xidos metélicos, oxalatos ¢ haletos.

Um aspecto interessante destes s6lidos € a possibilidade da realizagfo de reagdes
de polimerizagdo no interior dos espagos interlamelares. O ambiente confinado conduz a

um elevado grau de ordenamento do polimero obtido melhorando as suas propriedades.

Dentre estes aspectos que envolvem a nanotecnologia, insere-se a possibilidade de
transformar-se os materiais bidimensionais em materiais constituidos por poros rigidos.
Este fendmeno, conhecido como pilarizacdo, possui interesse tecnologico para ©
desenvolvimento de sistemas cataliticos com propriedades de seletividade de forma,
adsor¢do e troca ibnica, possibilitando o desenvolvimento de estruturas e compésitos
funcionais. CLEARFIELD & ROBERTS (1988) relatam a pilarizagdo de fosfatos lamelares
de zircbnio e titdnio através da utilizagdo de ions de aluminio. A atividade catalitica de
fosfatos do grupo (IV) ap6s a pilarizagdo com derivados orgénicos também foi tema de
estudo de CLEARFIELD (1984) .

No caso de estruturas porosas € interessante notar que existe uma dependéncia
entre as caracteristicas do meio poroso, tais como tamanho e area superficial dos poros, e as
propriedades globais da estrutura. Estudos feitos por DRAKE & KLAFTER (1990} relatam

esta dependéncia em sistemas nanométricos de vidros com estrutura porosa.

Desta forma, tais sistemas envolvem estruturas com propriedades especificas e que
permitem um desenho racional com arranjos pré-definidos através do uso da engenharia

cristalina.

Inserido neste contexto, encontra-se o estudo de intercalacio quimica, que é, sem
davida, de grande importincia tanto para a obteng¢fio de novos materiais, como para o
entendimento das estruturas hospedeiras e das reagSes que envolvem estas estruturas com

as substancias que a elas podem ser incorporadas.

Os primeiros estudos sobre intercalacdo datam de 1841 e foram relatadas por
SCHAUFFAUTL (1841). Por um longo periodo os trabalhos sobre o assunto tiveram

enfoque nas caracteristicas fisico-quimicas do grafite e somente a partir de 1960, a pesquisa
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intensificou-se e outros materiais lamelares, como argilas, fosfatos e fosfonatos de metais
tetravalentes, passaram a ser investigados buscando-se explorar as suas propriedades de
troca i6nica e de intercalagéo.

Os materiais lamelares abrangem um amplo campo de aplicacdes. Mostram-se
eficientes para serem utilizados em processos de separagfio, purificagdio, catalise, troca
iOnica e como semicondutores. Estas aplicagbes tornam-se ainda mais abrangentes devido a
variabilidade permitida pela formag3o de sistemas de intercalagdo.

Dada a seletividade 4 determinados fons, estes materiais s3o passiveis de serem
utilizados como peneiras moleculares podendo atuar na purificacdo de efluentes ou na
clarificacdo de dleos e bebidas alcélicas. Fosfatos de zircOnio e argilas lamelares podem ser
utilizados como catalisadores em reagfes orgdnicas como, por exemplo, na desidratagdo de
alcodis, desidrogenacio ou polimerizagdo ¢ em processos de craqueamento de dleo bruto.
QOutros compostos podem ser utilizados como baterias do estado solido, como é o caso de
sistemas que sofrem reagdes de intercalagiio reversivel de alcalis metalicos. Um exemplo é
o sistema TiS,/Li, que € usado comercialmente como bateria para aparelhos celulares ou
marcapassos cardiacos. Como trocadores idnicos, os materiais lamelares possuem
vantagens em relagdo as resinas organicas convencionais por apresentarem resiténcia & altas
temperaturas e a solugdes fortemente dcidas ou oxidantes. Na drea ambiental estes sélidos
também encontram aplicagdes como exemplo, cita-se o fosfato de zircénio que pode ser
utilizado para retirar ions césio de solugdes radiotivas devido a sua capacidade de

incorporagio seletiva.

A despeito da abrangéncia das aplicagSes, a obtengdo de compostos de
intercalagdo, possibilita, em tltima andlise, a investiga¢io mais apurada das complexas

interagfes que ocorrem nestes sistemas.

Neste trabatho, estudou-se a intercalacdo de compostos nitrogenados na matriz
lamelar 2-carboxietilfosfonato de estanho (IV), as caracteristicas dos compostos formados e

o comportamento da matriz frente 4 estas intercalacgdes.

Algumas hipdteses, baseadas no comportamento de intercalagio para sistemas

semelhantes ao aqui estudado, foram formuladas para este sistema:

» Existéncia de etapas de intercalacio e, portanto, dependéncia do tempo para que as

reagdes se completem;



* Aumento da distdncia entre os planos da lamela da matriz hospedeira para a

acomodagc@o das moléculas intercaladas.

Dentre os diversos objetivos especificos que foram definidos quando do inicio do

trabatho de pesquisa consideram-se importantes:
» Reproduzir a sintese da matriz lamelar 2-carboxietilfosfonato de estanho(IV);
» Estudar as condi¢des mais favoraveis para a ocorréncia das reacdes de intercalaco;
» Sintetizar compostos de intercalacio a partir da matriz e das substincias
nitrogenadas;

» Caracterizar os compostos de intercalagfio através de técnicas de difratometria de
raios-X, andlise térmica, espectroscopias de Infravermelbo e Raman, microscopia

eletrénica de varredura e andlise quimica elementar;
» Idealizar um modelo estrutural para os compostos de intercalacfo;

* Fazer uma estimativa para o arranjo estrutural e volume de empacotamento dos

compostos de intercalacio.

O conjunto de dados apresentados neste trabalho representa os primeiros estudos
sisteméticos de intercalacfio neste sistema e tem como objetivo geral a elucidacdo do
comportamento intercalativo da matriz, suas interagdes com as moléculas intercaladas e os

principais fatores que afetam estas reages.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 — Revisdo Bibliografica

Nesta revisfo bibliografica abordaremos aspectos relacionados as caracteristicas
dos materiais lamelares e aos processos de intercalagdo. Discutiremos a influéncia de
fatores que podem afetar os sistemas de intercalagfo, bem como as condigdes necessarias
para a ocorréncia das reagBes e as perspectivas de aplicagbes para estes materiais e seus

compostos.

2.1 — Materiais Lamelares

Os sélidos lamelares, também conhecidos como materiais bidimensionais,
apresentam uma formacfio estrutural peculiar, na qual os dtomos que os constituem estdo
arranjados formando camadas ou lamelas empilhadas numa determinada diregéo do cristal.
Tais materiais possuem espacos entre as lamelas que séo passiveis de sofrer aumentos para

acomodar espécies em seu interior.

Na figura 2.1, pode-se observar uma representacfo esquemdtica para os sistemas
lamelares bidimensionais. Os espacos entre as camadas de atomos ou lamelas, sido

conhecidos como espacos ou distincias interlamelares.

Normalmente representada por d, a disténcia interlamelar é definida como a

distancia caracteristica entre os dois baricentros de duas lamelas adjacentes.



Figura 2.1 — Representag@o esquematica para sistemas bidimensionais

Uma caracteristica marcante destes sélidos ¢ o modo como os dtomos que 0s
formam estdo interligados. ALBERTI & COSTANTINO (1996) descrevem que, do ponto
de vista cristalografico, redes de dtomos planos estiio presentes em todo sélido cristalino.
No entanto, assume-se que os sOlidos exibem uma estrutura lamelar somente quando as
ligagdes entre os atomos do mesmo plano sdo muito mais fortes do que as intera¢Ges entre
os 4dtomos dos planos adjacentes.

Neste sentido, os materiais lamelares possuem forgas intralamelares, provenientes
de ligagdes idnicas ou covalentes, muito mais intensas que as interlamelares advindas das
intera¢Bes por pontes de hidrogénio ou forgas de Van der Waals.

Este arranjo de forgas, caracteristico para os materiais lamelares, atribui ao solido
um alto grau de anisotropia, promovendo a capacidade de troca idnica e a possibilidade de

realizagio de reagGes de intercalag#o.

Diferentemente das estruturas zeoliticas, tais materiais ndo possuem estrutura
rigida. Em razdo disso, se uma quantidade suficiente de energia for fornecida, pode ocorrer
uma distensdo das lamelas tendo-se em vista que a distdncia interlamelar € um pardmetro

que pode ser alterado pela natureza da espécie intercalada.

Dentre os materiais lamelares, o exemplo mais classico ¢ o grafite, cuja
representacdo estrutural estd mostrada na figura 2.2. A formacio de compostos de
intercalagfio, utilizando-se grafite como fase hospedeira, foi exaustivamente estudada.
DRESSELLHAUS (1986) retne varios estudos onde o grafite ¢ usado em sistemas de

intercalag@o.



Figura 2.2 — Representagfo estrutural do grafite. Adaptada de AGUILA (1999)

Na classe de soélidos lamelares, incluem-se ainda as argilas, as B-aluminas, os
dicalcogenetos, os 6xidos e calcoaletos de metais, os sais acidos de metais tetravalentes e os

seus derivados.

Nas se¢des seguintes, discutiremos o surgimento e algumas particularidades dos
sais acidos de metais tetravalentes tendo em vista que o so6lido lamelar utilizado como fase

hospedeira no presente trabalho € um derivado orgénico desta classe de materiais.

2.2- Historico

A pesquisa de materiais alternativos foi incentivada pela necessidade da busca de
trocadores idnicos com maior estabilidade & solugdes fortemente acidas e que,
substituissem, apropriadamente, os géis aluminosilicatos amorfos comercialmente

disponiveis nas primeiras décadas do século XX.

by

Tal empenho conduziu & sintese de resinas orgénicas de troca idnica cujas

caracteristicas, possibilitaram o uso destes materiais até o advento da II Guerra Mundial.

CLEARFIELD(1988) relata que a introdugdo da tecnologia nuclear exigiu
novamente, a adequagio das propriedades dos materiais trocadores a altas temperaturas e

radiagBes. Estas novas exigéncias, incentivaram os esforgos de pesquisa que conduziram 2
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descoberta dos fosfatos para o uso como trocadores ibnicos. Porém, a natureza amorfa dos
materiais obtidos e sua grande facilidade de hidrélise em meio alcalino, dificultaram a

adequagfo destes solidos as necessidades requeridas e impediram sua ampla utilizag8o .

O inicio dos estudos, de forma mais sisteméatica, voltados & quimica de fosfatos
lamelares inorgdnicos desenvolveu-se a partir de 1964 quando o primeiro membro deste

grupo o~-Zr(HPOy), foi obtido na forma cristalina por CLEARFIELD & STYNES (1964).

Os derivados orgdnicos dos 4cidos organofosfonicos foram sintetizados pela
primeira vez na segunda metade da década de setenta. As primeiras sinteses destes
materiais foram realizadas pelo método de precipitagio direta e foram relatadas por
YAMANAKA (1976) e YAMANAKA, TSUJIMOTO e TANAKA (1979).

As primeiras investigagdes sobre as propriedades de intercalagdo dos sais acidos
a-lamelares foram feitas por MICHEL & WEISS (1965-1967) durante a segunda metade
da década de sessenta. Entretanto, neste periodo, os esforgos de pesquisa estavam voltados
essencialmente para a sintese de novos materiais e para o estudo de troca ibnica . Em razio
disso, outros estudos sobre intercalagfo destes sais nfo apareceram até meados da década

seguinte.

Nos ultimos anos, o interesse na quimica de intercalagdo destes sais tem
aumentado, fato este devido ao melhor entendimento da estrutura e das propriedades destes
compostos. Em vista disso, muitos trabalhos sobre as propriedades intercalativas destes
materiais estdo disponiveis na literatura. Cite-se, como exemplo, a pesquisa feita por GONI
et al (1996) que relata a sintese, propriedades magnéticas e intercalativas de fosfatos
lamelares, e os estudos realizados por ALONZO et al (1998) que verificaram o
comportamento de intercalacfio de fosfatos lamelares de antiménio em sistemas possuindo

aminas e amonia como espécies convidadas.



2.3 - Sais Acidos de Metais Tetravalentes

Com a finalidade de introduzirmos as caracteristicas de seus derivados orgénicos,

faremos uma breve apresentagéo dos sais inorgénicos precursores.

Os sais dcidos podem ser obtidos em vdrias formas cristalinas, tendo estrutura
fibrosa, lamelar ou tridimensional. Os sais 4cidos com estrutura lamelar podem ser
sintetizados de duas diferentes formas, usualmente conhecidas com o ¢ y. As formas P e 8
também sdo conhecidas, embora os estudos sobre estes materiais sejam mais raros na

literatura especializada.

Pertencentes ao extenso grupo de materiais lamelares, estes compostos possuem
formula geral descrita por M"Y (HXO4),nH,0; onde M"Y, representa o metal tetravalente e
X, representa P(fésforo) ou As(astato). ALBERTI & COSTANTINO (1982)

Os relatos sobre estudos destes materiais e de seus compostos de intercalagéo tém
sido freqtiéntes. Recentemente, BORTUN et al (1999) estudaram e caracterizaram um novo
solido 8-lamelar com propriedades de troca idnica. FERRAGINA et al (1998,1999)
relataram estudos com y-lamelares. Outros estudos feitos por KIJAMA & SAKOH (1997)
tratam da intercalacdo de n-alquilaminas em material y-fosfato-fosfonato possuindo grupos

orginicos carboxietil.

Os sais acidos lamelares sdo muito interessantes para utilizagdo como trocadores
idnicos para usos especificos, especialmente quando resinas orgénicas nfio podem ser
empregadas dada a alta degradabilidade em certos sistemas reacionais. O uso destes sais
como trocadores i0nicos deve-se as propriedades peculiares destes materiais, tais como:
seletividade por determinados cations, alta solubilidade em solugdes fortemente acidas ou

oxidantes, alta estabilidade térmica e resisténcia a radiagio

Deste modo, o crescente interesse nestes solidos e na formag¢fo de seus compostos
de intercalagfio tem propiciado a constante sintese de novos solidos lamelares e novas rotas

de sintese para sistemas ja conhecidos.



2.3.1 — Estrutura dos Sais ¥ Lamelares

Nos so6lidos que apresentam estrutura do tipo v, as densidades das cargas fixas sdo
consideravelmente maiores do que para os o lamelares de idéntica composiggio. O efeito de
bloqueamento dos sitios ativos num composto v lamelar é, pelo menos, trés vezes maior do
que no correspondente . Assim, a utilizagfio de todos os sitios ativos € mais dificil do que
nos sais a-lamelares e espera-se uma ocorréncia de compostos com menor estequiometria.

No entanto, o impedimento estérico para difusdo de moléculas polares dentro da
estrutura v é menor, e o processo de intercalacfo é usualmente mais rapido, especialmente
no caso de moléculas de maior area de seccdo transversal.

Qutra diferenga marcante entre 0s materiais possuindo estruturas y e a € que 0s
primeiros apresentam distincias interlamelares maiores e maior rigidez da lamela.

A estrutura dos materiais y-lamelares foi elucidada somente em 1990 através da
técnica de difracdo de raios-X do pd policristalino, em um estudo baseado no y-TiP,
enquanto que, a estrutura do correspondente a-lamelar ja4 havia sido determinada por
CLEARFIELD et al (1968).

2.3.2. - Sais Acidos Lamelares com Estrutura Tipo o

Para se entender melhor a intercalagio quimica dos o-lamelares, € preciso
conhecer sua estrutura cristalina. Dos sais acidos a-lamelares, 0 mais extensivamente
investigado € o hidrogenofosfato de zirc6nio, usualmente obtide na forma monohidratada
o-Zr(HPO4), H,O. Este composto cristaliza segundo um sistema monoclinico e seus

- pardmetros de cela unitaria sdo: a=9,06 A, b= 5,297 A, c= 15,41 A e B=101,71°.

A estrutura deste sal € composta por camadas de 4tomos de zirconio dispostos num
plano e ligados através de grupos fosfonatos. Trés dtomos de oxigénio de cada fosfonato
tetraédrico estfio ligados a trés atomos de zircOnio de forma que cada atomo de Zr €
octaédricamente coordenado por seis atomos de oxigénio de seis diferentes grupos
fosfonatos. O quarto oxigénio de cada grupo fosfonato sustenta um préton que pode ser
trocado por outro cation sem qualquer alteragdo na estrutura da lamela.
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Nesta estrutura, cada lamela pode ser considerada um macrodnion planar
[Zra(PO4)on]™ cujas cargas negativa sdo balanceadas por uma quantidade equivalente de

prétons ou outros cations.

Uma vez que cada plano de 4tomos de zircOnio estd entre duas camadas de grupos

fosfatos, cada macroanion possui duas superficies de cargas fixas.

Devido as caracteristicas estruturais, estes materiais sfo eficientes trocadores
idbnicos, além de permitirem a insercdo de moléculas entre suas camadas, uma vez que, as

forcas entre elas sio suficientemente fracas para permitirem expansdes.

A conformacfo estrutural do a-Zr(HPO;),.H,O esta representada na figura 2.3.

Figura 2.3 — Representacéo estrutural do sélido lamelar a-Zr(HPO4)>.H,0.

As forgas que cercam as camadas sfo essencialmente forgas de Van der Waals.
Entretanto, quando os prétons sdo trocados por outros contra-fons, as for¢as predominantes
sdo provavelmente de ligacSes idnicas de macrodnions adjacentes com contra-ions
interpostos. A distincia interlamelar depende do tamanho e hidratacdio do contra-ion. Este

conjunto cria pequenas cavidades do tipo zeoliticas, interconectadas entre si.
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2.4 — Derivados Orginicos dos Sais Acidos Lamelares

Os derivados orgdnicos dos sais 4acidos lamelares representam uma vasta
diversidade de materiais. Estes derivados, cujas propriedades sdo semelhantes as dos sais
inorginicos lamelares, podem ser vistos como materiais inorgénicos com grupos funcionais

orgénicos R ligados a superficie.

JUDENSTEIN & SANCHES (1996) destacaram que a formacdo de hibridos
orginicos-inorgénicos ¢ uma alternativa criativa para obtengfio de materiais com
caracteristicas ndo usuais e, devido a alta versatilidade dos processos sintéticos e a
multiplicidade de combinagdes possiveis, os compositos organicos-inorginicos representam
um amplo espectro de materiais avangados com aplicagBes em varios campos da ciéncia e
tecnologia. ALBERTI (1996) destaca que € possivel preparar um grande numero de
derivados orgénicos através da substituicBo dos grupos presentes nas superficies dos
cristais.

De acordo com a natureza do radical orgénico R, diferentes aplicagbes podem ser
esperadas no campo da fotoquimica, catdlise, separagfio cromatogréfica, células

combustiveis e reagdes in situ.

ALVES et al (1999) prepararam um nanocomposito orginico-inorgénico através
da polimerizag8o in situ de anilina no interior do sélido hospedeiro lamelar a-Sn(HPO4),
H,0. O nanocompdsito obtido apresentou a cadeia polimérica altamente linear. Uma
grande vantagem de realizar-se reacSes de polimerizacio em ambientes confinados, ¢é a
obten¢do de materiais com tamanho e ramificagdes de cadeia controladas permitindo um
melthor dominio sobre as propriedades do polimero obtido. Neste sentido, MAIA et al
(1999) também investigam as propriedades fotoeletroquimicas da polianilina sintetizada no

interior do solido lamelar a-SnPC.

MAIA et al (2000) discutem as vantagens de polimeros condutores obtidos pelo
método femplate ou seja, reagbes do tipo hospedeiro-convidado onde o convidado €
sintetizado no interior do sdlido hospedeiro. Os autores ressaltam que pode-se obter um
melhor desempenho destes materiais através de tais procedimentos de sintese, que
permitem uma maior homogeneidade e estabilidade, além de propiciarem baixo indice de
defeitos e maior organizagfo das cadeias poliméricas. No estudo realizado, o composito
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SnPc/Fe/Polianilina foi obtido através da polimerizagio de anilina no interior do espago
interlamelar do hospedeiro «-SnPC. O hibrido obtido apresentou uma boa resposta

fotoeletroquimica mostrando-se interessante para o uso como conversor de energia.

Acrescido 2 estas possiveis aplicagdes, a estrutura lamelar dos derivados orgénicos
dos sais 4cidos, permite o seu uso como agentes de intercalagdo. Deve-se observar no
entanto que, para 0s compostos atuarem como materiais hospedeiros, € necessario que o
radical orgénico R seja polar, caso contrario, a intercalagio torna-se muito dificil ou mesmo
impossivel uma vez que a interagio entre os grupos R € os hospedeiros potenciais seria
muito fraca para suprir a energia requerida para a distensdo entre as lamelas. Neste
contexto, a presenga de terminais polares ou ionogénicos como N(CH3)Cl, OH COOH ou
SOsH permite a intercalagio de uma variedade de moléculas polares, ampliando a

diversidade de materiais desta familia de derivados .

DINES & DIGIACOMO(1981) sintetizaram uma série de derivados orgénicos
lamelares através da reagdo de precipitagdo difeta de derivados de fosfatos ou fosfonatos
com solucdes de metais tetravalentes e obtiveram compostos isoestruturais com érea de
sitio ativo comum a todos de aproximadamente 23 A% Os compostos apresentaram grupos
orgénicos pendentes com orientagSes aproximadamente perpendiculares dentro do espago

interlamelar e, mostraram-se hébeis para promoverem rea¢des de intercalag#o.

Os derivados orgénicos dos sais 4cidos lamelares apresentam-se, entfo, com a
mesma estrutura bidimensional dos sais icidos lamelares e tém recebido especial atencio
nas Gltimas décadas, devido ao crescente interesse em suas aplica¢Ses. Tais materiais
apresentam grandes vantagens quando comparados a silica funcionalizada. Vantagens estas,
decorrentes principalmente do elevade ordenamento apresentado, da densidade dos sitios
ativos, da elevada superficie interna, da alta seletividade para alguns tipos de reagdes

importantes e, principalmente, da alta estabilidade 4 temperaturas e & agentes oxidantes.

As caracteristicas destes solidos faz com que se tornem interessantes para o uso

em diversas aplicagdes, tais como:

» (Catalisadores, onde a estrutura altamente funcional destes compostos permite um bom

desempenho da reacdo catalitica,

» Trocadores idnicos, visto que estes materiais possuem grande facilidade de trocar ions

sem sofrer alteracOes em suas caracteristicas estruturais. Esta propriedade esta relacionada
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com a presenga de grupos ionogénicos terminais tais como SO3H, COOH ou N(CHz3):ClL
Devido a propriedade de troca ibnica virias aplicagBes tornam-se possiveis nas dreas de

purificagdo de Sleos, de efluentes industriais contendo corantes, e, de solugdes radioativas;

»  Adsorventes, dada a elevada superficie interna que estes materiais apresentam, possuem
eficiéncia como adsorventes e, devido a propriedade de seletividade de forma, estas

estruturas sdo passiveis de serem utilizadas como peneiras moleculares;

* Formadores de compostos de intercalagio. Neste caso, uma grande vantagem € que as

caracteristicas dos sistemas intercalados podem ser moduladas para aplica¢tes especificas;

*  Promotores de reagBes de polimerizacdo in situ : o ambiente altamente organizado no
interior dos espagos interlamelares, torna possivel a obtengfo de cadeias poliméricas mais
organizadas e com tamanho e ramifica¢des controlados. A possibilidade de controle destes
pardmetros pode ser muito interessante no caso de polimeros condutores, nos quais a

condutividade depende das ramifica¢des da cadeia.

Deve-se observar que as caracteristicas funcionais apresentadas por estes materiais
estdo relacionadas as suas estruturas bidimensionais e dependem dos grupos orgénicos

presentes.

Os derivados orgénicos dos sais dcidos lamelares sfo materiais do tipo M(RPOs),

e M(ROPO3),;, onde M, representa o metal e R, o grupo orgénico.

Diferentes rotas de preparacéio estdo descritas na literatura. ALBERTI et al (1978)
utilizaram um método de sintese no qual derivados orgénicos o lamelares sdo obtidos
através da lenta decomposigio de fluoro-complexos do metal IV na presenca de acidos

fosfonicos ou ésteres fosforicos adequados.

Os derivados orgénicos também podem ser obtidos pela reagfo direta de um sal do

metal IV com ésteres alquilfosforicos.

YAMANAKA et al (1976,1979) prepararam derivados orgénicos através da reagéo
de déxidos de etileno e 6xidos de propileno com y-fosfato de zirconio. Os autores também
relatam a obteng@io destes materiais através da substituigio dos grupos fosfonatos do y-

fosfato de zircdnio por grupos ésteres fosforicos.

SEGAWA & OZAWA (1999) obtiveram derivados orginicos de fosfatos de

zirconio reagindo uma solugdo aquosa do sal de Zr(IV) com acidos organofosforicos e, ao
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estudarem a estrutura bidimensional dos compostos de fosfonatos de zircénio obtidos,
relatam que, devido & estrutura lamelar, estes derivados podem ser utilizados como uma

série de superficies modificdveis, através da incorporagio de grupos funcionais orgénicos.

A estrutura de fosfonatos orgénicos a-lamelares, sua sintese e caracterizagdo foi
estudada por MEDEIROS & ALVES (1992). Os autores publicaram a preparacdo de
compostos lamelares do tipo Sn(RPOs),, onde R = fenil, 2-carboxietil ¢ Sn(ROPOs), onde
R=dodecil. As reacdes de sintese destes compostos envolvem solugSes acidas de
tetracloreto de estanho(SnCls) com os respectivos acidos fosfonicos e ésteres fosforicos. As
distancias interlamelares obtidas foram 13,87, 14,70 e 32,70 A para os derivados com

grupos orginicos carboxietil, fenil e dodecil, respectivamente.

O composto com grupo carboxietil € o que apresenta maior densidade absoluta

(2,20g/cm®) dos compostos sintetizados.

Na sec¢fio seguinte, apresentaremos algumas caracteristicas estruturais do derivado
orgdnico 2-carboxietilfosfonato de estanho (IV) baseado nos estudos feitos por
MEDEIROS & ALVES (1991).
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2.4.1 - Estrutura do Sélido Hospedeiro 2-carboxietilfosfonato de
Estanho(1V)

A fase hospedeira, utilizada para a obtengdo dos compostos de intercalacdo
apresentados nesta dissertagdo, consiste no derivado orgénico a-lamelar conhecido como 2-
carboxietilfosfonato de estanho (IV) simbolizado por «-SnPC.

A figura a seguir representa, de maneira idealizada, a estrutura cristalina do

hospedeiro lamelar ¢-SnPC.

~, C
k‘b \CI: c;: \(I: \f,;

' ¢

lLegenda:

@ sstanho
@ fosforo
® oxigénio

Figura 2.4 — Representaggo estrutural do sdélido lamelar o-SnPC (Adaptado de
MEDEIROS (1992).

As camadas ou lamelas estfio arranjadas paralelamente ao longo do eixo ¢ .Os
atomos de estanho, dispostos no plano, estdo ligados através de grupos fosfatos. Trés
atomos de oxigénio de cada grupo fosfato estdo ligados a trés dtomos de estanho .Deste
modo, cada atomo de estanho € octaéddricamente coordenado pelos atomos de oxigénio de
trés grupos fosfatos diferentes. A quarta posicio do grupo fosfato estd ligada ao grupo
carboxilico voltado para o interior da lamela. Os prétons do grupo carboxilico podem ser

trocados por outros cations de maneira a permitir as reagdes de troca idnica ou intercalagio.
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As lamelas, empilhadas na direcdo ¢ do cristal, possuem uma distincia

interlamelar que varia entre 13-15 A.

A determinacdio experimental da distancia interlamelar através da técnica de DRX
aliada ao modelo proposto por KORNEY & SZIRTES (1984), utilizado para o célculo do
comprimento dos grupos funcionais pendentes entre as lamelas de derivados orgénicos,
sustenta a estrutura idealizada proposta para o a-SnPC. No modelo proposto, fica definido
que o espago interlamelar disponivel € suficiente para a acomodagdo dos grupos

carboxilicos da parte orgénica do s6lido sem que ocorra interposicio entre 0s mestmos.

MEDEIROS & ALVES (1991) determinaram o valor de 23,1 A? para a area livre

associada ao sitio ativo do solido lamelar a-SnPC

Dada a importéncia do conhecimento estrutural dos sistemas lamelares, para o
entendimento do comportamento e propriedades destes materiais, muitos estudos
ocuparam-se com a investigagdo da estrutura destes solidos. Pode-se citar, como exemplo, a
pesquisa de ALBERTI, COSTANTINO & PEREGO (1986) que descreve sistemas de
fosfitos e fosfatos-fosfitos de a-ZiP e os estudos feitos por DRUMEL et al (1996) que,
utilizaram técnicas de XANES-EXAFS para investigar a estrutura de sistemas formados

por fosfonatos de zinco e aminas intercaladas.

2.4.2 ~ Comportamento Térmico dos Derivados Lamelares

O estudo do comportamento térmico, além de prever a estabilidade destes
compostos frente a temperatura, pode ser de grande utilidade para elucidar os aspectos

relacionados & composi¢éo e a quantidade de agua do composto.

MEDEIROS & ALVES (1994) estudaram o comportamento do sal acido lamelar
2- carboxietilfosfonato de estanho IV, através de técnicas de analise termograviméiricas
(TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) sob atmosferas de oxigénio e
nitrogénio, e verificaram que o composto ¢ térmicamente estavel até temperaturas proximas
a 300°C. A decomposigio do fosfonato inicia proxima aos 340°C e continua até 600°C. O

conteudo total de agua presente no sal, determinado através da técnica de TGA, acusou a
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quantidade de 2,4 moles de dgua por férmula de composto. Para complementar os estudos
térmicos, amostras do material foram tratadas na faixa de temperatura de 100 até 900°C e
os produtos da decomposi¢do foram identificados como sendo hidrogenofosfato de estanho
Sn( HPOy); na fase intermediaria e, pirofosfato ctbico de estanho (SnP,07), como produto

final da decomposicgéo.

No caso de compostos de intercalago, as técnicas de anélises térmicas podem ser
utilizadas para fornecer informagées sobre a estequiometria destes materiais desde que, 0s
eventos apresentem-se bem definidos de modo a permitir a exploragdo de dados
quantitativos. Alguns estudos mostram a utilizagiio de técnicas de andlises térmicas para
determinacdo de composi¢io de intercalados. ALLONZO et al (1998), num estudo sobre
intercalac@o de fosfato lamelar de antim6nio com amdnia e aminas, verificaram, através de
dados de TG-DTA, efeitos endotérmicos relacionadas & perda de dgua e intercalantes do
compostos e fizeram estimativas percentuais sobre a composi¢do. As curvas TG-DTA
também permitiram definir as temperaturas em que o composto libera os materiais
intercalados, além de efeitos exotérmicos observados nas analises que foram relacionados a

recristalizac@o da fase hospedeira e eliminacdo de residuos orgénicos .

A estabilidade térmica dos sélidos hospedeiros pode ser bastante afetada pela
formagio de compostos de intercalagio. FERRAGINA et al (1998), ao estudarem o
comportamento térmico do material resultante da cointercalag@o de y-fosfatos de zircOnio
com diaminas ¢ fons rodio, verificaram que quando o composto de intercalagéo ¢ formado
na presenca de ions rédio, ocorre um decréscimo na temperatura de liberagdo das
substincias intercalantes. Dessa forma, a exemplo da presenca de ions rédio no composto
de intercalagdo, algumas substincias podem funcionar como catalisadores da decomposi¢éo

térmica do composto.

Com base nestas consideragfes, pode-se afirmar que a importincia do estudo do
comportamento térmico dos sais lamelares e seus compostos de intercalag@io reside na
obtengo de informagGes sobre a composig8o, estequiometria e estabilidade térmica destas

estruturas.
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2.5 - Intercalaciio Quimica

Conforme descrito por WHITTINGHAM (1982), o termo intercalagdo quimica
descreve a insergio reversivel ou nfo, de espécies convidadas, no interior de estruturas

lamelares hospedeiras, as quais mantém suas caracteristicas estruturais.

A caracteristica essencial das reagdes de intercalacio que torna o seu estudo
interessante é que, as substincias envolvidas nestas rea¢des sofrem perturbagdes em suas
propriedades geométricas, quimicas, eletronicas e Opticas. Assim, torna-se muito proveitoso
a manipulagdo destas propriedades com o objetivo de se obter desses materiais um

comportamento desejado, tornando-os apropriados para aplicagGes especificas.

As reagBes de intercalagfo ocorrem em fase heterogénea e sua reversibilidade ira

depender da estabilidade relativa entre os compostos formados e a matriz precursora.

A ligacdo hospedeiro-convidado podera ser do tipo Van der Waals, idnica e em
alguns casos, metalica. As espécies convidadas podem ser trocadas por outras, sendo a
troca i6nica um fendmeno bastante comum em muitas destas estruturas.

Os fendémenos de intercalagfo e troca idnica estio intimamente relacionados. Em
alguns sistemas, a capacidade de intercalagfio pode ser utilizada como rota para viabilizar
fendmenos de troca idnica em sistemas onde estes encontram condigdes pouco favoraveis.
CLEAFIELD & TINDWA (1979) estudaram a troca idnica de cétions possuindo didmetros
grandes devido a esfera de hidratagdo em hospedeiros a-ZrP e verificaram que a troca
idnica ¢ facilitada quando cadeias de alquilaminas sdo préviamente intercaladas nestes
materiais. A incorporagdo destas aminas promove a abertura das lamelas do trocador
facilitando a posterior difusdo dos ions, que teriam acesso dificultado aos sitios ativos

devido ao confinamento do espaco interlamelar.

A formagdo de compostos de intercalagio depende de condigbes favoraveis,
relacionadas com a cinética e a termodindmica. DOS REIS (1993) relata que o estudo da
termodinimica de intercalagé@o ¢ um aspecto que desperta interesse, uma vez que alguns dos
compostos intercalados podem ser usados como dispositivos de armazenamento de energia,
e exemplifica usando o caso do TiS; que tem sido empregado como cétodo em baterias de

litio.
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Alguns aspectos energéticos, ligados as reagfes de intercalagdo, devem também
ser considerados. A expansdo das lamelas do material hospedeiro impde um determinado
consumo de energia. Esta energia pode ser minimizada pelo fendmeno de estagios que
descreve a situacdo em que, no interior da estrutura do material lamelar, existem certas
regides totalmente preenchidas enquanto outras estfio totalmente vagas. Assim, as
moléculas convidadas podem se acomodar de forma mais estavel e em estado de menor
energia. Este modelo baseado na formagdo de estdgios foi descrito por DAUMAS &
HEROLD (1969).

Assim, as intercalagfes podem ser vistas como resultado da competi¢do entre a
energia necessdria para a abertura das lamelas ¢ o ganho proveniente da formagdo do

composto de intercalacfo.

AIROLDI & PRANDINI (1999) realizaram estudos das energias de intercalacéo
envolvidas em sistemnas de sulfatos dcidos férricos e uma série de alquilaminas. As energias

de intercalagdio foram quantificadas através de técnicas calorimétricas.

Os compostos de intercalagdo tém suas propriedades dependentes dos efeitos
sinergéticos que envolvem as interagdes entre a matriz hospedeira e a espécie convidada.
Deste modo, constituem sistemas complexos cujas propriedades s@o fortemente
dependentes das caracteristicas anisotrépicas das matrizes hospedeiras. Estas caracteristicas
sdo causadas, principalmente, pela variagdo do tipo de ligag8o que ocorre ao longo do eixo
do cristal em decomréncia de existirem ligagSes covalentes no interior das lamelas e,

ligagtes de natureza fraca, primordialmente do tipo Van der Waals entre as lamelas.

Assim, o efeito anisotrépico causado pela variagio das forgas ao longo do cristal
origina fortes perturba¢les nas propriedades Oticas, magnéticas e eletrdnicas do sélido
hospedeiro. O estudo dos compostos de intercalagiio preparados a partir a partir dessas
matrizes hospedeiras, oferece uma Unica possibilidade de se estudar as modificagbes e
perturbacdes de tais propriedades, que sdo induzidas pela introducfo de diferentes espécies

convidadas entre as camadas do s6lido hospedeiro.
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2.5.1 — Intercalacio e Distincia Interlamelar

E interessante examinar que a distancia interlamelar aumenta com o aumento do
tamanho dos contra-fons ou das substincias interpostas entre as camadas dos solidos
hospedeiros. Virios estudos apontam neste sentido e, pode-se ter um melhor entendimento
sobre a estrutura e propriedades destes solidos lamelares analisando-se a variagdo da

distancia entre os planos lamelares frente a incorporagio de moléculas convidadas.

A distensdio do espaco interlamelar é afetada pelas caracteristicas de flexibilidade
do sdlido hospedeiro. So6lidos com maior rigidez das lamelas necessitam sofrer uma
distens@o em toda a extensdo da lamela para poderem acomodar moléculas convidadas.
Neste caso, uma quantidade maior de energia de ativagfo € requerida para a reagdo de
intercalacdo proceder. No caso dos sélidos com maior flexibilidade, o processo
intercalativo pode ocorrer através de pequenas distensdes do espago interlamelar. Estas
distensdes iniciam-se nas extremidades da lamela e deslocam-se para as partes mais
internas conforme procede a intercalagdo. Existem, entretanto, poucos estudos feitos com o
objetivo de estimar a flexibilidade das lamelas. VOTINSKY & BENES(1991) fizeram
estimativas sobre a flexibilidade de sdlidos lamelares baseados na determinacéo
cristalografica. De acordo com os célculos dos autores, as lamelas dos compostos de metais

tetravalentes, apresentam-se razoavelmente flexiveis.

De forma geral, nota-se que ocorre um aumento do espago interlamelar conforme
aumenta o volume ou tamanho da cadeia da substincia intercalada. Em alguns sistemas,
porém, pode ocorrer uma diminuigdo da distdncia interlamelar, POOJARY &
CLEARFIELD (1995) ao estudarem processos de intercalagio coordenativa de
alquilaminas em fenilfosfonatos lamelares de zinco, observaram que, a distdncia
interlamelar do so6lido diminui apos a intercalagio com propilamina. Os autores
determinaram as estruturas dos intercalados através da técnica de DRX e o refinamento da
solucdo foi feito através do método computacional de Rietveld. A diminuigfo do espago
interlamelar para o composto de propilamina foi atribuida ao reordenamento da estrutura da
cela unitdria. As estruturas dos intercalados € a coordenac@io do atomo de zinco sdo
diferentes daquelas presentes no hospedeiro precursor embora, seja mantida a conformagéo

bidimensional.
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Sendo assim, a intercala¢io em alguns sistemas pode causar uma desestabilizag8o
da estrutura lamelar e, neste caso, o composto tende a sofrer uma desintercalacdo
espontinea.

Considerando-se estes aspectos, as variagdes das distincias interlamelares sio de
primordial importéncia para ter-se um melhor entendimento da estabilidade relativa dos
sistemas, bem como das caracteristicas de flexibilidade das lamelas dos sélidos hospedeiros
e dos aspectos energéticos envolvidos. Conforme veremos, na se¢fio 2.5.3, o estudo das
distensdes interlamelares fornece-nos ainda, esclarecimentos sobre os arranjos assumidos

pelo composto intercalado.

2.5.2 - Incorporacio de Amdnia em Sais Acidos Lamelares

Devido a presenca de grupos acidos =P—OH no interior do espago interlamelar, os
sais acidos lamelares mostram alta tendéncia & incorpora¢io de amonia. Estudos feitos para
o a-fosfato de zircOnio mostraram que a incorporagio da amdnia pelo a-Zr(HPQ4),. H2O

ocorre via protonacéo da molécula de NH; .

Acredita-se que este mecanismo, via protonagdo, possa ser estendido para a
formag@io de outros compostos a partir de sais lamelares ou seus derivados orginicos com a

intercalag@io de aminas e outras substincias nitrogenadas.

2.5.3 — Sistemas de Intercalacio de Aminas em Materiais Lamelares

Aminas, sendo bases de Bronsted, tém forte tendéncia a interagir de modo intenso
com grupos acidos =P—OH. Deste modo, a intercalagio de aminas em sais 4cidos lamelares,
tem sido exaustivamente estudada nos Gltimos anos.

Um dos aspectos esclarecidos por meio da formagéo de sistemas de intercalagio de
aminas em materiais lamelares € a importincia da area livre vizinha a cada sitio ativo.

Sabe-se que compostos estequiométricos podem ser obtidos somente quando a

drea transversal da molécula a ser intercalada ¢ menor que a area livre do sitio ativo.
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Quando a secc¢do transversal da molécula convidada excede a area livre, uma molécula
ligada a um sitio ativo cobre parcialmente ou, completamente outros sitios ativos, de sorte
que os sitios adjacentes ndo estardo disponiveis para receber outras moléculas. O fenbémeno

é usualmente conhecido como “efeito de cobertura™

Em sais acidos lamelares, a drea livre associada a cada sitio ativo, pode ser
facilmente calculada assumindo-se que os sitios ativos em cada plano do macroénion estéo
arranjados no mesmo arranjo hexagonal das cargas fixas. Neste caso, a area livre € igual a

(a*b)/2 onde, a e b referem-se as dimensdes da cela unitaria.

Para alquilaminas intercaladas no s6lido a-Zr{(HPQ,),.H>0, por exemplo, a area da
seccdo transversal da cadeia alquil é menor que a area livre dos sitios ativos na superficie
dos macrodnions, entdo, todos os grupos estio =P—OH disponiveis para ligarem-se com
aminas ¢ a estequiometria do composto Zr(HPOs);.A» formado é bem definida.
CLEARFIELD & TINDWA(1979).

Outro aspecto interessante a ser investigado nos sistemas de intercalacdo é o
arranjo assumido pelas substincias intercaladas no interior do sdlido hospedeiro. Estudos
sistemaéticos realizados utilizando-se cadeias de aminas com diferentes comprimentos
permitem estabelecer o arranjo dos compostos de intercalagio, tomando-se como pardmetro
as variagOes das distdncias interlamelares. Basicamente, estimativas a respeito do nimero
de camadas intercaladas no espago interlamelar e defini¢des das configuragdes assumidas
pelas cadeias de aminas no interior do s6lido lamelar, sfio feitas a partir de um grafico que
relaciona a distdncia interlamelar e o nimero de 4tomos de carbono presentes nas cadeias

das n-alquilaminas.

O aumento méximo da distdncia interlamelar esperado para a formacgdo de uma
monocamada da cadeia n-alquil com configuragio #rans é 1,27 A para cada dtomo de
carbono acrescido & cadeia da amina. Desta forma, um aumento maior esta relacionado a

formac&o de bicamadas de moléculas intercaladas entre as lamelas do sélido.

Estudos sistemdticos de compostos intercalados com aminas mostram que,
normalmente, as cadeias das aminas estfio inclinadas em relacfo ao plano da lamela e, na
maioria dos casos, estdo colocadas como bicamadas. A seguir, com o objetivo de enfocar o
agsunto de forma abrangente e evolutiva, apresentaremos uma série de estudos que levaram

em consideragio os arranjos estruturais dos hibridos formados.
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ALBERTI et al (1989) estudaram o sistema de intercalacdo do fosfato-fosfito de
zircOnio em aminas e verificaram que a intercalagiio ocorre em estigios. Neste sistema, as
aminas posicionam-se paralelamente as camadas do solido hospedeiro num primeiro
estagio e, posteriormente, inclinadas 37° em relag@io ao plano da lamela. No estudo, o
sistema foi comparado com o comportamento de intercalagdio do sdlido de fosfato de
zircOnio e aminas. Neste caso, o empacotamento também ocorre em bicamadas, porém, as

aminas posicionam-se em angulos de 55° em relagfio ao plano da lamela.

MENENDEZ et al (1990) fizeram estudos sobre compostos de intercalagio de n-
alquilaminas(n. =1-9) em o-fosfato de titAnio. Nestes compostos, as moléculas intercaladas
formam bicamadas entre as lamelas do hospedeiro e posicionam-se com as cadeias

carbonicas inclinadas de 59°em relagfo ao plano da lamela.

Entre os vdarios estudos que modelaram as conformacgdes de sistemas de
intercalagdo, temos o estudo feito por ZHANG et al (1993) no qual os autores realizaram a
intercalagfio sistemadtica de alquilaminas em fosfonatos de cobre lamelar e obtiveram
diferentes graus de incorporagdo para o composto de metilfosfonato de cobre e
fenitfosfonato. Os autores mostraram que as cadeias das aminas estdo empacotadas como

duplas camadas com um angulo de 53° em relagfo ao plano da lamela.

GULIANTS, BENZIGER & SUNDARESAN (1994) estudaram a formacio de
compostos de aminas alifaticas utilizando a estrutura lamelar hidrogenofosfato de vanadil
como fase hospedeira. Os compostos obtidos formaram bicamadas de intercalantes com

inclinagbes de aproximadamente 60° em relagdo aos planos da lamela.

ZHANG, SCOTT & CLEARFILD (1995), em seus estudos de compostos onde
aminas primdrias (n. =3-8) sfio intercaladas em hospedeiros de fenilfosfonatos de zinco
desidratado e monohidratado, mostram que as distdncias interlamelares frente ao numero de
dtomos de carbono da cadeia das aminas resulta numa linha com inclinacdo de 1,24 A.
Como a inclinagio da reta é menor que 1,27 A por grupo CH;, as cadeias das aminas, neste
sistema, estdo empacotadas como monocamadas com inclinagdo de 78° em relacfio ao plano
da lamela. Poderia ser admitido também, a possibilidade de configuragtes de duplas
camadas de aminas com um angulo de 29°, entretanto, empacotamentos com Angulos

pequenos sdo pouco provaveis nestes sistemas.
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TAKENAKA et al (1996) estudaram a intercalagfo de alquilaminas com (n. =1-
16) em o-bis hidrogenofosfato de estanho. As solugdes de aminas foram dissolvidas em
Agua ou benzeno e colocadas em contato com a fase hospedeira. Neste sistema, a distincia
interlamelar dos intercalados aumenta com o aumento do niimero de atomos de carbono da
cadeia alquil da amina. O 4ngulo de inclinagdo da reta obtida, ao tracar-se o grafico da
distancia interlamelar frente ao numero de atomos de carbono da cadeia alquil, indica que
as moléculas de amina formam uma dupla camada entre as lamelas do composto e estio

inclinadas de aproximadamente 67° em relagfio ao plano da lamela.

GONI et al {1996) também verificaram a formagfo de bicamadas de alquilaminas

com inclinagGes de 53° em relacfio ao plano da lamela do sdlido HNiPO4.H,O.

Estudos feitos por RAMACHANDRAM et al (1996) trataram de sistemas de
intercalagdo de dioxidos lamelares de niquel e cobalto com organocations. A distincia basal
dos intercalados hibridos sugere a formac#o de bicamadas de &nions alquil e monocamadas
de anilina entre as galerias do solido hospedeiro. Os 6xidos de niquel e cobalto apresentam
importéncia tecnoldgica dada sua capacidade de armazenamento de energia e séo utilizados

como baterias com base na propriedade de oxidac#o reversivel e liberagdo dos ions litio.

KIJIMA et al (1997) estudaram a incorporacdo de alquilaminas (ngs=2-10) por
derivados de zircdnio a temperatura ambiente e verificaram que alquilaminas com n. = 4
formam uma fase intercalada na qual as moléculas de aminas estio arranjadas em
bicamadas com eixos perpendiculares as lamelas. Enquanto que, as aminas de cadeias
menores ndo puderam estabelecer-se no espaco interlamelar. A incorporagdo da amina,
aumenta com o aumento do niimero de atomos de carbono para n, = 6 até atingir o valor

constante de 0,32 por férmula peso de amina.

A figura 2.5 mostra sistemas onde as cadeias de alquilaminas estiio colocadas
como bicamadas entre as lamelas da fase hospedeira e inclinadas em relagfo ao plano da
lamela. Este tipo de conformagfo estrutural representa a maioria dos sistemas intercalados

envolvendo aminas e sais acidos lamelares.

25



Figuras 2.5 — Arranjos de cadeias alquilaminas intercaladas em estruturas

hospedeiras bidimensionais.

KIJTIMA et al (1997) estudaram o comportamento de diaminas intercaladas na fase
hospedeira 2-carboxietilfosfonato fosfato de titdnio. O estudo mostrou que moléculas de
aminas estfo arranjadas como monocamadas e seus eixos formam angulos de 54° ou 67° em

relacdo & camada inorgénica.

NAKAMURA et al (1998) prepararam compostos de intercalagdo com n-
alquilaminas e n-alquildiaminas utilizando y-fenilfosfonato fosfato de zirc6mio. Em seu
estudo, os autores observaram que o espago interlamelar sofre um incremento linear para
cada carbono presente na cadeia da n-alquilamina até n. = 12 e, para aquildiaminas apenas
duas das aminas utilizadas causaram aumento na distdncia interlamelar apds intercalagéo.
Em ambos os casos, o aumento da distdncia interlamelar indica a formacfo de

monocamadas entre as lamelas.

FERRAGINA et al (1999), em seus estudos de intercalagdo com y-fosfatos de
zirconio e diaminas arométicas, mostraram que todas as diaminas foram intercaladas como
camadas monomoleculares inclinadas. Suas conclusGes foram baseadas na pequena
distensdo das lamelas, da ordem de 2A que, sugere que as aminas nfio estejam intercaladas

em angulos retos em relagfio as lamelas da fase hospedeira.

ESPINA et al (1998b) estudaram a intercalagfio de aminas nfo lineares em vy-
fosfato de titdnio através da exposicio da fase hospedeira ao vapor de aminas. Os
compostos de intercalaglo obtidos apresentam mono ou bicamadas de intercalante em
relagio a fase hospedeira dependendo da natureza do intercalante utilizado para a formagéo

do composto.
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AIROLDI & NUNES (1999) estudaram a intercalacdo de aminas aromaticas
heterociclicas em a-hidrogenofosfato de titdnio e, verificaram que trés das bases utilizadas
formaram monocamadas nos espagos interlamelares e orientaram-se numa posi¢do
perpendicular em relagdo as camadas inorgdnicas da matriz e, duas outras bases

posicionam-se inclinadas ao plano da lamela.

BISWAS, HABIB & ALI (2000) estudaram intercalacio de aminas primarnas
(n=3-16) em composto lamelar derivado do y-fosfato de zircOonio. As distancias
interlamelares dos hibridos anidros crescem linearmente com o nimerc de dtomos de
carbono das aminas primarias e um efeito par/impar foi observado. ALBERTI et al (2000)
estudaram o processo intercalativo de alquilaminas no mesmo sistema de y-fosfato de
zirconio e também observaram o aumento linear da distdncia interlamelar com o
comprimento na cadeia alquil. Os estudos nfo estabeleceram o arranjo estrutural especifico
das aminas no espacgo interlamelar porque o modelo proposto admite mais de uma

possibilidade.

Semelhante ao comportamento geral apresentado pelos sistemas intercalativos
formados entre fosfatos e fosfonatos lamelares e aminas, o sistema de intercalacdo de
alquenodiols (n, = 3-16) em fosfatos de vanadil ¢ nidbio, estudado por MELANOVA,
BENES & ZIMA (2000) mostrou a formacéo de bicamadas dos intercalantes com cadeias

alifaticas formando um 4ngulo de 70°em relagdo ao planc da lamela.

Os arranjos preferencias assumidos pelos sistemas de intercalacio estdo
diretamente ligados 2 fatores como: forcas intermoleculares, distdncias interlamelares da
fase hospedeira, tamanho da molécula intercalante, area livre associada & cada sitio ativo da
fase hospedeira, flexibilidade da cadeia da molécula hospedeira e energia necessdria a

distens#io das camadas do solido para cada sistema.

Desta forma, com base nos pardmetros de aumento dos espagos interlamelares para
diferentes comprimentos de cadeia de amina intercalada, € possivel estabelecer o arranjo

estrutural assumido por estes sistemas apos os processos de intercalag&o.
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2.5.4 - Efeito Par-impar e Efeito de Cristalinidade

Alguns autores observaram uma forte dependéncia entre a conformagio assumida
pelas cadeias de aminas no interior de solidos lamelares e o nimero, par ou impar, de
atomos de carbono presentes na cadeia da amina. Os dados obtidos para estes sistemas

revelaram, adicionalmente, um melhor ordenamento para compostos especificos.

KIJIMA et al (1998) observaram este efeito par/impar ao estudarem o sistema de
diaminas (n. =2-10) na forma¢3io de compostos de intercalagio utilizando-se o sélido
2-carboxietilfosfonato fosfato de titdnio como fase hospedeira. O estudo de KIJIMA et al
(1998) mostrou que as moléculas de aminas estfo arranjadas como monocamadas e seus
eixos formam angulos de 54° ou 67° em relagio & camada inorgénica do s6lido hospedeiro.
Neste sistema, diaminas possuindo n. 27, mostram tendéncia a assumirem inclinagdes de
67°, no caso de n. par e, inclinagBes de 54°, no caso de n. impar. Enquanto que, para
diaminas com cadeias menores, o angulo de 54° ocorre para cadeias com n; =34 e 5S¢ o
angulo de 67° ocorre para a diamina com n, =2. Para o sistema intercalado com diamina

possuindo 6 atomos de carbono, ambas as conformagdes foram observadas.

Além da conformac#o, particularidades também foram verificadas em relagio ao
ordenamento de alguns dos compostos formados. Neste contexto, observou-se picos de
difracfio de raios-X muito estreitos que sugerem a formagfo de intercalados mais ordenados
no caso de compostos com octano (n, =8) e decano (n, =10) diaminas intercaladas.
Enquanto que, as outras diaminas resultaram em compostos possuindo baixo ordenamento

e apresentando mais de uma fase intercalada.

Os resultados obtidos para o sistema do sélido lamelar de titdnio, foram
comparados com os estudos feitos para o sistema no qual se utilizou o sélido lamelar 2-
carboxietilfosfonato fosfato de zircénio e diaminas No sistema ulterior, foi observado, um
maior ordenamento para os compostos formados com cadeias carbdnicas possuindo n; =9 ¢

n. =10. Adicionalmente, foram observadas diferentes inclinages da cadeia alquil.

A exemplo do sistema do sal de titanio, o sistema do zircdnio também apresentou
dois grupos com conformacgdes distintas para os hibridos intercalados, que também

mostram-se afetados pelo efeito par/impar.
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Salvo as similaridades entre os dois sistemas, as inclinagbes assumidas para as
cadeias alquil e os efeitos de maior ordenamento diferem para cada sistema. KIJTAMA et al
(1998), assumem que estas diferencas estio relacionadas ao cardter estrutural e a
compacidade de cada s6lido hospedeiro. Deve-se notar que o solido de titdnio apresenta
uma estrutura 10% mais compacta ¢ tém area livre de 21,6 A enquanto que, no solido de
zircOnio, a drea livre por sitio ativo é de 24 A%,

Para o sistema de organofosfatos de vanadil com alquilaminas GENDRAUD, DE

ROY & BESSE (1996) também verificaram uma dependéncia da conformagdo das aminas

intercaladas com o nimero par ou impar da cadeia alquil.

Com base nestes aspectos, é possivel visualizar a complexidade destes sistemas € o
vasto nimero de variaveis, resultantes da sinergia das interacBes entre fase hospedeira e

espécie convidada, responsdveis pelas caracteristicas do composto formado.

2.5.5 — Intercalacio e Agua Interlamelar

A agua, presente entre as lamelas dos so6lidos bidimensionais, desempenha um
papel fundamental nas reagdes de intercalagio. A perda de 4gua do sdlido hospedeiro pode
representar uma maior facilidade a intercalacfio ou, até mesmo, uma desestabiliza¢do do

composto.

Dependendo do volume de hidratagdo do composto, por exemplo, existe uma

maior ou menor tendéncia de expansfio das lamelas do sélido hospedeiro nos processos

intercalativos,

Os sais acidos lamelares apresentam uma forte tendéncia a hidratacdo. Em vista
disso, a 4gua pode ser considerada como a mais comum molécula polar presente no espago

interlamelar.

Uma forma de observarmos o papel da agua nos solidos lamelares € através da

hidratagio dos compostos possuindo, entre as lamelas, contra-ions de diferentes didmetros.

Estudos realizados utilizando-se fosfatos de zircdnio o-Zr(FHPQOy),, contendo

contra-ions metélicos com diferentes didmetros, como fase hospedeira para a intercalagio
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de moléculas de d4gua mostraram que o aumento da distancia interlamelar depende de certos

fatores, tais como:

* O ion trocado: no caso de uma molécula de a.-Zr(HPO;4);.H,O com litio intercalado em
todos os sitios ativos, quando um mol de 4gua ¢ incorporado, ocorre um ligeiro aumento
(Ad) na distancia interlamelar. Se o ion intercalado tiver um didmetro maior, por exemplo
no caso do Rb, o valor Ad ¢ praticamente zero. Disto decorre que o rubidio, ao ser
intercalado no soélido, aumenta o espago interlamelar de modo que as moléculas de agua
podem ser incorporadas sem qualquer alteragdo dos pardmetros estruturais do composto.
Por outro lado, a incorporagdo dos ions litio ndo distende as lamelas suficientemente para

receber outras moléculas sem aumentar a distancia interlamelar.

= A disponibilidade de sitios ativos: se a troca idnica for parcial, ou seja, no caso em
que nem todos os sitios ativos do composto lamelar estdo preenchidos com os atomos do

metal, existe uma maior tendéncia de aumento da distincia interlamelar com a hidratagéo.

Quando a intercalacio do metal ¢ completa, a manutencdo da distdncia
interlamelar com a incorporagéo de dgua ocorre provavelmente porque a expansdo sofrida
na distdncia interlamelar ja € suficiente para acomodar as moléculas de dgua. Por outro

lado, quando a intercalac3o € parcial, a distincia interlamelar aumenta ao hidratar-se o sal.

Desta forma, a manutencio das distincias interlamelares, nfo pode ser considerada
uma evidéncia de que ndo houve intercalagfo e sim de que a mesma pode ter ocorrido sem
a respectiva distensfo das lamelas, significando que ja existia espaco suficiente na estrutura

para que as moléculas convidadas fossem acomodadas.

No caso de aminas volumosas, a difuséio através do material intercalado pode ser
muito lenta ¢, nestes casos, a perda da agua de intercalag@o da fase hospedeira pode facilitar
a intercalagdo, uma vez que cria sitios vazios que podem ser ocupados por moléculas
convidadas. ZHANG, SCOTT & CLEARFIELD (1995) observaram que disténcia
interlamelar pode também diminuir pela desidratacfio do composto; como exemplos, tem-se
o caso dos solidos metil fosfonatos divalentes de magnésio, cobalto e zinco que, sofrem
uma reducdo de aproximadamente 1,8 A do espago interlamelar ap6s a perda da agua de
intercalagdo. Neste caso, 0 decréscimo da distdncia interlamelar ¢ resultante da acomodagéo
do grupo metil no espago livre deixado pela perda de 4gua. J& para os solidos de

fenilfosfonatos de cobalto, magnésio e zinco, nfio ¢ observada reduciio do espago
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interlamelar pela desidratacdo da fase hospedeira. Este fato € atribuido ao volume do grupo
fenil que nfo pode reacomodar-se apds a perda de 4dgua. Contudo, este espago vazio €

facilmente acessado por outras moléculas.

Em alguns sistemas, a perda de dgua de intercalacfo causa uma reestruturagdo que
pode resultar num decréscimo em uma das dimensdes da cela unitdria, aumentando o

espago interlamelar apds a desidratacfo.

BIDEAU et al (1993) observaram a ocorréncia de um rearranjo estrutural apds a
desidratacéo e remocio da agua interlamelar para o sélido Cu(O;PR). H,O, onde R € um

grupo fenil ou um derivado orgénico de cadeia linear.

Estudos feitos por DRUMEL et al (1996) relatam que no composto de fosfonato
de zinco Zn(0;PCHz) H>0, a perda de dgua de coordenag@o pode conduzir 4 uma distorggo
na estrutura do sitio ocupado pelo atomo de zinco. Tal fenGmeno pode causar a

desestabilizagdo da estrutura.

Da discusséo acima, fica estabelecido a influéncia das moléculas de agua presentes

nos sélidos lamelares nos processos intercalativos destes materiais.

2.5.6 — Condigoes Necessarias a2 Reacio de Intercalacio

A formacg@io de compostos de intercalacio a partir de sais dcidos lamelares,
depende do estabelecimento de algumas condi¢des favoraveis como, por exemplo, a

acessibilidade aos sitios ativos da molécula hospedeira.

O tamanho da molécula intercalada e a rigidez da estrutura cristalina do sélido
hospedeiro, também devem ser levados em conta para que uma reagio de intercalagio seja
levada a efeito. No caso de intercalages com intercalados que sfo bases de Lewis, o
pardmetro pKa, que representa o logaritimo negativo da constante de dissociagdo acida

(Ka), deve ser considerado.

Alguns estudos relatam que as espécies para serem intercaladas devem ter um
pKa>2,8 Outros estudos afirmam que este valor deve ser pelo menos igual a cinco.

Todavia ndo ¢ uma regra e, existem outros fatores que podem ser determinantes.
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Na tabela 2.1 estio dispostos os valores de pKa para aménia € aminas, mostrando
que estas substdncias sdo bastante favoraveis as reagdes de intercalagdes com sais 4cidos
lamelares. Os pardmetros de pka apresentados na tabela foram estabelecidos para a
temperatura de 25°C. A referéncia utilizada foi Handbook of Chemistry and Physics,
AMBROSE et al (1995).

Tabela 2.1 - Indices de basicidade

A coordenagfo do metal também € um fator relevante. Para os fosfonatos de
zirconio, em cujo sistema o atomo do metal é coordenado por seis dtomos de oxigénio, a
intercalagdio de bases de Lewis nfio € possivel caso a porgdo orglnica ndo esteja

propriamente funcionalizada.

Para os derivados dos fosfatos de zircOnio, sem qualquer tipo de grupo hidroxil, a
incorporacdo ndo € possivel e a distAncia interlamelar da fase hospedeira permanece

inalterada.

No caso do s6lido organofosfonato de zircdnio e derivados de fosfatos de zircénio
contendo dois grupos funcionais diferentes, moléculas orginicas s3o incorporadas através
de um comportamento elétron-par-doador se, pelo menos, algum dos grupos funcionais da

matriz do fosfato de zircnio for o grupo hidroxil.

Com base nestas observagdes, sdo extraidas duas condigSes preliminares para a

incorporagio de moléculas nestes sistemas ser possivel:

1 - A fase hospedeira deve conter um grupo hidroxil, no qual a ligagio O-H possa ser

polarizada;
2 - As moléculas convidadas devem possuir um préton receptor ou par elétron doador.

Das condigBes acima fica evidenciado que, nestes sistemas, a reagfo de

intercalacfio pode ser considerada como uma reagéo do tipo acido-base de Bronsted.
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Para que o préton do grupo funcional do hospedeiro seja transferido para ionizar a
molécula a ser intercalada, é necessdrio que sejam rompidas as pontes de hidrogénio entre

as camadas da fase hospedeira.

Para os sistemas que apresentam dificuldades nas reagSes de intercalagio, podem
ser utilizados alguns procedimentos estratégicos para se obter materiais intercalados. Como
exemplo, tem-se a intercalagiio de azul de metileno em fosfatos lamelares, estudada por
DANIJO et al (1997). Segundo os autores, a reagéio de intercalaciio do azul de metileno, néo
foi possivel de ser realizada diretamente em fosfatos lamelares mas, quando o material ¢
intercalado com o auxilio de butilamina, o processo de intercalacdo com azul de metileno

tornou-se viavel.

2.5.7 — Mecanismo de Intercalacio

Os primeiros estudos propondo modelos de mecanismo para reagdes de

intercalagfio foram realizados para sistemas utilizando-se grafite como fase hospedeira.

O modelo de Hoolley demonstrou que a intercalagdo € determinada pela adsorgdo
das moléculas convidadas no plano basal do sélido hospedeiro e, admitiu a existéncia de

estagios ou etapas de intercalacio.

Estudos propostos por Daumas ¢ Hérold também definem um modelo possuindo
estagios de intercalagdo. Este modelo foi sustentado através de dados experimentais de
intercalagSes do sistema FeCls/grafite. BARTLETT E MCQUILLAN (1982).

Este conjunto de modelos propostos descreve a intercalagdio para sistemas de
grafite admitindo que o mecanismo envolve basicamente a adsor¢dio de moléculas
convidadas sobre o plano basal e a transferéncia de elétrons entre “Adspede-hospedeiro” e,

admite a existéncia de etapas no processo de intercalagéo.

Para sistemas de intercala¢do envolvendo fosfatos e derivados, o caso mais

estudado € o do solido a-ZrP.

ALBERTI, COSTANTINO & MARMOTTINI (1989) estudaram o mecanismo

para sistema de fosfato-fosfito de zircdnio. A for¢a dirigente, reagfio acido-base, para a
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intercalaciio de aminas em hospedeiros lamelares ¢ mostrada na equacdo [2.1] onde R

representa a parte organica da cadeia alquil. Ent&o:
H" + R NH; — RNH;" [2.1]

O processo de intercalagdo ocorre em etapas semelhantes as observadas nos
processos de troca iénica. Desta forma, o arranjo final das moléculas convidadas no interior
do espago interlamelar é alcangado em estagios nos quais as camadas da fase hospedeira
progressivamente expandem-se para acomodar uma crescente quantidade de aminas que

vio sendo incorporadas ao material sélido.

As aminas primeiramente expandem as camadas do solido aumentando o espago
interlamelar o suficiente para acomodarem-se paralelamente as camadas da fase hospedeira.
Conforme aumenta a quantidade de amina incorporada, as camadas do s6lido séo forgadas a
maiores distensdes para acomodar outras cadeias de aminas. Estas, por sua vez,
posicionam-se inclinadas em relagdo ao plano da lamela conforme diminui o volume

interno disponivel entre as camadas.

Segundo descrito pela equagdio 2.1, a intercalag@io de aminas nos sais lamelares
ocorre atraveés da protonagio das aminas pelos dtomos de hidrogénio dos grupos fosfatos,
sendo a reagfo dirigida pela interagio acido-base entre o grupo amino e o grupo terminal do

fosfato.

A energia requerida para expansio das lamelas € suprida pela formacfo de novas
ligacdes, fazendo com que a protonacio da amina intercalada usualmente ocorra como uma

reacfo exotérmica.

Varios outros estudos foram feitos buscando esclarecer o mecanismo de
intercalacdo quimica de aminas em fosfatos e fosfonatos lamelares. KORNYEI &
SZIRTES (1984) discutem as razdes quimicas para ¢ mecanismo de intercala¢do para
fosfatos de zirconio ¢ aminas e também assumem o processo de intercalagdio como uma
reaco é&cido base em fase heterogénea. ALBERTI & COSTANTINO (1984) fizeram
estudos relacionados aos aspectos envolvidos nos mecanismos de intercalagio para fosfatos

lamelares e derivados.

Comumente, os monitoramentos de reacdes de intercalagdo de aminas em

hospedeiros lamelares sdo feitos através de curvas de titulagfio . potenciométrica. Nos
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sistemas utilizados, solugbes aquosas das substincias intercaladas foram tituladas sobre o

sal lamelar e monitoradas durante todo o processo de intercalag@o.

Na figura 2.6 observa-se o comportamento de sistemas de intercala¢dio de

diferentes aminas frente & titulagfo potenciométrica.
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Figura 2.6 — Curvas de titulago potenciométrica do sistema o-ZrP com a
intercalac@o de diferentes aminas. Adaptada de WHITTINGHAM (1982).

A obtengdo da curva de titulagfio potenciométrica é Util para deduzir a capacidade
de saturagfio da matriz e estudar o mecanismo de intercalacio e, aliada aos dados da
difratometria de raios-X permite esclarecer os diferentes arranjos assumidos pelas cadeias

ao longo do processo.

Pode-se concluir da figura 2.6, que existem patamares bem definidos onde
mantém-se estavel o pH da solugdo reagente, mesmo com a adi¢do de aliquotas da soluciio
de alquilamina. Os estagios, ou patamares, estdo relacionados com as diferentes
guantidades de energia requeridas para as diversas aminas preencherem a regido
interlamelar. Assim, antes do composto assumir a composiciio final, com todos os sitios

ativos sendo ocupados pelas moléculas convidadas, muitas fases estaveis séio formadas e as
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quantidades de aminas que compdem estas fases, dependem de caracteristicas como pXa e

tamanho de cadeia da alquilamina.

Os resultados de DRX confirmaram que os patamares na curva de titulacfio
correspondem 2 diferentes graus de incorpora¢do de aminas ou fases de transigdo entre os
niveis de intercalagio e, com base nestes dados, ficou estabelecido que o processo de
intercalacdio ocorre em etapas. Cada etapa conduz a formacio de um composto de
intercalagdo que difere dos outros no conteddo de amina intercalada e na orientagéo das

cadeias das aminas no interior do espaco interlamelar.

ALBERTI & COSTANTINO (1984), em estudo de revisfio sobre intercalagfio de
fosfatos de a-ZrP e derivados orgénicos, explicam o mecanismo de reagfo de intercalacio
empregando o modelo do limite ou fronteira mével. Os autores consideram que, ao
adicionar-se gradualmente uma solucgfio aquosa de etilamina sobre uma suspenséo do sélido
o~ZrP, a atividade do préton na regifio interlamelar ¢, inicialmente, muito maior do que na
solugfo aquosa e existe uma forte tendéncia da amina difundir-se na regifo interlamelar
onde sera protonada. Entretanto, para permitir a entrada de aminas de longas cadeias, uma
porgio da regifio precisa ser expandida. Entfio, para manter um aumento minimo da
distdncia interlamelar, o arranjo inicial das cadeias é paralelo ds camadas do sélido. Assim,
o aumento da distdncia interlamelar é, inicialmente, quase independente do tamanho da

cadeia de amina.

Os autores demonstraram que, numa segunda etapa, torna-s¢ necessario uma
distensdo maior das lamelas para permitir a entrada de novas cadeias de amina. Este
processo requer uma quantidade definida de energia de ativagfo. Sendo assim, a taxa inicial
de incorporacio de aminas seria baixa, uma vez que a energia do sistema estaria sendo
empregada na abertura das lamelas do sélido hospedeiro. Entretanto, apés um tempo de
induc@o, um consideravel aumento na taxa de incorporagéo € observado sugerindo que o
processo € autocatalisado pela incorporagfo inicial de amina. Este comportamento pode ser
explicado pela geragio de uma fronteira movel sobre o solido intercalado e, este modelo,
explica de forma satisfatdéria os comportamentos de intercalagdo observados

experimentalmente.

O mesmo conceito de fronteira mével ja havia sido empregado para explicar o

processo de troca idnica nos solidos lamelares.
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CLEARFIELD & TINDWA (1979) no estudo do sistema do a-fosfato de zircdnio
com butil e propilamina também observaram que a intercalagio da amina ocorre
primeiramente com a acomodagfo das mesmas paralelamente 4s camadas de hospedeiro
devido a auséncia de impedimento estérico na fase inicial. Porém, no decorrer da reagio, o
aumento no “carregamento” da amina acarreta uma variagio em sua posigéo no solido, até
ser atingido o “carregamento” maximo quando entfo, as aminas posicionam-se em duplas

camacdas.

O fen6meno de aumento de volume do material hospedeiro € também observado
pelos pesquisadores durante a titulagio de n-propilamina sobre o hospedeiro e foi
verificado que ocorre quando a quantidade de amina adicionada € igual a quantidade
necessaria para causar a saturagdo da metade dos grupos de fosfatos do trocador. Sob estas
condigbes, e neste estdgio de intercalagio, o difratograma de raios-X revela um material
amorfo, entretanto, continuando-se a adigfo da amina, a analise do DRX mostra novamente

o perfil de um material cristalino.

O estudo constatou ainda, que a adi¢8io de n-propilamina causa primeiramente uma
esfoliacBo macroscopica dos cristais que entdo assumem o aspecto de um gel. Muito
provavelmente, este fendmeno é devido ao efeito cooperativo do carater hidrofilico do
grupo =P-O" e NH;" e do carater hidrofébico da cadeia alquil. Na segdio seguinte, sdo feitas

algumas consideragdes a respeito do fendmeno de esfoliagdo.

2.5.8 — Esfoliaciio e Coloidizacio da Fase Hospedeira

Durante o processo de intercalagio de aminas em estruturas lamelares ocorre, em
alguns sistemas, uma certa delaminacdo da fase hospedeira formando camadas individuais e

cinéticamente independentes.

ALBERTI, CASCIOLA & COSTANTINO (1985) observaram este fendmeno para
algumas familias de materiais lamelares, tais como argilas com baixas densidades de carga
como no caso das montmorilonitas, quando colocadas em presenga de dgua ou outros
solventes. A esfoliagfio ocorre, mediante a2 difusdio do solvente entre as lamelas que causa a

desintegragdo dos cristais lamelares, ocasionando a formacgio de camadas individuais. A



subseqiiente remocéo do solvente produz a reagregagdo das lamelas formando filmes finos

ou membranas.

Sabe-se que fosfatos e fosfonatos lamelares de metais tetravalentes ndo sofrem um
aumento espontineo de volume quando submetidos & presenga de dgua ou solventes. Isto
ocorre, muito provavelmente, devido & alta densidade de cargas fixas e as fortes interagdes
camada-camada. No entanto, foi observado a formagio de dispersdes coloidais ¢ a
esfoliacdo das camadas em sistemas com alquilaminas em solugles aquosas utilizando-se o

a-fosfato de zircdnio e alguns outros sais lamelares como fase hospedeira.

A razdio para este fendmeno nfio é totalmente conhecida. Mas ¢ interpretada,
considerando que a intercalagio causa um awmento na distincia interlamelar e, entdo, as
interagdes entre as camadas do sélido sfo reduzidas fazendo com que o efeito hidrofobico
seja superado. Isto permite que a dgua difunda-se entre as moléculas e dissolva os grupos
terminais ionizados do composto formado. O volume de dgua que penetra entre as camadas

causa, desta forma, a delaminagéio dos microcristais formando uma solugéo coloidal.

Este fendmeno tem sido utilizado com um fator favoravel a reagfo em alguns
sistemas dificeis de serem intercalados uma vez que, o material ao sofrer esfoliacdo

expande suas lamelas e facilita o0 acesso da fase convidada aos sitios ativos disponiveis.

JACOBSON (1996) relata que as dispersdes coloidais podem ser usadas para
formar novos compostos de intercalag@o, para sintetizar materiais com &area superficial

elevada e, também, para obter filmes a partir de materiais lamelares.

A propriedade de esfoliagdo dos s6lidos lamelares foi usada por ABE et al (1999)
na preparagdo de filmes finos com capacidade de troca idnica. Em seus estudos, os autores

usaram uma solugo de etilamina para causar esfoliagdo nas camadas de titanato lamelar.

ALBERTI, CASCIOLA & COSTANTINO (1985) em sistematica pesquisa sobre a
intercalago de alquilaminas em sais lamelares de a-fosfato cristalino de zirconio, também
detectaram sistemas favoraveis & esfoliagio como resultado da dispersfo coloidal das

particulas de zircdnio nas solugdes de aminas.

XU et al (1997), utilizaram a coloidizagio em solu¢Ges de aminas que ocorre para
os solidos o-ZrP, a-SnP e o-TiP para preparar materiais com elevada éarea superficial e

com certo grau de porosidade. Apds a reacfio e secagem dos compostos obtidos, as camadas
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esfoliadas do material foram reordenadas e as moléculas de aminas orientaram-s¢ como
mono ou bicamadas dependendo da natureza e quantidade de aminas intercaladas.

As aplica¢Bes potenciais para este tipo de filmes estio essencialmente voltadas
para troca ibnica, catalise heterogénea, suporte cromatografico e condutores protdnicos.
Podem ainda, ser utilizados para recobrir superficies de vidros, metais ou cerdmica. Assim,

a propriedade de esfoliagio abre novas perspectivas para o uso de materiais lamelares.

2.5.9 - Dificuldades Ligadas ao Processo de Intercalacio

As dificuldades que ocorrem nos processos de intercalagfio de determinados
sistemas, podem estar relacionadas a diversos fatores. Alguns dos quais sdo listados a

seguir:

» estrutura da fase hospedeira;

= impedimento estérico da molécula a ser intercalada;

» dificuldades de protonacgio dos grupos funcionais;

= problemas ligados a difusdo do intercalante no espago interlamelar;
* energia necessaria para a expansdo da lamela;

» fracas forgas eletrostaticas.

Conforme j& mencionado, a estrutura do sdlido hospedeiro ou das substincias a
serem intercaladas podem impossibilitar a intercalagdo em determinados sistemas, mesmo

que estes possuam afinidades de interagio quimica.

No caso do so6lido hospedeiro possuir grupos pendentes volumosos entre as
lamelas, a estrutura da fase hospedeira pode dificultar 0 acesso aos sitios ativos. Este € o

caso para os sistemas onde se utiliza fenilfosfonato como agente de intercalago.

ZHANG et al (1995) estudaram a alta seletividade do fenilfosfonato de zinco
comprovando que, neste sistema, o volume do grupo fenil dificulta a incorporacio de
moléculas maiores. Neste caso, apenas aminas primdrias foram complexadas 2 matriz,

sendo que as aminas secundarias foram excluidas. Entretanto, aminas priméarias contendo
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um grupo etil na posigio o como, por exemplo, 1-etilpropilamina reagiram parcialmente

apés um periodo de trés semanas.

Alguns recursos tém sido utilizados para promover reagSes de intercalagdo em
sistemas mais dificeis. Um dos recursos utilizados, fundamenta-se na propriedade de
esfoliagdo dos materiais lamelares quando colocados em contato com solugdes aquosas de
algumas aminas. KANZAKI & ABE (1991) estudaram a intercalagéo de enzimas com altos
pesos moleculares através do uso de uma soluc@io aquosa de propilamina para promover o
processo de intercalagdio. O mecanismo do processo descrito ¢ baseado no fenémeno de
delamina¢do dos fosfonatos com as solugBes aquosas de propilamina resultando uma

solugdo coloidal de fosfato que facilita a incorporagio das enzimas.

Alguns sistemas de dificil intercalagiio podem ser préviamente intercalados com
butilamina. Esta alquilamina, embora nfo forme solugles coloidais quando colocada em
contato com fosfatos lamelares, contribui para a intercalagfo de moléculas que nfo podem
ser facilmente intercaladas por nfio possuirem energia suficiente para a distensdo das
lamelas. DANJO & TSUHAKO (1997) estudaram a intercalago indireta, ji que a
intercalagéo direta ndo foi possivel, de azul de metileno em fosfatos lamelares na presenca
de butilamina. Para efetivar a intercalacfio indireta de azul de metileno no sistema, foram
utilizados dois procedimentos distintos. Em um dos procedimentos a butilamina utilizada
foi préviamente intercalada nos fosfatos enquanto que em outro, a intercalacio do azul de

metileno deu-se na presenga da solugdo de butilamina em diferentes concentragdes.

Foi verificado que, a intercalacfio do azul de metileno é fortemente influenciada
pela concentragdo da solugdo de butilamina utilizada. Sendo acelerada pelo uso da

butilamina mas, inibida pela presenga de grande quantidade de butilamina.

Constatou-se ainda que os mecanismos de intercalagfio do azul de metileno séo
diferentes, sendo que, quando a fase hospedeira possui uma monocamada de amina
intercalada, a intercalagdo do azul de metileno dentro do espago interlamelar é conseguida
pela remogfo da butilamina intercalada. Ao passo que, quando a fase hospedeira utilizada
possui wna bicamada de amina intercalada, a intercalacdo do azul de metileno no material
hospedeiro depende da orientagdo da butilamina no interior do espago interlamelar. Isto

ocorre porque o espaco disponivel ¢ diferente conforme a orientac@o da butilamina.
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Desta forma, a intercalagdo indireta com auxilio da butilamina pode ser usada para

formar compostos que ndo podem ser diretamente intercalados em fosfatos lamelares.

LAMBERT et al (1989) esclarecem que as reagdes de intercalagiio no oxido
lamelar KTiNbOs podem ser promovidas através da utilizacdo de cadeias de alquilaminas
que causam consideravel abertura entre as camadas do ¢xido, facilitando a difusdo de

outras espécies convidadas de interesse.

O mecanismo destas reagdes ainda nfo foi totalmente esclarecido, embora tenha
sido considerado que a promocgdo destas intercalagles indiretas ocorre atraveés das

expansdes das distdncias interlamelares da fase hospedeira pela alquilamina.

ALBERTI et al (2000} verificaram, através de seus estudos de intercalacdo de
aminas com cadeias lineares e fosfato de zirconio, que a reagdo com aminas de cadeias
curtas depende principalmente da capacidade de protonacfio dos grupos terminais NH;, esta
caracteristica esta diretamente ligado ao pH da solugfio reagente. Seus estudos concluiram
que, conforme aumenta o tamanho da cadeia da amina intercalada, a reacdo torna-se mais
dependente das forgas hidrofébicas e ocorre independentemente dos valores do pH da
solugdo externa. No referido estudo, foi também constatado que existe uma variagHo
reversivel do espago interlamelar com a variacgio da temperatura. O fendmeno, atribuido a
mudanga na conformacfio da cadeia alquil na regifio interlamelar, foi observado

principalmente para longas cadeias de aminas.

Outros fatores importantes, sdo os de natureza energética. A formagdio de um
composto comumente envolve um decréscimo de entropia de forma que a interagio entre a
fase hospedeira e as moléculas intercalantes necessita de disponibilidade de energia para a

forma¢io de um composto estivel.

Para distender as lamelas da fase hospedeira, € necessario vencer a energia de
ligagfio entre as mesmas. Apenas para citar um exemplo, aponta-se o caso do grafite, que
foi descrito por BARTLETT & MCQUILAN (1982) onde a energia de ligacdo entre as
camadas de carbono € de 1,5 Kcal /mol. Deste modo, a separacio dessas camadas durante a
intercalagg@o envolve trabalho. No caso das rea¢des envolvendo fosfatos, fosfonatos ou seus
derivados orgénicos e aminas, a energia € fornecida pela interago acido-base que € a forca

motriz da reagdo.
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Em muitos compostos, a energia reacional provém da interagdo de Coulomb

através da oxidagfo ou redugdo do hospedeiro pelas moléculas intercalantes.

Finalizando, € possivel concluir que vérios sfo os fatores que podem dificultar as
reagdes de intercalagfio nos diferentes sistemas utilizados. Porém, estas dificuldades podem
ser superadas pelo uso de rotas alternativas de intercala¢fio como a intercalag@io promovida
indiretamente em sistemas mais favorecidos, utilizando-se propriedades como a
delaminagio ou esfoliacdo da fase hospedeira quando submetidas a solugles aquosas, ¢ a
capacidade de substitui¢fio de substéncias ja intercaladas. Estas propriedades estdo, de certa
forma, ligadas aos fatores energéticos do sistema e, devido a complexidade das interagdes
que ocorrem, € necessério considerarmos os efeitos sinergéticos que envolvem a formagéo

dos hibridos lamelares.

2.5.10 - Fatores que Afetam a Reac¢fo de Intercalacio

A formago de compostos de intercalagio pode ser afetada por vérios fatores que

norteiam as condig¢des das reagdes, tais como:

* Tempo de reagéo;

* Temperatura da reagfo;

x Estado fisico dos reagentes;

*  Composi¢o da solugdo;

* Raio de contato entre a fase hospedeira e o material a ser intercalado;
=  Comprimento da cadeia do intercalante.

Em alguns sistemas, para que a reacdo de intercalacio seja completa, sdo
necessarias varias semanas de contato entre as fases. Em outros, algumas horas sfo
suficientes para ter-se uma total intercalagdo. ESPINA et al (1998a) estudaram a
intercalagio simultdnea de duas alquilaminas no solido lamelar a-fosfato de titénio e
observaram que a intercalagio de aminas com cadeias maiores torna-se mais rapida na
presenca de aminas de cadeias mais curtas que aceleram a rea¢@o produzindo um material

hibrido contendo duas diferentes aminas.
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Os autores também verificaram que a formagfo de compostos de intercalagdo,
através do contato da fase hospedeira com vapor contendo aminas com diferentes
comprimentos de cadeia, foi efetivada e o composto formado apresenta-se suscetivel a
variagdes na composi¢io dependendo do tempo de contato das fases hospedeira e
intercalante. E ainda, que a morfologia e cristalinidade dos materiais preparados sdo

fortemente influenciados pela rota de preparacéo.

ZHANG et al (1995) monitoraram o progresso da reagdo de intercalagdio de aminas
em fenilfosfonatos de zinco desidratado e mostram que a taxa de intercalacdo depende do
tamanho da amina intercalada. As alquilaminas de cadeias maiores necessitam tempos
maiores para a formagdo dos compostos de intercalagfo. Este fato estd em concordéincia
com o mecanismo da reacgfio de intercalacio baseado no modelo proposto para o grafite,
citado na segdio 2.5.7 e, que parte da premissa que tais reagdes se processam por mecanismo
de difuséo .

DANIJO et al (1997) verificaram que as diferentes concentragdes das solugdes de
butilamina utilizadas nos processos de intercalagfo conduzem a formacgio de compostos de
intercalacio com diferentes fases e determinam se os compostos formados possuirdo mono

ou bicamadas de intercalante.

Estudos de sistemas de intercalagio de diaminas aromadticas em vy-fosfatos de
zircdnio conduzidos por FERRAGINA et al (1998) utilizando vérios raios de solugfo
etanol-agua na composi¢éo da solugéo intercalante, mostraram que o contetdo de molécula
intercalada na fase hospedeira depende da temperatura da reagfo, do raio de contato entre
material intercalado e a fase hospedeira, da proporgéo etanol: 4gua da solucfo utilizada e,
da posi¢do do nitrogénio isomérico nas diaminas. A intercalagfo das aminas variou de 0,04
até 0,33 e mostrou-se dependente do raio etanol: dgua e da posicio dos atomos de
nitrogémio isoméricos. Os autores explicaram este comportamento com base na
consideracdo de que a incorporacdo da amina na fase hospedeira estd associada com a
formagéo de pontes de hidrogénio € com a protonagio de um dos atomos de nitrogénio
possuindo grupos OH ligados com aos atomos de fosforo. Os pesquisadores enfatizaram
que existe uma competi¢do para a intercalacfio entre o etanol e diamina e, por esta razio, a
intercalagdo dos ligantes geralmente decresce conforme aumenta a quantidade de etanol na

solugdo. Concluiram ainda, que as temperaturas mais altas sdo melhores para aumentar a
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quantidade de diamina intercalada, mostrando que a distincia interlamelar obtida depende

claramente da diamina intercalada e do raio etanol:agua da solugéo.

O estado fisico dos reagentes pode ser um fator determinante para o sucesso da

formacio de determinados compostos.

BORTUN et al (1999) estudaram a intercalagio de aminas em wm d-fosfato de
estanho (IV) sintetizado com a seguinte formula: SnONH4PO)(HPO.).2H,0. Este solido,
em condigbes hidrotérmicas e na presenca de uréia foi intercalado com aminas. Os
compostos de intercalagBio foram obtidos através da exposi¢io do sélido em atmosferas
saturadas com vapor de aminas por 10-30 dias & temperatura ambiente. Procedimentos
através de reacSes em fase liquida, ndo foram utilizados devido ao caréater hidrolitico dos
grupos fosfonatos. Os autores mostraram que a fase hospedeira é habil para reagir
facilmente com n-alquilaminas na forma de vapor resultando compostos de aminas com

distincias interlamelares maiores do que aquelas observadas no material puro.

Desta forma, os estudos realizados, evidenciam que a formagio de compostos de

intercalacdo esta na dependéncia de varios fatores correlacionados.
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo, apresentaremos as especificagdes dos materiais utilizados para a
obtenc¢fo dos compostos de intercalagio e os métodos para realizagdo dos experimentos.

Também serfio apresentados os equipamentos e as técnicas de andlise dos sélidos

obtidos.

3.1 — Materiais

Os materiais utilizados para a formacgfio dos compostos de intercalacdo sfo o

so6lido hospedeiro a-SnPC e as espécies convidadas ou substincias intercaladas.

As espécies convidadas escolhidas foram amdnia e aminas primarias. A escolha
destas substincias deve-se ao fato, de as mesmas terem facilidade de serem protonadas

pelos grupos acidos presentes na parte orgénica da matriz lamelar.

Também foi utilizado, para os ensaios de intercalagdo, o herbicida trifluralin, do

grupo dinitroanilinico.

A seguir, apresentaremos algumas caracteristicas destes materiais.
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3.1.1 — Solido Hospedeiro

Utilizou-se como fase hospedeira para formagio dos compostos de intercalag8o, o
derivado orgénico lamelar 2-carboxietilfosfonato de estanho(IV). O material foi sintetizado
através do método de precipitagio direta do 4cido carboxietilfosfonico em solugdo de
estanho, utilizando-se tratamento hidrotérmico. O método de sintese utilizado esta descrito

na secédo 3.2 .

O material hospedeiro a-SnPC, apresenta-se na forma de sélido finamente
particulado possuindo coloragio branca. As caracteristicas do material solido hospedeiro

estdo dispostas na tabela 3.1 .

Tabela 3.1 — Caracteristicas do sdlido hospedeiro

Solido hospedeiro (v- SnPC)

distancia interlamelar 13-15A
densidade absoluta 2,20 g/em®
férmula minima Sn(C3Hs0,P0;3),.2,4H,0

Peso molecular 465 g /mol
estrubura monoclinica
area do sitio ativo 23,1 A?
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3.1.2 — Substancias Intercaladas

As substincias utilizadas como fases convidadas sdo os compostos nitrogenados
de ambnia e as aminas primarias: n-butilamina, hexilamina, heptilamina, dectlamina,
dodecilamina ¢ benzilamina. O herbicida do grupo dinitroanilinico, conhecido

comercialmente como trifluralin ou trifluralina, também foi utilizado com fase convidada.

As substancias utilizadas tiveram as seguintes procedéncias e concentragdes:
hidroxido de aménio (Merck 99%), benzilamina (Riedel 99%), butilamina (Riedel 99%),
hexilamina (Aldrich 99%), heptilamina (Aldrich 99%), decilamina (Aldrich 95%) e

dodecilamina (Aldrich 98%). Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificagfio .

As especificagdes da amodnia e aminas e intercaladas estdo dispostas nas tabelas
3.2 e 3.3 ¢ foram extraidas do Handbook of Chemistry and Physics 76" edition.
AMBROSE et al (1995).

Tabela 3.2 - Caracteristicas fisicas das substancias intercaladas

Férmula | Temperatura (°C) /Pressdo de vapor em KPa

Molecular
Reagente/Temperatura -25°C |0°C 25°C  |50°C  175°C 100°C
butilamina CHy N | meeme-n 3,17 12,20 136,80 192,10 200
benzilamina CAN | |- 0,09 0,49 1,90 5,97
hexilamina CeHisN  |eemmm | oo 1,17 4,54 13.90 35,80
heptilamina C7HisN 1,70 5,82 16,30
decilamina 03112 s T U USUIS PUSVN QAR DS -
dodecilamina 0777 5 0%\ SR USSR UG PUNIIRUE USRI, [ o——"
amonia NH; 152 429 1003 {2033 {3709 6253
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Tabela 3.3- Temperatura de ebuli¢o e entalpia de evaporagio da amdnia e aminas

Reagente Férmula Temperatura de | AH gyap AH gyap
molecular: ebuli¢io Te (°C)

(KJ/MOL) (KIMOL)

Te 25°C
amonia NH; -33,00 23,33 19,86
butilamina C4HpN 77,00 31,81 35,72
benzilamina | C4HoN 185,00 e 60,16
hexilamina CeHisN 132,80 36,54 45,10
heptilamina | C7Hp7N 156,00 ——————- 49,96
decilamina CioHzsN 217,00 T
dodecilamina | C;2HyN 249.00 —— —

O herbicida, escolhido para os testes de intercalagdo, € conhecido comercialmente

como trifluralin. Encontra-se comercialmente disponivel em concentrados emulsionaveis e

¢ largamente utilizado nas culturas de algoddo, alho, amendoim, soja e café.

ALMEIDA(1988).

Para a realizagfio das reagdes foi utilizado o material na forma sélida concentrada

que se apresenta em cristais de cor laranja. O herbicida ¢é fabricado pela Nortox, Hoescht e

Defensa S.A. Na tabela 3.4, encontram-se algumas caracteristicas relacionadas ao

herbicida.
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Tabela 3.4 — Caracteristicas do herbicida utilizado

Nome comercial trifluralin ou trifluralina
grupo quimico dinitroanilinas

férmula molecular Ci3Hi6F3N304

peso molecular 335,3 g/mol
solubilidade em dgua 0,3 ppm a 20°C
densidade 1,079 g/em’

pressdo de vapor

1,1 10*mmHga25°C

ponto de fusdo

48,5-49° C

A larga utilizagdo do herbicida e o grupo quimico ao qual pertence foram fatores

decisivos para a sua escolha como espécie comvidada nas reagbes de intercalagio. A

possibilidade do encapsulamento do sélido na matriz lamelar, traria a vantagem de ter-se

uma maior resisténcia as radiacdes solares e, portanto, uma maior persisténcia no solo,

reduzindo a necessidade de reaplicagdes do produto, o que seria economicamente

vantajoso. Além das vantagens econdmicas, 0s prejuizos ambientais seriam diminuidos

com a reducfio das quantidades aplicadas.

3.2 - Métodos Experimentais

Serdo descritos neste item, os métodos utilizados para a realizacio dos

experimentos.

As atividades experimentais desta pesquisa podem ser divididas em:

= Sintese do material a ser utilizado como hospedeiro;

» Estudo do efeito da agita¢fo mecénica sobre a matriz hospedeira;
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»  Reag¢es de intercalagdo da matriz com amoénia € aminas;

= Testes de solubilidade do herbicida em diversos solventes;
x  Reagdes de intercalagfo da matriz com o herbicida;
« Testes do efeito da agitagdo mecanica sobre o sistema matriz/herbicida;

= Caracteriza¢io da matriz e dos compostos obtidos;

3.2.1 -Sintese do Material Hospedeiro

O material utilizado como fase hospedeira, 2-carboxietilfosfonato de estanho(IV),
foi sintetizado conforme ja descrito anteriormente por MEDEIROS &AL VES(1991).

A seguir, tem-se o fluxograma do processo de sintese deste material. O tempo de
tratamento hidrotérmico utilizado foi de 24 h. Este tempo foi determinado baseado na
constatacdio de que os tratamentos hidrotérmicos mais prolongados nfo aumentam

significativamente o ordenamento do material obtido.

As etapas de sintese do sélido lamelar hospedeiro estdo mostradas na figura
3.1.
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Pesagem do acido s6lido
2-carboxietilfosfonico
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Diluigdo em acido
nitrico (3M)
. i /

Adicio de solugfo SnCly
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{ Secagem do solido ao ar
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Figura 3.1 ~ Fluxograma de sintese do s6lido hospedeiro
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3.2.2 - Efeito da Agitacio Mecanica sobre a Matriz Hospedeira

Com o intuito de verificar se ocorre alguma alteragdio na estrutura lamelar do
sglido sob agitagdo, foi feito um teste submetendo-se uma amostra da matriz 2-
carboxietilfosfonato de estanho(IV) a agitagfo por meio de um agitador mecénico que
trabatha através de deslocamento horizontal. A amostra foi acondicionada em um balfo de

vidro de fundo redondo contendo bolinhas de vidro para auxiliar a agitacgo.

3.2.3 - Reacdes da Matriz com Amonia e Aminas

As rea¢des de intercalagfo da matriz sélida com amoénia e aminas foram feitas
através de dispersGes da matriz em solucBes etilicas contendo os intercalantes em

concentracdes de IM.

~

As dispersdes foram mantidas sob agitagio por periodos de 3 a 5 dias a
temperatura ambiente. Posteriormente, o material sélido obtido foi separado da solugdo por
centrifugacéo, lavado por varias vezes em etanol, e mantido sob vacuo por 4 horas a fim de

eliminar-se qualquer residuo que tenha ficado adsorvido .

Para verificar possiveis alteragdes na estrutura da matriz lamelar durante os testes
de intercalag@io, fez-se um branco da dispersdo da matriz SnP em etanol. O sistema,
contendo o solido a-SnPC disperso, foi mantido sob agitagio 4 temperatura ambiente

durante 7 dias.

Apds este periodo, a disperséo foi centrifugada e o sélido obtido foi seco ao ar.
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3.2.4 — Testes de Solubilidade do Herbicida

Testou-se a solubilidade do herbicida trifluralin em solventes com diferentes
polaridades. Os dados de solubilidade obtidos foram comparados ¢ estio em concordéncia
com os dados disponiveis na literatura.

Os testes foram feitos da seguinte maneira: foi pesada uma quantidade de amostra
do herbicida variando de 100 a 110 mg . A amostra pesada foi colocada em um béquer e
aliquotas de solventes foram sendo adicionadas até a completa dissolugiio do herbicida em
po. A solugdo foi mantida sob agita¢iio para ter-se uma perfeita homogeneizacgio.

Os dados deste teste, mostraram a ordem decrescente de solubilidade do herbicida

nos seguintes solventes:

acetona>acetonitrila>diclorometano>cloroférmio>metanol>etanol

3.2.5 - Sistema da Matriz com Herbicida

Neste grupo de ensaios de intercalacio, foram feitas dissolugdes do herbicida em
diversos solventes. As soluc¢Bes foram colocadas em contato com o sélido hospedeiro,
formando dispersfes que permaneceram em contato sob constante agitaco. As proporgoes
entre o solido hospedeiro e o herbicida, bem como as condi¢fes de temperatura e tempo
reacional a que foram submetidas as reagdes encontram-se listadas na tabela 3.5

As reagdes foram devidamente protegidas da luz para evitar-se a fotodegradagio
do herbicida,

Apos a reagdo, o material foi separado por filtragdo ou centrifugacgio e lavado com

o préprio solvente. O sélido obtido foi seco ao ar.
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Tabela 3.5 - Condigdes das reagdes de intercalagio matriz a-SnPC com Trifluralin

Solvente Concentragio | Temperatura |Proporgdo |Tempo de

da solucdo reacdo
utilizado da reacdo Molar

Tfa:SnP

acetona 0,50 molar ambiente 5:1 48 horas
metanol 0,15 molar ambiente 1:1 48 horas
etanol 0,05 molar ambiente 1:1 48 horas
cloroférmio 0,15 molar ambiente 1:1 48 horas
acetonitrila 0,30 molar ambiente 2:1 48 horas
diclorometano | 0,40 molar ambiente 2:1 48 horas
cloroférmio 0,30 molar 52°C 2,5:1 120 horas
etanol 0,06 molar (78°C)-refluxo 1 3,5:1 48 horas
etanol/ HCl 0.05 molar (78°C)-refluxo | 3,5:1 48 horas
etanol/ HCI 0,10 molar ambiente 3,5:1 48 horas
etanol/HCI 0,05 molar ambiente 3,5:1 48 horas
diclorometano | 0,50 molar (40°C)-refluxo | 6:1 7 dias
diclorometano |1 molar ambiente 3:1 5 dias
diclorometano |0,30 molar (40°C)-refluxo | 6:1 7 dias
toluol 0,3 molar refluxo 6:1 7 dias
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3.2.6 — Sistema Reacional Indireto

Com a finalidade de testar-se um método de intercalacdo indireta do herbicida,
foram utilizadas solugdes 1M de hexilamina ¢ heptilamina. Em cada uma das solugdes,
foram diluidas uma quantidade de herbicida e a solucdo resultante foi colocada em contato
com o solido hospedeiro formando uma dispersfio com proporgdo 1:1M entre o solido
hospedeiro e o herbicida. O sistema reacional resultou em uma dispersdo coloidal que

permaneceu em contato & temperatura ambiente e sob agitacio por 5 dias.

Os solidos obtidos foram lavados com agua deionizada, isolados por centrifugaco

e secos em linha de vacuo.

3.2.7- Efeito da Agita¢io Mecanica sobre o Sistema Matriz/Herbicida

Com o objetivo de verificar a possivel ocorréncia de algum tipo de interagdo
matriz/herbicida pelo simples contato entre as fases e, sob agitagio mecénica, foi realizado
um teste da seguinte maneira:

Em um baldo, contendo bolinhas de vidro, foram colocados 233 mg da matriz
lamelar e 167 mg do herbicida trifluralin para se ter uma proporgdo 1:1 molar de
matriz/herbicida. O baldo foi protegido da luz para evitar a exposicio do herbicida a
fotodegradagdo e colocado no agitador mecénico.

Apoés o teste, o material foi analisado através de técnicas de DRX e FTIR.

3.3 — Métodos Analiticos

A caracterizacdo do sélido hospedeiro e de seus compostos de intercalagio foi

feita utilizando-se diferentes técnicas que sdo listadas a seguir:

» Difratometria de Raios-X (DRX);
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» Espectroscopia vibracional no Infravermelho (FTIR);
» Espectroscopia por espalhamento Raman;

=  Andlises Termogravimétricas (TGA);

= Analise elementar (CHN);

= Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

3.3.1 - Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X, em modo varredura, foram obtidos em um
difratdmetro da marca Carl Zeiss URD-6, com radiagiio CuKa (A = 1,5418 A) possuindo
filtro de niquel. Utilizou-se a voltagem de 30 kV, corrente de 20 mA e velocidade de
varredura de 0,1°/3 segundos em 268. Também foi utilizado o difratdmetro Shimadzu XRD-
6000 operando em modo varredura com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), com as seguintes
condigGes de trabalho: voltagem 40KV, corrente 30mA, fenda divergente 1,0 mm, fenda de
coleta 0,3 mm, velocidade de varredura de 1 e 0,2°/min. em 20 .

O angulo de varredura abrangeu a faixa de 26 = 1,4 até 26 = 50.

O passo (“step size™) utilizado foi de 0,1 com tempo de acumulag8io para leitura a

cada 3 segundos.

3.3.2 — Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos no
aparetho Bomen MB-Series com velocidade de 20 scans/min. A faixa espectral abrangida
pelos medidas foi de 4000 a 400 cm™. Os espectros foram obtidos utilizando-se o método

de janelas de KBr com 32 acumulacGes ¢ resolugo de 4 cm™.
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3.3.3 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdmetro Renishaw Raman
Imaging Microprobe System 3000 (acoplado a um microscépio Optico), com resolucio

espacial de 1,5 pm, tendo como fonte de excitagdo um laser He-Ne emitindo em 632,8 nm.

Os espectros foram obtidos na poténcia maxima de 8mW. A amostragem foi feita
depositando-se as amostras em pd sobre uma ldmina de vidro apropriada. A faixa espectral

analisada foi de 100 a 2000 cm™, com nimero de acumulagdes variando entre 2 e 10.

3.3.4 — Analise Termogravimétrica

As curvas TG-DTG foram obtidas utilizando-se uma termobalanca, modelo TGA-
50 da Shimadzu. As amostras foram acondicionadas em porta-amostras de platina e
mantidas sob fluxo de argbnio a 20 mL/min. As taxas de aquecimento utilizadas foram de 5

e 10 °C/min e a faixa de temperatura abrangida foi de 25 a 1000 °C.

3.3.5 — Analise Elementar

As medidas de analise elementar (CHN) foram obtidas utilizando-se o analisador
da marca Perkin Elmer, modelo 2400. O equipamento € composto pelo analisador com uma

torre de combustio, torre de redugdo e uma microbalanga .

3.3.6 — Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento utilizado para a obtencio das fotomicrografias foi o microscopio
eletrénico da marca Jeol, modelo JMS-T300.
As amostras foram metalizadas através do recobrimento com uma camada de ouro,

pelo método de deposicio a vacuo.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Neste capitulo, apresentaremos os resultados das andlises do solido hospedeiro e
de seus compostos de intercalagéo.

Discutiremos, em primeiro lugar, a formacio dos compostos de intercalagdo e os
aspectos relacionados as reagGes envolvidas. Passaremos entdo, a discussdo das
propriedades térmicas da matriz e dos compostos de intercalagiio. Mais adiante, serdo
apresentadas as composicdes de cada solido obtido e as implicages morfologicas
decorrentes das reagfes. Faremos também, estimativas sobre o volume de empacotamento
do so6lido intercalado com aminas através de célculos tedricos baseados em modelos ja
utilizados para sistemas semelhantes. Para realizacfio destes calculos utilizaremos os dados
obtidos pela andlise de CHN, bem como alguns pardmetros relacionados & estrutura da
matriz e ao volume das substéncias intercaladas. Os dados obtidos serdo comparados com

dados de outros sistemas de intercalacdo de aminas.

4.1 — Ensaios Preliminares

Os ensaios preliminares, realizados para verificar a ocorréncia de possiveis
alteragdes no sélido lamelar através da agitaco mecénica ou contato com solventes, nio
acusaram efeitos sobre a estrutura do sélido hospedeiro.

O ensaio de agitaclio mecinica entre a matriz ¢ o herbicida também nfo mostrou

qualquer tipo de interagdo entre as fases.

4.2 — Formacio dos Compostos de Intercalaciao

O solido utilizado como composto hospedeiro foi estudado e sintetizado pela
primeira vez por MEDEIROS E ALVES(1991). A presenca do grupo terminal ionogénico
COOH na extremidade do grupo pendente orgénico, faz com que o mesmo seja capaz de
protonar substancias de carater basico, tornando possivel as reacbes de intercalagfo. A

estrutura e caracteristicas do material ja foram descritas nas sec¢fes 2.4.1 e 3.1.1
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respectivamente. O soélido possui estrutura monoclinica semelhante ao ©-ZrP, cujas
propriedades j4 foram bastante estudadas e discutidas na literatura.

Conforme, ja mencionado na seg¢do 2.5.6, é necessario o estabelecimento de
algumas condigOes para que a reagdo de intercalagdio seja viabilizada. Para o caso de
compostos de intercalacdo formados com aminas, os elevados valores de basicidade destas
substéncias, t8m sido apontados como um destes fatores. No caso do sistema em estudo, as
aminas utilizadas para a formacgio dos compostos de intercalagdo possuem valores de
basicidade (pKa) maiores que 9,33. Os valores de basicidade para as aminas estéo dispostos
na tabela 2.1 da se¢do 2.5.6 e fornecem indicios de que a reages de intercalagfio estdo
favorecidas pela alta reatividade destas substincias.

A seguir, apresentaremos os resultados das andlises de difragdo de raios-X, obtidos

para o s6lido hospedeiro sintetizado € para os compostos de intercalagio.

4.3 — Monitoramento do Curso das Reacoes pela Técnica de DRX

Através dos dados de difragdo de raios-X, pode-se obter informacdes sobre
ordenamento a longa e média distdncia do material em estudo.

Também, através desta técnica, é possivel estabelecer as distAncias de separacéo
entre as camadas que compSem 0s materiais lamelares.

Em quimica de intercalagfio € de suma importincia o conhecimento da distdncia
interlamelar, caracteristica para cada sélido, ¢ uma vez conhecido o DRX do material é
possivel calcular os valores das distincias interlamelares através do emprego da lei de
Bragg, que relaciona o dngulo de varredura e o comprimento de onda da radiagdio X
utilizada com a distincia interlamelar dos sélidos em estudo.

E conhecido que as reagdes de intercalaciio ocorrem através da incorporagdo do
material convidado entre as lamelas do soélido hospedeiro ocasionando um aumento da
separa¢fo entre as mesmas. Este fendmeno € perceptivel nos difratogramas de raios-X pelo
deslocamento do pico de reflexdo associado a distdncia interlamelar. Neste sentido, a
técnica de difrag@o de raios-X, € bastante 1til para acompanhar o curso destas reagdes.

A figura 4.1 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para o solido hospedeiro ¢

para os hibridos resultantes das reagdes de intercalagio com aminas.
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Figura 4.1 — DRX para fase hospedeira (A) ¢ compostos de intercalagdo com
butilamina (B), hexilamina (C), heptilamina (D), decilamina (E), dodecilamina (F)
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No difratograma obtido para o sdlido hospedeiro observa-se o primeiro pico de
reflexdo, relacionado a familia de planos 002, que define a distdncia interlamelar entre as
camadas do s6lido. Este parAmetro pode ser calculado diretamente pela aplicagdo da lei de
Bragg, mostrada na equacfo 4.1:

A= 2d sen@ [4.1]

Na equagdo 4.1, o pardmetro A, corresponde ao comprimento de onda de radiacio
emitida pela fonte, d representa a distincia interlamelar e 8 define o dngulo de varredura da
amostra.

O primeiro pico de reflexfio que aparece no difratograma da matriz, localiza-se em
26 igual a 6,5 .O valor calculado a partir da equagéo 4.1 é correspondente a 13,6 A.

Observando-se o difratograma para o composto formado com butilamina, verifica-
se uma significativa melhora na definicio dos picos de reflexfio e o aumento em suas
intensidades em relagéo aos resultados apresentados pelo s6lido hospedeiro.

O primeiro pico que aparece no difratograma do composto da butilamina, esta
relacionado & distincia interlamelar para o sé6lido intercalado resultante e o valor calculado
a partir da equagdio 4.1 € igual a 22,4 A. Este valor significa um aumento de 8,8 A da
distancia interlamelar do composto em relagfo 4 fase hospedeira.

Esta distensdo entre os planos lamelares é um forte indicio da presenga de
substancias intercaladas entre as camadas do material e nos permite afirmar que a reagio de
intercalacgo foi efetivada.

Ainda do difratograma do composto formado com butilamina, observa-se o
aparecimento de novos picos em 26 = 7,3° ¢ 10,9°. O aparecimento de novos picos de
reflexdio pode estar associado ao melhor ordenamento da estrutura do composto apés a
intercalacéo.

O DRX apresentado para o composto de intercalagio formado com solugdo de
hexilamina mostrado na figura 4.1(C), também denota um melhor ordenamento do material,
a longa e média distincia, indicado pela melhor defini¢fo e estreitamento da largura a meia
altura dos picos de reflexéo.

A distancia interlamelar calculada para este composto é de 25,6 A. Este valor
corresponde a um aumento de 12 A em relacdio a fase hospedeira. Desta forma, podemos
verificar que o aumento no tamanho da cadeia da amina intercalada, ocasionou uma maior

distensdo entre as lamelas do sélido hospedeiro. Esta constatacio é coerente com ¢ maior
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volume necesséario para acomodagfio desta substdncia no interior do solido lamelar. Os
estudos sistemdticos de incorporagdio de aminas, com diversos tamanhos de cadeia em sais
acidos lamelares, discutidos na se¢fio 2.5.3, mostraram um comportamento semelhante.

O difratograma obtido para o composto de intercalag@io formado com heptilamina,
mostra-se bastante semelhante ao do composto obtido da intercalagfio com hexilamina
sugerindo, da mesma forma, um melhor ordenamento deste material em relagdo a fase
hospedeira. O aumento da distincia interlamelar neste caso, é de 13,6 A, sendo que a
reflex@o associada & este pardmetro aparece em 26 igual a 3,2° definindo a distincia de 27,2
A para este composto.

Nota-se o aparecimento de um novo pico de reflexfio em 20 igual a 6,1° que
provavelmente esta associado a uma fase de intercalagéo diferenciada.

O difratograma obtido para o composto de intercalacfo com decilamina, mostrado
na figura 4.1(E), também denota um melhor ordenamento do material intercalado em
relagdo & fase precursora. O pico de reflexfio que define o valor da distincia interlamelar,
aparece em 20 igual a 2,7 indicando que as lamelas do composto estfio afastadas por 32,4
A, ou seja, a insercdo das moléculas de decilamina entre as camadas da fase hospedeira,
ocasionou uma expansio da lamelade 18,8 A .

A reflexdo que aparece em 20 igual a 5,1 sugere, a exemplo do que ocorre com o
composto formado com heptilamina, a formagio de uma fase de intercalagfio diferenciada.

O DRX para o composto formado com dodecilamina na figura 4.1(E) mostra que
os picos de reflexdo tornam-se ainda mais intensos e bem definidos. A distincia
interlamelar do composto é de 36,8 A. Aparece uma nova reflexio em 20 igual a 4,5
indicando a presenga de uma outra fase de intercalagio.

Observando-se o conjunto de difratogramas de raios-X apresentados, nota-se uma
melhor defini¢do e maior intensidade das reflex3es apresentadas pelos compostos quando
comparados com o difratograma para a matriz lamelar.

A tabela 4.1, apresenta os dados das variagSes das distdncias interlamelares
obtidos a partir dos DRX.



Tabela 4.1 ~ Distincias Interlamelares dos compostos de Intercalacdo

Composto Distancia Interlamelar d(A) |Distensfio da lamela Ad(A)
a-SnPC 13,6 et
a-SnPC/butilamina 22.4 8.8

o-SnPC/benzilamina 23,7 10,1

o-SnPC/hexilamina 25,6 12,1

a-SnPC/heptilamina 27,2 13,6

a-SnPC/decilamina 32,4 18.8

o-SnPC/dodecilamina 36,8 23,2

a-SnPC/amdnia 15,5 1,5%

*A varfagio da distincia interlamelar esta relacionada a distdncia inicial de 14 A para o sélido

hospedeiro utilizado nesta reagfo .

As distadncias interlamelares associadas a cada composto dependem do tamanho da
substdncia intercalada. Alguns estudos descritos na se¢fio 2.3.5 mostram claramente esta
dependéncia.

Alguns autores, em estudos de sisternas semelhantes ao aqui estudado, apontam a
presenca de fases de inmtercalacio onde sdo observadas variagdes nas distincias
interlamelares para cada uma destas fases. Conforme aumenta o tempo de reacdo e a reagio
se completa, ocorre a variagdo nas distincias interlamelares devido & maior incorporagio
dos intercalantes que ocasiona uma reacomodac¢do dos mesmos entre as camadas da fase
hospedeira.

No sistema em estudo, observou-se algumas reflexdes que podem estar associadas
a formagdo de fases de intercalagio em menor grau do que a fase principal e dada pela
presenca do pico mais intenso em 20. Nestas fases, as aminas devem estar arranjadas de
modo diverso da fase dominante.

A formacfo destas possiveis fases de intercalacfo foram observadas para aminas
de cadeias maiores principalmente para a decilamina e dodecilamina onde aparecem

reflexdes em 5,1 A e 4,5 A respectivamente.
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A facilidade de incorporagio das substincias no interior da fase hospedeira
depende de varios fatores, tais como facilidade de difusdo, a geometria da molécula
intercalante €, no caso de aminas, da constante de dissociagdo 4cida associada & amina.

Sabe-se que as reagdes de intercalag@o entre sais acidos lamelares e seus derivados
com aminas ocorre através de reacdes de acido-base de Bronsted, onde a amina € protonada
pelos grupos terminais ionogénicos do sélido Jamelar. Conforme foi discutido na secfio
2.5.7.

As aminas, por serem bases fortes, apresentam grande facilidade de incorporarem-
se entre as camadas dos sais acidos lamelares distendendo suas lamelas. Além disso, as
reacOes de intercalac@o entre aminas e o sal lamelar promovem esfoliagdo entre as camadas
do sal expandindo-as e facilitando a difusfo das substincias entre as camadas.

Dos resultados aqui apresentados, fica claro a efetiva ocorréncia das reages de
intercalacdo. Este resultado € coerente com a facilidade de incorporacio esperada para este

sistema,

4.4- DRX do Produto de Decomposi¢io dos Compostos de Intercalacio

Afigura 4.2 mostra o difratograma tipico para os compostos de intercalagdo apos
serem submetidos 4 aquecimento constante até a temperatura de 800°C.

As reflexdes caracteristicas aparecem em 20 igual a 19,4; 22.4; 25,0; 27,5; 31.8; ¢
37,5. A formagdo de pirofosfato cibico ocorre aproximadamente em torno de 1000°C
portanto, o difratograma observado na figura 4.2 deve-se provavelmente 3 formacio de

produto intermedidrio da decomposicdo que é o pirofosfato lamelar.
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Figura 4.2 -Difratograma dos compostos de intercalacfio ap6s o aquecimento (800°C).

4.5 - Estimativa do Arranjo dos Compostos

Para obtermos estimativas sobre a posi¢do que as substéncias intercaladas ocupam
dentro do espaco interlamelar, é util tracarmos um grafico mostrando as disténcias
interlamelares versus o ndmero de atomos de carbono que constituem a cadeia alquil da
amina intercalada. Estudos feitos para os fosfatos e fosfonatos de zircdnio tém mostrado
que a variagfio da distincia interlamelar para cada dtomo de carbono acrescentado 4 cadeia
de amina, com conformagio trans-trans, nfo pode ser superior a 1,27 A para que se possa
ter a formacgdo de monocamada de amina intercalada. Se o niimero ultrapassar o valor
estabelecido, estima-se que as cadeias de aminas estejam posicionadas como bicamadas no
interior do sdlido lamelar.

Na se¢do 2.5.3 foram apresentados varios sistemas, onde estimou-se 0s arranjos
das cadeias de aminas através da utilizagfio da variacfo da distdncia interlamelar decorrente

da formac&o do composto intercalado.
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A figura 4.3 apresenta o grafico tragado a partir dos valores das distincias
interlamelares dos compostos e do niimero de atomos de carbono presentes nas cadeias de

aminas.

2 8 8

Distancia Interlamelar (A%
%]
£

1 v i i 1 T

4 8 8 10 12
Nimero de carbonos (nc)

Figura 4.3 — Distincias interlamelares versus nimero de atomos de carbono da
cadeia de alquilamina,

O valor aproximado do comprimento da cadeia da amina também auxilia na
proposigdo de um modelo estrutural para os compostos de intercalagdo. Uma vez que, de
posse dos dados das distdncias interlamelares e do tamanho das cadeias das aminas, ¢é
possivel estimar o 4ngulo de inclinag@o que estas cadeias encontram-se em relago ao plano
da lamela do composto.

Na tabela 4.2, estfo dispostos os tamanhos de cadeias para as aminas intercaladas.
Os dados apresentados na tabela sdio valores estimados a partir do programa Molden.
SHAFTENAAR & NOORDIK (2000).
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Tabela.4.2 — Tamanho de cadeia das aminas intercaladas

Amina Tamanho da cadeia (A)
n-butilamina 6,4
hexilamina 8.8
heptilamina 9.2
decilamina 12.8
dodecilamina 15,9

Os valores dispostos na tabela 4.2 apresentam um incremento médio de 1,6 A na
variacdo da distdncia interlamelar para cada carbono acrescido a cadeia da alquilamina.
Estes valores mostram que o incremento excede o aumento maximo de 1,27 A permitido
para que a configuragdo assumida seja de monocamada. Este fato, sugere que as moléculas
intercaladas estejam colocadas como bicamadas no interior do espago interlamelar.

Porém, uma estimativa mais precisa ¢ feita a partir do gréafico apresentado na
figura 4.3,

Na tabela 4.3 estfio dispostos os parametros da regressdo linear para a reta
Y =4 + B * X extrapolada a partir da curva que descreve o comportamento do aumento da

distdncia interlamelar para o sistema em estudo.

Tabela 4.3 — Parametros da regresséo linear

Parimetro Valor Erro
4 15,00735 0,48916
B 1,77598 0,05889
R 0,99835 <0,0001
SD 037615 | e
N 5

Onde, tem-se:

Y- distdncia interlamelar(d) em &ngstrons;
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X - nimero de dtomos de carbono da cadeia alquil(nC);
A- coeficiente linear da reta;

B - coeficiente angular da reta;

R — fator de correla¢do entre as curvas;

SD - desvio padréo;

N- niimero de pontos.

Entio, extrapolando os dados para a equagfio da reta tem-se a equagéio 4.2 que

define a variagio da distdncia interlamelar para o sistema:
d=15+177X [4.2]

De posse destes pardmetros, € possivel estimar que as aminas estejam posicionadas
inclinadas em relagdo ao plano da lamela em angulos de 44°C e, colocadas como
bicamadas.

Uma proposta de modelo estrutural para este sistema ¢ mostrada na figura 4.4 onde
utilizou-se o exemplo da hexilamina intercalada entre as lamelas do so6lido hospedeiro.
Neste sistema, cada cadeia de amina estd ligada a um sitio ativo presente na lamela. As
cadeias estdio inclinadas de 44° em relagdo a0 plano da lamela e a distensdo sofrida pelas
camadas do sélido ¢é de 12,1 A. Deste modo, a distdncia interlamelar total do sélido
intercalado é de 25,6 A.
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Figura 4.4 — Arranjo proposto para o composto a-SnPC/hexilamina

4.6 — Sistema de Intercalaciio com Benzilamina

O sistema de intercalagdo utilizando-se benzilamina foi acompanhado através da
técnica de DRX. Por ser a benzilamina uma amina aromatica, discutiremos isoladamente os
dados obtidos para este composto.

O difratograma obtido do composto de intercalagfo € apresentado na figura 4.5. As
significativas diferencas apresentadas por este difratograma, quando comparado com o
difratograma da matriz pura, permite-nos concluir a efetivago da reagdo de intercalacgo.

Nota-se o deslocamento do primeiro pico ¢ um grande incremento na intensidade
da reflexfio. O composto intercalado mostra expansio de 10,1 A da distincia interlamelar
em relacéio & fase hospedeira.

Associado a estas alteracGes no difratograma, acrescenta-se o aparecimento de

novos picos com menores intensidades localizados para baixos dngulos em 26.

70



O comprimento de ponta a ponta da cadeia da molécula de benzilamina € de 6,22
A. Confrontando-se este valor com a expansio sofrida pela inser¢io das moléculas de
benzilamina, pode-se inferir que as moléculas convidadas estejam formando bicamadas
entre os planos do material hospedeiro e, posicionando-se em angulos menores que 90° C

em relacfo ao plano da lamela.

Intensidade(ua)

G

10 20 30 40 50
26 (graus)

Figura 4.5 - DRX da matriz (A) e do composto matriz/benzilamina (G)

Neste caso, a presenga do volumoso anel benzénico da amina nfio impediu a
formag&o do composto intercalado. A forga dirigente da intercalagfo € a reagfio acido base
€, a amina intercalada apresenta-se como uma base forte com valor de basicidade pka

equivalente a 9,33.
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4.7 — Sistema de Intercala¢io com Amoénia

A reaco de intercalagfio com amonia também foi acompanhada através da técnica
de DRX .

O difratograma da figura 4.6 mostra um deslocamento do primeiro pico de
reflex@o para um menor valor em 26. A distensfo da lamela calculada a partir da equagdo
4.1, é de 1,5 A. Este valor é coerente com o tamanho reduzido da molécula de aménia que
ndo exige uma grande abertura das lamelas do sélido para acomodar-se entre as mesmas. O
difratograma mostra um empobrecimento na defini¢do dos picos, mostrando ter ocorrido

um desordenamento da estrutura do composto intercalado.

Intensidade(ua)

0 20 30 40 0
20 (graus)

Figura 4.6 — DRX da matriz (A) e do composto formado com aménia (H)
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4.8 — Sistema de Intercalaciio com Herbicida

Os difratogramas de raios-X, obtidos para acompanhar as reagdes dos varios
ensaios realizados utilizando-se o herbicida trifluralin como substincia intercalante, nio
apresentaram qualquer modificacio em relagfo ao difratograma apresentado pelo soélido
hospedeiro. Este resultado, nos leva a concluir que a reacdo de intercalagdo neste sistema
nio foi possivel apesar de terem sido feitas tentativas sob condicBes dristicas como
temperaturas elevadas e sob refluxo do solvente utilizado. As condi¢des em que as reacGes
foram feitas estdo descritas na se¢édo 3.2.5.

Algumas hipdteses, tomando como base as condicdes necessarias para
intercalac@o, foram feitas para explicar a ndo intercalagfo neste sistema.

Conforme foi discutido na se¢do 2.5.6, a formagéo de compostos de intercalagio
depende de algumas condigdes favoraveis, como, por exemplo a acessibilidade aos sitios
ativos da molécula.

No caso da molécula do herbicida em questio, o acesso aos sitios ativos do sdlido
hospedeiro, pode estar sendo bloqueado pelo impedimento estérico imposto pelos grupos
pendentes propil que cercam o atomo de nitrogénio protondvel na molécula do herbicida.

Acrescido a esta dificuldade de acessibilidade, tem-se a compensagio de carga do
anel aromdtico que desativa o nitrogénio protonavel, tornando-o pouco reativo.

Dado as dimensbes da molécula do herbicida, seria pouco provavel que a
intercalacfio estivesse ocorrendo sem o aumento do espaco interlamelar. Entio, de fato,
neste sistema a intercalag¢@o ndo foi possivel.

A tentativa de formagdo de um composto de intercalagdo com o herbicida pelo
auxilio de aminas que distendessem as lamelas e facilitassem a acessibilidade do herbicida
aos sitios ativos, foi feita através do sistema onde o herbicida é dissolvido em solugdes de
aminas € o s6lido hospedeiro ¢ disperso nesta solugdo. Desta forma, foram usadas solugdes
de aminas com longos comprimentos de cadeias e que causam esfoliacio das lamelas
durante a reacfio com o sélido para tentar se promover a intera¢fio com ¢ herbicida.

Este recurso foi utilizado tendo-se como base estudo feitos para sistemas que nio
demonstraram-se favoraveis as reagOes de intercalagdo, e que foram viabilizados pela
utilizacdo de aminas que causaram esfoliagio do sélido lamelar. Cite-se, como exemplo, o

sistema de intercalagfio de azul de metileno em fosfatos lamelares estudado por DANJO et
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al (1997), descrito na segdo 2.5.9. No estudo em questio, a intercalagfo indireta através do
uso de butilamina tornou a rea¢do possivel.

No sistema do herbicida com o sélido hospedeiro, foram utilizadas solugdes de
heptilamina e hexilamina com concentragdes de 1M para promover a reacdo de
intercalagfio. Foi constatado, através de nossas observagdes experimentais, que estas aminas
formam solugdes coloidais quando colocadas em contato com o sélido hospedeiro.

O resultado da analise de DRX do sélido resultante da reacdo do sistema a-SnPC

com solugdes contendo hexilamina e herbicida estd mostrado na figura 4.7.

D N

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 4.7 - DRX da matriz (A) e do sistema o-SnPC/heptilamina /herbicida (1)

Conformne anteriormente mencionado, as aminas, por serem bases fortes,
apresentam grande facilidade de incorporarem-se entre as camadas dos sais 4cidos
lamelares distendendo suas lamelas,

As reagles de intercalagfio entre aminas ¢ o s6lido hospedeiro lamelar promovem
esfoliacdo entre as camadas expandindo-as e, facilitando a difus@o das substincias entre as

mesmas.
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O resultado da anélise de difragio de raios-X do sélido obtido, ndo apresentou
modificagdes significativas em relagdo ao composto formado entre heptilamina e o sélido
lamelar, o que nos leva a concluir que, independente da presenga do herbicida na solucdo
contendo amina, ocorre a intercalacfio apenas entre a amina e o s6lido hospedeiro formando
um composto estdvel enquanto que o herbicida permanece na solucdo sem sofrer
intercalacfo. Os resultados obtidos para o composto formado com hexilamina também néo
apresentam modificacGes em relagdo ao sistema utilizando o herbicida e a respectiva amina.

Desta forma, embora a reagiio com amina cause a esfoliagdo das camadas do
solido e aumente o espago interlamelar favorecendo a difusfo das moléculas do herbicida, a
reagdo ndo ocorreu para as condi¢des aqui estudadas.

Assim, sugere-se que a dificuldade de acesso aos sitios ativos néo € apenas devida
ao volume total da molécula do herbicida mas, principalmente, 3 estrutura da molécula ¢ a

sua dificuldade de protonagao.
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4.9 - Espectroscopias Vibracionais de Infravermelho

A investigagdo das perturbagdes vibracionais sofridas pelas moléculas quando
estas interagem com outras espécies quimicas é de grande interesse para o entendimento do
mecanismo dos sistemas complexos. A técnica de espectroscopia infravermelho € uma
ferramenta eficaz na determinagfio da presenca de sitios acidos na superficie dos solidos.

MORIMOTO, IMAI & NAGAO (1974) investigaram a origem dos sitios écidos
na superficie de sélidos de silica-alumina com butilamina adsorvida para estudar o
potencial acido e sua capacidade de adsorver moléculas. Estudos feitos por RAMIS &
BUSCA(1989) também investigaram os sitios acidos na superficie de sélidos de silica,
magnésia e titdnia através de técnicas de FTIR aplicadas aos compostos com butilamina
adsorvida.

Os espectros vibracionais para os compostos de intercalagdo fornecem
informacgdes sobre as interagBes entre os sitios dcidos da fase hospedeira e as espécies
intercaladas. Desta forma, a técnica é muito utilizada para complementar os dados
fornecidos pela difragéio de raios-X nos estudos de intercalac3o.

E possivel, através dos dados espectroscopicos, confirmar a formacio dos
compostos pela presenca das bandas caracteristicas das interagdes entre as fases, e também
pelo aparecimento das vibragSes peculiares aos grupos CH, NH;", CN, CH; e CH; das
aminas intercaladas.

Na figura 4.8, sfo apresentados os espectros correspondentes ao s6lido hospedeiro
e aos compostos de intercalagio com alquilaminas. Os espectros foram obtidos 2 25°C na
regido de 4000 a 400 cm™.

No espectro relativo ao solido hospedeiro, figura 4.8 (A), nota-se a existéncia de
uma larga banda centrada em 3444 cm™. Esta regifio do espectro, é caracterizada pela
presenca de vibragGes relacionados aos estiramentos dos grupos hidroxil OH. No caso do
composto a-SpPC, estes grupos pertencem a agua de hidratagio, agua da estrutura
cristalina e grupos terminais carboxilicos. A larga banda, caracteriza a desordenagio dos
sitios de agua do composto ¢ indica que estes grupos estfio fortemente perturbados por
pontes de hidrogénio. NAKAMOTO (1970).

A formac¢fio de pontes de hidrogénio, causa profunda influéncia nos modos de

vibraggo das moléculas doadoras e aceptoras. Estas modifica¢tes podem ser observadas
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nos espectros pela diminuigéo da freqiiéncia de vibragdo dos grupos ligados aos atomos de
hidrogénio e, pelo aumento da largura da banda. GREEN (1974).

As classes mais importantes de pontes de hidrogénio séo aquelas envolvendo os
grupos OH e NH. O hidrogénio ligado 4 outros 4tomos pode também resultar na formacao
de pontes, porém, via de regra, mais fracas e raramente observadas. COLTHUP(1975)

LAMBERT(1976) relata que a formag&o de pontes de hidrogénio nédo afeta apenas
as bandas dos grupos diretamente ligados aos atomos de hidrogénio mas também, mudam o

nimero de onda do grupo com o qual a ponte de hidrogénio é formada.
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Transmitancia(ua.)
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Figura 4.8— Espectroscopias de IR da matriz e dos compostos de intercalagio
Na figura 4.8, a matriz hospedeira estd representada pelo espectro (A) e os
compostos de intercalacdo por (B) para butilamina, (C) para hexilamina, (D) para

heptilamina, (E) para decilamina e (F) para dodecilamina.
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Na figura 4.8(A) a banda de baixa intensidade, que aparece no espectro em 2934
cm™, ¢ atribuida a0 modo de estiramento assimétrico do grupo CH: cujas absorgdes
caracteristicas aparecem entre 2940 e 2915 cm™.

A banda estreita que aparece em 1710 cm™ & atribuida as vibragdes do grupo C=0
do terminal carboxilico da fase hospedeira. As deformagdes do grupo P-CH; aparecem com
desdobramentos em 1412 e 1435 cm™.

Os espectros obtidos para os compostos de intercalacdo com alquilaminas, figura
4.8(B)-4.8(F), mostram claramente as interagdes que estio ocorrendo entre a fase
hospedeira e as espécies intercaladas. Uma das principais caracteristicas dos espectros dos
compostos & o desaparecimento da banda em 1710 cm™. O desaparecimento desta banda &
atribuido 2 interagfio entre o grupo terminal carboxilico da fase hospedeira e o grupo NH;"
da amina intercalada. A ocorréncia deste dado é significativa para a comprovacio da
efetivacfo da reagfio uma vez que, a intercalagfio ocorre justamente através da protonacéo
do nitrogénio da amina pelo préton do grupo carboxilico do sélido lamelar.

Observa-se o aparecimento de bandas centradas em 2962, 2935 ¢ 2875 cm™ que
estdo relacionadas aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos metilenos das
aminas intercaladas. A absorgiio que aparece em 2935 ¢cm™ ja havia sido observada no
espectro da matriz porém, nos compostos de intercalag@o aparece com maior intensidade.

O aumento no niimero de grupos metilenos, presentes nos compostos devido aos
grupos CH; da amina, provoca um aumento na intensidade destas bandas. Desta forma, é
possivel observar a crescente intensidade das bandas nesta regifio, conforme aumenta o
tamanho da cadeia alquil da amina intercalada.

Os espectros vibracionais para os compostos, também mostram o aparecimento de
bandas com desdobramentos em 1560 e 1639 cm™. Estas bandas sdo atribuidas as
interagdes COONH entre as fases hospedeira e convidada.

Surgem ainda, bandas de baixas intensidades centradas em 1311, 1265 ¢ 1211 cm™
que foram relacionadas &s vibragdes do grupo C-N. Estas bandas sfo vibragdes
caracteristicas para os compostos apds a reagio de intercalagio.

A analise dos resultados da espectroscopia de infravermelho esta em concordancia
com os dados de DRX mostrando que houve interacfio entre fase hospedeira e aminas
alifaticas.

O especiro vibracional do composto intercalado com benzilamina, figura 4.9(G),

mostra diferengas significativas em relacfio aos espectros dos outros compostos. As
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diferengas s30 basicamente devidas & presenca do grupo aromdtico, cujas vibragdes

i

caracteristicas s8o extremamente complexas.

/\

i
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Figura 4.9 - Espectroscopias de IR da matriz (A) e do composto com benzilamina(G).

A banda centrada em 3012 cm™ ¢é caracteristica para as vibragfes dos aneis
aroméaticos e aparece no espectro vibracional do composto.

A presenca das bandas centradas em 1637 e 1566 cm’ estd relacionada ao
estiramento antisimétrico O-C-O.

Outras modificacGes observadas sfo a presenga de um pico bastante estreito em
696 cm™ ¢ a diminuigdo da intensidade da banda em 814 cm™. A regidio de 690 cm™ é
caracteristica para as vibragdes do anel aromatico.

As bandas de baixa intensidade que aparecem entre 1498 cm™ e 1458 cm™ podem
ser atribuidas s ligacfes C-C, caracteristicas para compostos aroméaticos. Neste espectro,
também nota-se o aparecimento de uma banda estreita, de média intensidade centrada em
valores préximos 4 1400 cm™. Esta banda pode ser atribuida 4 estiramentos simétricos do
grupo O-C-0O para os grupos aminoécidos resultantes das intera¢Ses entre a fase hospedeira
¢ as aminas intercaladas.
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A figura 4.10(H) apresenta os dados da espectroscopia vibracional obtidos para o
composto formado com aménia. O espectro relacionado ao s6lido hospedeiro também

aparece na figura 4.10(A) para fins comparativos.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.10 - Espectroscopias de IR da matriz (A) e do composto com amdnia (H)

Observa-se uma modificacfio na banda larga que, para a matriz aparece proxima a
3400 cm™. No caso do composto com aménia, esta banda apresenta desdobramentos em
3417 ¢ 3198 em™ . Nesta regifio do espectro ocorrem também as deformacdes do grupo NH,
que podem estar ocasionando estas alteragdes no espectro. Também deve-se considerar as

perturbagdes nas interag¢des causadas pela presenca das pontes de hidrogénio.

81



A interagdo hospedeiro-convidado acarreta a modificagfio da intensa banda em
1710 em™ que esta envelopada por um conjunto de bandas das regies préximas que
aparecem em 1560 cm™ e sdo resultantes da interagdes do grupo aminodcido COONH3".

Desta forma, fica também evidenciado a efetiva formacgfio deste composto de
intercalag8o, em concordincia com os dados do DRX que mostraram as distensOes
interlamelares caracteristicas para estas reagoes.

A andlise dos dados de espectroscopia exige um certo cuidado na atribuigéio das
absor¢des das bandas caracteristicas uma vez que, os grupos podem sofrer alteracdo nas
freqiiéncias de absorgdo devido a influéneia dos grupos das vizinhangas, bem como de
acoplamentos vibracionais.

O grupo terminal carboxilico COOH do solido hospedeiro mostra sofrer influéncia
das ligacBes na vizinhanga apds a intercalagfio com as fases convidadas em todos os
compostos formados.

O estudo de DEACOM & PHILLIPS (1980) mostrou a dependéncia entre as
freqiiéncias de estiramento dos complexos contendo grupos carboxilicos com o tipo de
coordenacio mostrando que, as absorcBes caracteristicas para estes grupos estio na
dependéncia dos atomos vizinhos ligados.

A seguir, um resumo das atribui¢Bes tentativas para as bandas que aparecem no
espectro vibracional para a matriz lamelar e compostos de intercalagdo € apresentado na
tabela 4.4.
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Tabela 4.4- Atribui¢io tentativa das vibragdes para a matriz e compostos

Composto Nutmero de Onda (em™) Atribuicio
SnPC 3451 v OH ( H,0 e COOH)
2935 m v CH,
1710 F v (=0
1642 m &’ OH, (H,0)
1435 m/ 1417 m 8’ (P-CHy)
1258 mf &’ (P-C)/ ¢C-0 acoplada com 6’OH
1084 F v PO;
817f/763 f v (P-C)
528 m/ 487 m & (POs)
SnPC/alquilaminas 3444 v OH ( H,O e COOH)
e amdnia 2962 /293572875 v CH,
1560/ 1639 v C-0-0 (COO'NH3")
1311/1265/ 1211 CONH
1093 v PO;
812 m/ 756m v (P-C)
1465 8’ (CHy)
1400 v C-N (C-CO-NH»)
1417 ombro &’ (P-CHy)
725 p’(CHj)}-exceto para aménia
SnPC/benzilamina 3411 v OH ( H,0 e COOH)
3012 /746 /696 vibragio/anel aromatico
1637 / 1566 v C-0-0 (COO'NH3")
1498 / 1458 &” C-C (do anel aromatico)
1400 v C-N (C-CO-NH,)
1311/1265/1211 CONH
1090 v PO;
v- estiramento &’- deformagdo  f- fraca F-forte m-média

p - vibragéo
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4. 10 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman foi utilizada como técnica
espectroscopica complementar. Com o uso desta técnica, € possivel analisar as interagGes
entre a fase hospedeira e as espécies convidadas nos compostos de intercalagdo.

Os dados obtidos pelas técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho sdo
complementares uma vez que, alguns modos de vibragio que aparecem no Raman podem
estar omitidos nos espectros de infravermelho ou aparecerem com intensidades diferentes.
Isto ocorre porque, ocasionalmente, a freqtiéncia de wm grupo pode ndo ser observada em
um espectro Raman ou IR caso a vibragfo nfio apresente polarizibilidade ou momento de
dipolo, respectivamente. Desta forma, alguns modos de vibragfo “permitidos” em uma
técnica podem ser “proibidos” em outra.

Uma diferenga basica entre as técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho,
¢ a forma como a amostra interage com a luz. No infravermelho, as moléculas absorvem
fotons da radiagfio eletromagnética, ficando em estado de maior energia. No Raman,
ocorrem colisdes ineldsticas dos fotons com a matéria, podendo esta tanto transferir ou
absorver energia do foton.

Na figura 4.11, observa-se os resultados da espectroscopia por espalhamento
Raman para a matriz lamelar e compostos de intercalacio com aminas de cadeia linear. O
espectro (A) corresponde ao espectro obtido para a matriz pura enquanto que para os
compostos de intercalagio tem-se (B) para butilamina, (C) para hexilamina, (D) para

heptilamina, (E) para decilamina e (F) para dodecilamina.
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Figura 4. 11 - Espectroscopias Raman da matriz(A) e dos compostos com alquilaminas
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Da figura 4.11, pode-se observar significativas modificagdes para os espectros dos
compostos de intercalagio em relagfo ao espectro caracteristico para a matriz.

A banda de baixa intensidade que aparece no espectro caracteristico para a matriz
hospedeira em 1710 cm” esta relacionada a vibragiio C=0 e ndo é observada nos espectros
relacionados aos compostos. Este comportamento também foi constatado nos dados de
espectroscopia de infravermelho e, em ambos os casos, evidenciam que a dupla ligagio CO
nos compostos de intercalag@o estd sob o efeito de ressondncia entre os dtomos de oxigé€nio
do terminal carboxilico. Em conseqiiéncia disso, as absor¢des deslocam-se para regides de
menor energia, manifestando-se em 1575 em” e 1650 cm’. Tais absorgbes estio
relacionadas aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo CO;” formado pela reagéo
de intercalacdo com a cadeia de amina intercalada.

A intercalacdo de aminas em derivados acidos lamelares ocorre, conforme ja
discutido no capitulo II, através da transferéncia de protons do grupe terminal carboxilico
para o nitrogénio da cadeia da amina. A interaco entre as duas fases, produz uma interface
aminodcida. Sendo assim, a observagiio de absorcfes tipicas para grupos aminodcidos
constitui uma forte evidéncia da formagdo destes compostos.

Esta modificacdo dos compostos de intercalagdo com grupos aminoacidos,
também foi observada para outros sistemas. KITIMA (1997) relata o apreciavel decréscimo
da intensidade da banda na regifio de 1700 cm™ e o aparecimento de uma nova banda em
1680 cmrelacionada a interagfio do grupo aminodcido COO” NH;" formado na reagiio de
intercalagfio para o sistema 2-carboxietilfosfonato-fosfato de Zr com aminas de cadeia
alquil.

No sistema em estudo, a regido préxima a 1400 cm™ mostra uma outra modificaciio
nos espectros dos compostos. Nesta regifo, uma linha bem definida possuindo média
intensidade aparece centrada em 1417 cm™ para o Raman da matriz. Nos compostos de
intercalac@o, esta linha apresenta desdobramentos em 1412 cm” e 1440 cm™. As bandas
que aparecem em 1417 cm’ para a matriz e, 1412 cm™ para os compostos de intercalagéio,
estdo relacionadas aos estiramentos do grupo P-CH,.

No caso dos espectros obtidos para os compostos, a banda que aparece em 1440
cm’ ¢ atribuida ao estiramento C-N da amina intercalada que ocorre nesta mesma regido do
espectro.

Uma forte absor¢fo relacionada estiramento do grupo P-O manifesta-se no

infravermelho nas proximidades de 1080 cm’ Na gspectroscopia Raman, observa-se a
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formag#io de um ombro nesta faixa espectral que pode também ser observado nos espectros
obtidos para os compostos de intercalacgo.

As fortes absorgdes que ocorrem na regifo de 1035 cm™ e 910 cmestio
relacionadas as deformagdes simétricas e assimétricas do grupo PO;. Para os compostos de
intercalagéo, estas bandas mostram-se mais largas e com menor intensidade.

As linhas de baixa intensidade que aparecem entre 466 ¢ 762 cm™ podem também
ser atribuidas as vibrag¢des do grupo PO; TSUBOI (1957) estudou o espectro vibracional
para dnions fosfitos e as freqliéncias caracteristicas para os dnions PO;*". O estudo mostrou
a ocorréncia de vibragBes destes dnions nesta regifio.

As vibragdes da rede, geralmente ocorrem entre 20 e 200 cm™. No presente
sistema, observam-se linhas de baixa intensidade préximas a 185 cm™ nos espectros da
matriz e compostos de intercalaglo. Estas manifestacSes foram atribuidas aos modos
externos de vibrag&o.

GARRIDO(1989), ao estudar os resultados de espectroscopias para compostos
lamelares de zirconio, observou vibragdes nas proximidades de 75 cm™ e as atribuiu as
vibragBes da rede.

DOS REIS(1993) observou, nos espectros de infravermelho para o sistema de
intercalagio de FeOCl e aminas, que as vibragdes que ocorrem entre 150 ¢ 180 cm™
deslocam-se para valores de menor energia devido a diminui¢fo das forcas interlamelares,
que ocorre gragas a maior separacgio entre as lamelas apds a intercalacdo.

A figura 4.12 mostra o resultado da espectroscopia Raman para o composto

formado com benzilamina. Para melhor comparagfio, a espectroscopia para a matriz pura

também € mostrada na figura.
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Figura 4.12 — Espectroscopia Raman da matriz (A) e do composto com benzilamina (G)

O resultado do espectro Raman para o composto formado com benzilamina,
apresenta modifica¢des significativas em relacfio ao espectro obtido para a matriz pura.

Nota-se o aparecimento de bandas bem definidas nas proximidades de 1581 e 1641
em™. Nesta regidio, ocorrem absor¢des resultantes da interagiio dos grupos aminoécidos.

A intensa banda observada em 1600 cm™ esté relacionada s deformacdes C-H no
plano para grupos aromaticos. LONG (1977).

A banda, que aparece no espectro da matriz hospedeira a-SnPC, correspondente &
vibragio C=0 ndo é observada no espectro do composto de intercala¢io devido a
ressondncia da dupla ligaco entre os dtomos de oxigénio do terminal carboxilico,
conforme j4 observado para os compostos com alquilaminas.

As bandas com forte intensidade que aparecem em 1002 e 1033 cm™ e as linhas de
média intensidade que ocorrem em 622, 794, 757, 1158, 1216 cm’! estdo relacionadas as
vibragtes do anel aromatico monosubstituido.

Deste modo, as modificagdes que ocorrem no espectro, permitem-nos constatar a

efetiva formagfo do composto de intercalagéo com benzilamina.
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A figura 4.13(H) mostra os dados obtidos pela espectroscopia Raman para o
composto formado com amodnia. Com o objetivo de facilitar a visualizagdo das principais
modificagdes que ocorrem apos a intercalagiio, o espectro da matriz também € mostrado na

figura.
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Figura 4.13 — Espectroscopias Raman da matriz (A) e do composto com aménia (H)

O resultado da espectroscopia Raman para o composto formado com amodnia
mostra uma banda préxima a 1606 cm™ que estd relacionada a deformagfio do grupo
NH; protonado pelo terminal carboxilico do sélido organico lamelar.

Nota-se 0 aparecimento de uma banda de baixa intensidade nas proximidades de
1680 cm™ que, pode estar relacionado 2 interagio do grupo aminodcido formado entre o
s6lido lamelar e as moléculas de aménia hospedeira.

A tabela 4.5 apresenta as principais bandas que ocorrem para a matriz e compostos

de intercalagdo juntamente com suas atribuigdes tentativas.
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Tabela 4.5 —Principais atribuices das Espectroscopias Raman

Composto Nimero de Onda (cm™) Atribuigdo
SnPC 185¢f rede/vibrag#o interlamelar
259 £/346 ¥/379 ombro 8 C-C
465-816 f v PO
909 m v PO,
1036 m / 1080 ombro vPO;
1417 m 5’ P-CH,
1710 ombro C=0
SnPC/alquilaminas | 187-189 rede/vibragéo interlamelar
e 240-280 & C-C
amdnia 345-348 f-m & C-C
430-880 f vPO3;
920 m - 1060 m/ 1080 ombro  |v PO;
1295-1306/ f-m -CONHR vibracdo/ 8" CH;
& CHs/w CH;
1417 ombro & P-CH,
1437-1444 v C-N/ C-C-O-NH,
1576/1640-1645 v C-0-0 (COO'NH3")
SnPC/benzilamina | 147 m rede/vibracdo interlamelar
346 m & C-C (P-CH,-CHy)
618 m vibrag#o anel aromatico
923 m / 1080 ombro v PO;

1002 F/1029 m/1155 m/ 1210 m

vibrag#o anel aromatico

1420f

&’ P-CH;

1600 m

&'(C-H) aromadtico

1581 m/1641m

v C-0-0 (COONH3 ")

v- estiramento

- torgdo

&’- deformacéio

F - forte

f-fraca m-média
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4.11 — Estudo de Comportamento Térmico

O estudo do comportamento térmico através da andlise termogravimétrica tem
como base a variagdo da massa da amostra em fung@o da temperatura ou do tempo. O
equipamento de TGA € composto por uma balanga de registro continuo, colocada dentro de
um forno com aquecimento programado e controlado. A atmosfera pode ser estatica ou
dindmica. LOURENCO (1990).

No presente estudo, utilizou-se 0 método da andlise termogravimétrica dindmica.
Neste método, a amostra € aquecida em um ambiente em que a temperatura sofre variacéo
de modo pré-determinado e, neste caso, a uma taxa linear.

A curva resultante Am X T fornece informac¢les sobre a estabilidade térmica,
composi¢do, produtos de decomposicio e produtos intermediarios. WENDLANT (1986).

Os resultados obtidos nas andlises termogravimétricas da matriz e compostos de
intercalagdo com aminas lineares s8o mostrados na figura 4.14.

Na curva 4.14 (curva A), referente ao comportamento térmico da matriz, observa-
se um primeiro evento, que ocorre entre 30 e 126° C. Este evento esta relacionado a perda
de agua de hidrataco e, representa uma quantidade percentual de aproximadamente 3% da
massa total do composto.

A decomposi¢iio térmica do sélido hospedeiro manifesta-se em duas etapas
distintas. A primeira etapa é mais lenta ¢ comeca em temperaturas proximas a 280°C
estendendo-se até temperaturas proximas a 429°C. A partir desta temperatura comeca
ocorrer uma perda mais abrupta que se estende até 465° C.

A perda de massa resultante da decomposigfio totaliza um quantidade percentual
de 25%. Sendo 15% decorrente da primeira etapa de decomposicio e, 10% da segunda
etapa. Este percentual de massa esta relacionado & perdas da parte orgénica do material.

E observado um ligeiro ganho de massa (1%) entre as temperaturas de 500°C e
625°C relacionado a formagio de oxidos devido 4 contaminagdo na linha de gds. Apos este
ganho de massa sucede-se uma perda continua até 870°C. Nesta temperatura, ocorre um
patamar de estabilidade. A quantidade final de massa remanescente representa 60% da
massa inicial.

Na curva de DTG para a fase hospedeira, observa-se a existéncia de um pico &

temperatura de 33°C. Este dado mostra que a maior velocidade de perda de 4gua ocorre 4
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esta temperatura. Na curva DTG, o evento relacionado & fase da decomposi¢do com menor
velocidade, apresenta um pico em 359°C. Esta é, entio, a temperatura onde ocorre a maior
perda de massa relacionada ao evento mais lento. Ainda na curva DTG, para a faixa de
temperatura entre 429°C ¢ 470°C tem-se dois picos bem definidos que representam as
temperaturas onde manifestam-se as maiores taxas de perda de massa nas etapas de
decomposi¢fo térmica. A natureza estreita destes picos revela a formagéo de um produto de
decomposi¢do bem definido.

MEDEIROS & ALVES (1994) estudaram o comportamento térmico da matriz
lamelar o-SnPC através de técnicas de TGA e DSC sob atmosferas de nitrogénio e
oxigénio e verificaram que a estabilidade térmica do composto € mantida até temperaturas
préximas a 300° C. As amostras da matriz foram tratadas termicamente de 100 até 900°C e
o comportamento foi monitorado por técnicas de DRX e FTIR. No estudo foi verificado,
que os estagios que compde a decomposigio térmica constituem-se de quebra de ligacGes
P-C, seguida pela decomposi¢do do produto orgénico em diéxido de carbono e dgua. O
estudo mostrou que a decomposicdo da matriz resulta na formacgfo de hidrogenofosfato de
estanho Sn(HPOQ,), em temperaturas proximas a 400° C. Em temperaturas superiores, o
composto comega a desidratar-se e inicia-se a cristalizagfo do pirofosfato em torno de 450°
C. Os dados da DRX mostraram a cristalizagio completa do produto final pirofosfato
clibico de estanho em 900° C.

Segundo os nossos dados de andlise termogravimétrica, a variagdo de massa
observada entre 400° e 450° C ¢ de aproximadamente 12%. A primeira temperatura refere-
se a observagdio do produto de decomposicio Sn(HPO,),, e a segunda a temperatura em
que, através da DRX, foi observado o inicio da cristalizacio do SnP,0,. Deve-se salientar,
que o valor de 12%, representa uma calculo aproximado e esta sujeito 3 varia¢des conforme
a preciséo das técnicas utilizadas.

O difratograma de raios-X feito para o sélido apds aquecimento, apresentado na
figura 4.2 da secio 4.4, confirma a formacgfo de pirofosfato de estanho como produto da
decomposi¢do témica.

Nas curvas TG (figura 4.14 a) e DTG (4.14 b) para os compostos de intercalagéo,
observa-se que os eventos de perda de dgua e perda de amina estfio sobrepostos tornando
dificil a defini¢do das quantidades de cada fase presente no composto.

Desta forma, os dados extraidos das curva TG nao foram utilizados para célculos
quantitativos.
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Nas figuras tem-se a curva (A) representando o comportamento da matriz .Para os
compostos de intercalagio, temos (B) para butilamina, (C) para hexilamina, (D) para

heptilamina, (E) para decilamina e (F) para dodecilamina.
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As curvas TG/DTG mostram eventos semelhantes para os compostos de
intercalacdio. Ocorrendo, no entanto, variaces nas faixas de temperaturas onde estes
eventos manifestam-se. Basicamente, os eventos térmicos para os compostos de
intercalagdo s&o:

1. Perda de agua do composto e perda da amina de intercalagfio entre 30-143°C
dependendo da amina intercalada no sélido hospedeiro.

2. Patamar de estabilidade .

3. Decomposicdo térmica. Esta etapa, apresenta dois eventos distintos que diferem entre si
pela taxa de perda de massa. A faixa de temperatura onde estes eventos ocorrem ¢ variavel
e, depende da amina intercalada no composto.

4. Patamar de estabilidade .

5. Perda continua de massa que persiste até aproximadamente 900°C.

As curvas de DTG mostram um pico relacionado ao primeiro evento de perda de
massa que, desloca-se para temperaturas mais altas & medida que aumenta o tamanho da
cadeia de amina intercalada. Esta varia¢fo ocorre entre 113 e 143 °C.

Para os compostos de intercalagdo pode-se observar, através da curva TG
derivativa, a presenca de dois picos distintos na faixa de temperatura onde ocorre a
decomposigfio térmica. Estes picos estfio relacionados as diferentes taxas de perda de massa
do composto, ou seja, as diferentes velocidades de decomposicio que estiio ocorrendo no
processo. Baseados nos dados obtidos para o solido hospedeiro, acredita-se que o segundo
evento de decomposi¢do ocorra com maior velocidade porque o composto j& apresenta as
ligagbes P-C rompidas, tendo, portanto uma estrutura mais instavel e de facil
decomposigio.

Observa-se que as temperaturas onde ocorrem as maiores taxas de perda de
aminas, aumentam com o tamanho da cadeia da amina. Sugerindo que os compostos com
cadeias maiores apresentam maior estabilidade térmica.

Pode-se observar que a quantidade de massa remanescente dos compostos diminui
conforme o tamanho da cadeia de amina intercalada. Este dado € coerente com a
predominéncia da por¢do orginica nos compostos com maiores cadeias de amina.

A seguir, na tabela 4.6 s#o apresentados valores das temperaturas de ebulicdo das
alquilaminas isoladas. Estes dados sfo comparados com os valores de temperatura onde
ocorre a maior velocidade de perda de amina do composto de intercalagfo. Os dados foram
compilados do Handbook of Chemistry and Physics, edigdo 76. AMBROSE et al (1995).
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Tabela 4.6 - Temperaturas de ebuligiio e decomposicio das aminas lineares

Reagente Formula Temperatura de Temperatura de maior
molecular: | ebuligiio Te (°C) | velocidade de decomposigio

da amina no composto

Butilarina CsHyN 77,0 113,9
Hexilamina CeHisN 132,8 116,6
Heptilamina CsHiZN 156,0 126,2
Decilamina | CjoHxnN 220,5 120-140
Dodeciiamina | CjpHoN 249.0 143.3

Correlacionando-se os dados apresentados na tabela, nota-se que nos compostos
formados com aminas de cadeias maiores, a temperatura em que ocorre a maior taxa de
decomposicdo da amina no composto desloca-se para valores mais elevados.

O comportamento térmico para o composto formado com benzilamina € mostrado
na figura 4.15. Os eventos s8o similares aos que ocorrem para as aminas lineares. A perda
de amina ocorre em evento concomitante com a perda de dgua atingindo uma velocidade

méxima de perda na temperatura de 104°C. A degradagdo do composto também mostra a

existéncia de duas etapas distintas.

Perda de massa (%)

Temperatura (°C)
Figura 4.15- Curvas Tg () e DTG (--- ) para composto com benzilamina
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De modo geral, pode-se observar que a formagio dos compostos de intercalacéo
ndo causa grandes perturbagdes nos eventos térmicos em relag@o a matriz hospedeira.

Os perfis das curvas para os compostos de intercalacfio sdo semelhantes € os
gventos observados apresentam apenas alteragbes em suas faixas de temperatura de

ocorréncia .
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4.12 — Ansalise Elementar e Estimativa do Volume de Empacotamento

A anslise elementar para 0s compostos de intercalac@o revelou as porcentagens de
carbono, hidrogénio e nitrogénio para os materiais obtidos e permitiu o célculo da extenso
da reacdo de intercalagfo.

O equipamento utilizado executa a técnica cldssica de andlise elementar
(combustdo através de oxigénio puro) convertendo os elementos da amostra em gases
simples (CO2, HyO e N,). Desta forma, a amostra € primeiramente oxidada em ambiente de
oxigénio puro, resultando nos gases que sio controlados para condigGes exatas de presséo,
temperatura ¢ volume. Os gases resultantes sfo separados e suas quantidades sdo medidas
em funcio da condutividade térmica.

Os resuitados obtidos estdo sumariados na tabela 4.7

Tabela 4.7 - Dados analiticos do a~-SnPC e derivados

Composto Analise Elementar  |Relagdo  estequiométrica | Pardmetro  de
C(%) |H(%) |N(%) |obtida a partir da andlise | extensfo da
elementar reacio(Xe)
a-SnPC 146 3,3 [0,0 |SnPC.24H0 e
o-SnPC/butilamina  {27.3 [6.2 |45 |SnPC.2,4H;0. 2CH; N 1
o-SnPC/hexilamina [33,4 |63 [4,3 |SnPC.2,4H,0. 2C¢H;sN 1
a-SnPC/heptilamina 35,7 |74 |44  |SnPC.2,4H>0.2C/Hyi7N 1
a-SnPC/decilamina 43,8 |88 |4.1 SnPC.2,4H,0. 2C¢HxiN 1
o-SnPC/dodecilamina }46,7 (9,0 3,8 |SnPC.2,4H;0. 2C;HyN i
a-SnPC/benzilamina |37.7 |52 144 |SnPC.2,4H;0.2CHoN 1

A extensdo da reagfo indica se os sitios disponiveis nas superficies das lamelas
estdo ou ndo sendo completamente ocupados por cadeias de aminas. No caso do sélido
bidimensional a-SnPC, tem-se que a capacidade maxima de incorporagio é de 2 moléculas
da substincia convidada por formula minima da fase hospedeira tendo o sélido resultante a
seguinte formula:  Sn(C3;H;0:P03)1.2,4H20.2C,Hne2N. Desta  forma, a completa

incorporagdo de aminas no composto resulta na proporgdo de 2 moles de amina por férmula
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peso do sélido hospedeiro. O pardmetro de extensdo da reagdo (Xej de intercalagfio € dado

por:

Xe=n ;Mupox [4.3]
Onde » ; corresponde ao nimero de moléculas incorporadas € #,,:, corresponde ao

numero maximo de moléculas possiveis de serem incorporadas por féormula minima da fase
hospedeira.

A densidade de empacotamento do material intercalado no hospedeiro lamelar,
pode ser estimada a partir do parametro de empacotamento (¥p), que relaciona o volume
ocupado pela cadeia alquil da amina intercalada (¥¢) e o volume total disponivel no espaco
interlamelar (V7), segundo a expressio:

Vp= Ve/ Vi {4.4]

Este pardmetro foi utilizado anteriormente por CASCIOLA et al(1988).

Estimativas sobre a densidade de empacotamento de outros sistemas a partir da
relagiio da equagdo [4.4] foram feitas através da intercalagio sistematica de alquilaminas
em compostos lamelares. GONI et al (1996) estudaram o sistema do HNiPO4+H>0 e
GULIANTS (1994) realizou estudos em sistemas de Hidrogeno fosfato de Vanadil
(VOHPO,4.0.5H;0). Os dados obtidos para estes sistemas serfio apresentados no decorrer do
texto para fins comparativos.

O volume total disponivel no espago interlamelar, calculado para cada cm® de rea
do trocador, € dado pela relagfo:

Vi = dpgp — d° (4.5]

Na expressdo [4.5], dpop representa a distAncia interlamelar resultante para o
composto apds a intercalacfo da alquilamina, d° ¢ o valor extrapolado do pico de reflexfio
do plano basal dyg; para nC igual a zero na curva nC X d. A fixag80 deste pardmetro d°,
nestes termos, corresponde a admitir que as distdncias combinadas das alturas das camadas
dos grupos fosfatos e grupos pendentes organicos com os grupos NH'; so independentes
do niimero de atomos de carbono das cadeias alquil ou ainda que, a penetragdo dos grupos
NH"; de diferentes aminas dentro do espaco interlamelar é independente do nimero de
atomos de carbono da cadeia alquil. A assuncfo destes pardmetros esta coerente com 0s
dados de distenséo do espacgo interlamelar obtido no composto de intercalagdo com amonia
uma vez que a distincia obtida para este composto foi de 15,5 A enquanto que os dados

obtidos para d°, através da regressio linear, mostram que o espacamento interlamelar na
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auséncia de cadeias carbonicas é de 15 A. Os dados de regressdo linear obtido para o
sistema estudado estfio representados pela equagdo da reta:
dpgz= 15+ 1,77 nC [4.6]

O grafico nC versus dgp; para o sistema, esta mostrado na figura 4.3 da secfio 4.5
e, os pardmetros calculados para a regressdo linear estdo dispostos na tabela 4.3 na mesma
secdo.

A comparagfio entre os pardmetros, experimental € o j& modelado para outros
sistemas, permite-nos concluir que o modelo descrito pode também ser utilizado
adequadamente para o presente sistema mesmo considerando a presenga de grupos
pendentes orgénicos.

Para o célculo do volume ocupado pela cadeia alquil no interior da lamela (7¢) sdo
feitas considerac¢des acerca do grau de intercalacfo, comprimento da cadeia alquil, drea da
secgfio transversal da amina e densidade de sitios ativos. De forma que podemos representar
o pardmetro Vc através da expressio:

Ves nC*A*Ar* n*Xe [4.7]

Onde:
nC = nimero de 4tomos de carbono da cadeia da alquilamina intercalada;
A=1,27 10'® incremento méximo admitido para o aumento da distincia interlamelar para
cada carbono acrescido a cadeia alquil com conformacio frans-trans.
A7 - érea da seccdo transversal da cadeia da amina;
n = densidade superficial de sitios ativos;
Xe = pardmetro de extensfio da reagfo.

O comprimento da cadeia alquil corresponde ao produto nC*4 e leva em
consideracgdo a conformacio trans-trans das cadeias de aminas.

Para a drea da seccdo transversal das cadeias alquil com transformacio trans-trans
é determinado o valor de 18,6 A%,

A densidade superficial dos sitios ativos ¢ dada pelo nimero de sitios ativos
disponiveis por cm’ de lamela do composto.

Deste modo, considerando que a cada cm? corresponde 10%¢ Az, entdo:

n=(1 *10'° 4%/ 4; [4.8]

onde As= area livre associada a cada sitio ativo.
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Segundo os parfmetros estruturais calculados para o material hospedeiro «-SnPC,
a area livre associada por sitio ativo corresponde a 23,1 A? e ¢ dada pela expressio:

A= (a * b)/2 [4.9]

Onde g ¢ b si0 0s pardmetros de cela unitaria do material.

A expressdio [4.9] € obtida assumindo que os derivados orgédnicos lamelares
possuam valores para a 4rea livre associada com cada sitio ativo bastante préximos aos
encontrados para os sais acidos lamelares. Assim sendo, a area livre de cada sitio ativo
pode ser facilmente calculada assumindo que os sitios ativos de cada plano do macroénion
estdio arranjados no mesmo arranjo hexagonal das cargas fixas.

Substituindo o valor calculado pela expressdo [4.9] na expressio [4.8], temos:
n=4,33*10",

O pardmetro de empacotamento para cada cadeia de alquilamina intercalada ¢

apresentado na tabela 4.8.

Tabela 4.8- Pardmetros de empacotamento para os compostos de intercalagfo:

Composto doga(A) | Vefew) | Vilew?’) | Vp
o-SnPC/butilamina 224 | 4,08 10°| 7,4 10° | 0,6
o-SnPC/hexilamina 25,6 | 6,12 10° | 10,6 10° | 0,6
o-SnPC/heptilamina 27,2 714107 | 12,2 107 | 0,6
a-SnPC/decilamina 324 10,2 10° | 17,4 107 | 0,6

a-SnPC/dodecilamina | 36,7 | 12,2 10™ | 21,7 107 | 0,6

Os dados expostos na tabela 4.8 mostram que o volume de empacotamento das
cadeias alquil no interior do espago interlamelar se mantém constante independente do
tamanho da cadeia alquil. Isto significa que a fra¢fio volumétrica ocupada pelas cadeias de
amina ¢ independente do comprimento da mesma. O que corresponde a dizer que o volume
ocupado pela cadeia alquil e a expansdo do volume total disponivel no espago interlamelar
aumentam na mesma propor¢do. Nestes termos, o volume de empacotamento do sistema
ndo depende diretamente do tamanho da cadeia alquil ¢ nos leva a inferir que 0 mesmo

esteja na dependéncia das for¢as de interagfio e repulsio entre os ions e contra-ions do
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material hospedeiro e convidado que impedem um maior empacotamento mesmo para
aminas de cadeias menores.

Comparando-se o par@metro de empacotamento obtido para o sistema o-SnPC e
alquilaminas e os valores de empacotamento obtidos para sistemas formados entre e a-
SoP,u-ZrP,a-TiP e VHP observa-se que a densidade de empacotamento para o sistema do
carboxietil ¢ menor do que o valor obtido para os fosfatos de estanho, zircOnio e titdnio.
Este fato estd provavelmente associado & presenca dos grupos pendentes orgénicos
carboxietil no sélido a-SnPC que diminui o espago disponivel para a penetragdo das
cadeias de alquilamina.

A tabela 4.9, mostra os valores encontrados para os pardmetros de empacotamento
para os sistemas comparados. Os par@metros de empacotamento encontrados na tabela
foram obtidos para sistemas de estruturas lamelares de hidrogenofosfatos. A tabela foi
compilada de GULIANTS (1994).

Tabela 4.9 — Pardmetros de empacotamento para os sistemas comparados

Amina Intercalada | VHP a-ZrP | o-TiP o-SnP
propilamina 0,99 0,92 0,96

butilamina 1,02 1,02 1,01 0,99
pentilamina 0,90 0,96 0,99 0,97
hexilamina 0,97 0,95 1,01 1,00
octilamina 1,09 0,92 0,99 0,98

Os pardmetros de empacotamento para os sistemas dos fosfatos Sn, Ti e Zr e VHP
giram em torno de 0,9 e 1,0. Isto significa que a totalidade ou quase a totalidade do espago
disponivel € ocupada pelas cadeias da amina. No caso do sistema a-SnPC, o pardmetro fica
em torno de 0,6. O espago disponivel restante que nfio € utilizado pelas cadeias de amina
provavelmente estd associado ao espago ocupado pelos grupos pendentes do terminal

orgnico carboxietil.
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Comparando-se os angulos de inclinagdio das cadeias de amina em relagdo ao
plano da lamela, temos que:
» Para o sistema a-SnPC, o 4ngulo obtido a partir dos dados de regressédo linear
corresponde a 44°%;
» Nos outros sistemas dos fosfatos de Zr, Sn, Ti ¢ VHP os angulos calculados sdo
54,2° 66°; 58,7° € 59,6°, respectivamente.
Estas observagdes levam-nos a inferir que o menor empacotamento do sistema o-
SnPC ¢é devido 4 presenca dos grupos orginicos pendentes presentes na fase hospedeira.
Além disso, observa-se uma maior inclinagio da cadeia alquil em relagdo ao plano da
lamela.
Nos estudos feitos por GONI et al (1996), os pardmetros de empacotamento

obtidos para as diferentes cadeias amina mostraram valores préximos aos encontrados para
o sistema do a~-SnPC. Neste sistema porém, a extensdo da reacdo foi menor indicando que

a intercalacgfo ndo foi completa.

A tabela 4.10 mostrada a seguir, contém os pardmetros obtidos para este sistema.

Tabela 4.10 — Parametros do sistema (RNH;) HNiPO4. H>O

Amina intercalada | dggs Ve Vi Vo Xe
propilamina 17,5 | 3,9 10° 6,4 10° 0,61 0,74
butilamina 19,0 | 3,7 10° 7.9 10° 0,47 0,53
pentilamina 21,2 6,5 107 10,0 10° 0,65 0,74
hexilamina 23,7 | 8,0 10" | 12,6 107 0,63 0,75
heptilamina 25,2 9,310" 14,0 10™ 0,66 0,76

O sistema HNiPO, também € monoclinico e possui estrutura semelhante ao -
SnPC, porém nfo apresenta grupos orgénicos pendentes. Todavia, conforme pode ser

observado pelo pardmetro X, na tabela, a intercalago neste sistema variou de 53 a 76 %.
J4 no caso do sistema do o~SnPC, o parfmetro de extensfo encontrado

corresponde a 100% e a intercalagfio ¢ completa.
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4.13 - Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informagdes qualitativas
através da imagem de contraste topografico gerada pelo microscopio. Podendo também,
fornecer informagdes quantitativas através do método de microandlise de raios-X.

O microscopio eletrénico de varredura, consiste, basicamente de um canhdo de
elétrons, o qual possui um filamento de tungsténio (W) ou LaBi, um conjunto de lentes
magnéticas, detectores de sinais € um sistema de processamento de imagens.

Os elétrons s3o acelerados pelo canhdo e focalizados pelo conjunto de lentes
magnéticas com o intuito de formar um fino feixe que varre a amostra ponto a ponto. A
interacdo da amostra com o feixe de elétrons resulta em uma variedade de sinais que sio
coletados por detectores. Conforme a exigéncia da anéalise, os detectores podem ser usados
separadamente ou de forma combinada.

A partir dos sinais gerados, as imagens sdo processadas em wmn monitor de video.
Adicionalmente, hd um sistema de vacuo acoplado ao equipamento para garantir a limpeza
e manuten¢io do filamento e evitar interferéncias no feixe de elétrons. REINER (1985)

As microscopias eletrénicas de varredura (MEV) da matriz hospedeira lamelar e
seus compostos de intercalagfo, foram realizadas com o intuito de verificar se as rea¢des de
intercalacdo provocam alteragdes morfologicas detectiveis dos compostos em relagdo a
fase hospedeira.

As analises foram realizadas utilizando-se aumentos de 750 vezes ¢ 3500 vezes
para cada amostra. Nas microscopias obtidas utilizando-se aumento de 750 vezes,
procurou-se focar um maior nimero de particulas propiciando, desta forma, uma visdo mais
abrangente do conjunto. Enquanto que, nas anélises realizadas valendo-se do aumento de
3500 vezes procurou-se ter um enfoque mais detalhado das particulas.

A seguir, sdo apresentados os principais resultados obtidos pela técnica.
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Figura 4.16 - Fotomicrografias da matriz a-SnPC (750X)

Na figura 4.16, observa-se uma grande disperséo no tamanho dos aglomerados. Os

mesmos apresentam-se na forma de blocos com contornos regulares e bem definidos. De

modo geral, os blocos possuem agregados sobre a superficie que parecem ser resultado da
quebra de particulas maiores.

O tamanho de aglomerados, caracterizado por esta amostragem, situa-se entre 10 e

50 pm.
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Figura 4.17 — Fotomicrografia da matriz «-SnPC (3500X)

Analisando-se o resultado da microscopia apresentado na figura 4.17, constata-se a
anisotropia do material dada pela observacio da diferenca de morfologia apresentada pelas
superficies que complem uma mesma particula. Pode-se observar que as particulas
possuem faces lisas e outras compostas por estrias dispostas paralelamente entre si.

Nos resultados de microscopia obtidos para o composto formado entre a fase
hospedeira e butilamina nas figuras 4.18 e 4.19, também percebe-se a presenca de
diferentes morfologias numa mesma particula. Observa-se, porém, que a disposi¢io das
estrias presentes sofre uma modificagdo ocorrendo uma ligeira curvatura das mesmas
conforme pode-se observar na figura 4.19. Estas observagfes sfio coerentes com as
distensdes das distincias interlamelares para materiais intercalados em sdlidos hospedeiros
com lamelas flexiveis.

Levando-se em consideragdo que, nestes sistemas, as intercalagdes ocorrem em
etapas iniciando-se pelos sitios mais proximos s extremidades, € coerente imaginar que o
s6lido hospedeiro sofra um maior afastamento das lamelas em regides mais proximas as
extremidades de modo a facilitar a entrada das cadeias de aminas e possibilitar a
continuidade das reagdes.

Em relacdo ao tamanho de aglomerados, para o solido obtido, observou-se uma

faixa de abrangéncia de tamanho entre 50 e 110 pm.
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Figura 4.18 - Fotomicrografias do composto a-SnPC/butilamina (750X)

Figura 4.19 - Fotomicrografia do composto «-SnPC/butilamina (3500X)
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No composto de intercalagio formado entre a fase hospedeira e hexilamina,
evidencia-se uma maior rugosidade da superficie. Embora, neste sistema, existam
aglomerados que apresentam superficie lisas, estes estdio representadas por um nimero

reduzido. O tamanho dos aglomerados varia entre 10 ¢ 120 pum.

Figura 4. 20- Fotomicrografias do composto o-SnPC/hexilamina (750X)

107



Figura 4.21- Fotomicrografia do composto a- SnPC/hexilamina (3500X)

As fotomicrografias referentes ao composto formado com heptilamina, figuras
4.22 e 4.23, revelam uma menor dispers3o de tamanho de aglomerados (entre 35 e 60 um).
Observa-se a presenga de estrias em uma das faces das particulas e superficies lisas em

outras.

Figura 4.22 — Fotomicrografia do composto - SnPC/heptilamina (750X)
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Figura 4.23 - Fotomicrografia do composto a-SnPC/heptilamina (3500X)

Observando-se os resultados de microscopia obtidos para o composto formado
com decilamina, nota-se a presenga de blocos com bordas irregulares e a auséncia de
aglomerados de particulas menores sobre a superficie das particulas com maior tamanho.

Uma grande modificagdo observada, em relagdo aos outros compostos de
intercalacfo, € o aparecimento de orificios distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do
material, sugerindo uma certa porosidade. Predominam aglomerados com tamanhos entre

35 e 110 um. A presenga de estrias também ¢ observada.

Figura 4.24a - Fotomicrografia do composto a-SnPC/decilamina (750X)
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Figura 4.24b - Fotomicrografia do composto o-SnPC/decilamina (750X)

Figura 4.25- Fotomicrografia do composto ¢- SnPC/decilamina(3500X)

A morfologia do composto formado entre fase hospedeira e dodecilamina, figuras
4.26 e 4.27, revela a auséneia de agregados de pequenas particulas. Observa-se a presenca
de estrias, as bordas apresentam-se irregulares e a superficie ndo mostra sinais de

porosidade.
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Figura 4.27 - Fotomicrografia do composto o-SnPC/dodecilamina (3500X)
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De forma geral, as observagles das analises de microscopia também sugerem a
anisotropia do material conferida pela estrutura lamelar. Tal estrutura, evidenciada pelos
resultados de difracio de raios-X, € mantida para todos os compostos de intercalacdo. Nos
resultados de microscopia, observa-se, tanto para a matriz como para os compostos de
intercalacdo, a existéncia de superficies diferenciadas para uma mesma particula do
material. Deve-se salientar que as estrias observadas nas microscopias, parecem sofrer uma
certa curvatura principalmente, no composto formado com butilamina.

O tamanho médio dos aglomerados de particulas para cada composto sofre
varia¢Oes e, alguns compostos apresentam maior nimero de particulas agregadas como € o
caso do composto formado com hexilamina. J4 nos compostos formados com decilamina e
dodecilamina, ndo observa-se a presenca de grandes aglomerados, predominando a
ocorréncia de blocos continuos. Este fato pode estar relacionado com a tendéncia de
formag&o de suspensdes coloidais, apresentada por estes sistemas.

Uma notavel modificagiio ocorre para o composto formado com decilamina, no
qual observa-se o aparecimento de pequenos poros superficiais.

Este conjunto de dados permite-nos afirmar que as reagdes de intercalagdio
perturbam a morfologia do material hospedeiro e estdo na dependéncia do tamanho da
cadeia da alquilamina intercalada, sendo que os sistemas que mostram uma maior tendéncia
a formac8o de dispersdes coloidais apresentam também um aumento significativo no

tamanho médio de particulas.
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CAPITULO V - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 - CONCLUSOES

Os dados obtidos mostram a efetiva formacfio de compostos de intercalagdo da
matriz o-SnPC com amdnia, aminas de cadeia alquil e benzilamina.

Quanto a formagdo dos compostos de intercalagdo com aminas, observou-se a
existéncia de fases de intercalacfo. Estas fases s&o mais evidentes no caso dos compostos
formados com decilamina e dodecilamina. Nestes compostos observa-se, através da analise
de DRX, a presenca de picos de reflexdo associados a fases de intercalagdo distintas da fase
predominante, representada no DRX pelo pico mais intenso em angulos de 26 menores que
6,5.

Os dados experimentais obtidos, juntamente com os célculos baseados em
sistemas semelhantes ao aqui estudado, permitiram concluir que as aminas posicionam-se
em bicamadas ¢ em angulos de 44° no interior do espago interlamelar.

O confronto entre os dados das expansdes das camadas do sélido e o comprimento
das cadeias das aminas intercaladas torna evidente que a distensfo da distancia interlamelar
do s6lido hospedeiro acompanha linearmente o aumento de tamanho da cadeia da
alquilamina.

A anélise dos difratogramas de raios-X mostra que os hibridos intercalados
apresentam um maior ordenamento 3 média e¢ longa distincia em relagfo ao sdlido
hospedeiro. Os DRX deste compdsitos apresentam picos de reflexdo com maior intensidade
relativa e com diminui¢fo da largura a meia altura.

Os dados gerados pelas espectroscopias por espalhamento Raman e de
infravermelho, mostraram as interagdes entre o terminal carboxilico e o terminal NH;" da
amina protonada, evidenciando que as intercala¢Ges neste sistema ocorrem por meio da
reagdo 4cido-base através da protonagfio do grupo terminal da amina pelo hidrogénio 4cido
do sélido lamelar hospedeiro.

As reagles de intercalag@o neste sistema provocam a diminui¢io da estabilidade
térmica do composto em relagio ao sdlido hospedeiro. O produto da decomposigdo,
conforme a analise de DRX apés aquecimento a temperatura constante até 800°C, € o

pirofosfato de estanho SnP,0.

113



Os resultados das analises de CHN permitiram, juntamente com célculos teoricos,
verificar que o volume de empacotamento do o-SnPC ¢ menor do que o calculado para
sistemas onde ndo existem grupos pendentes entre as lamelas do composto como no caso
do SnP, ZrP, TiP e VOP,

As reacgdes de intercalacio provocam perturbacdes na morfologia dos compostos
formados. Estas perturbagGes sdo mais perceptiveis no caso do composto formado com
decilamina, em cuja microscopia, nota-se a presenca de poros na superficie.

As intercalagfes entre o s6lido hospedeiro € a molécula do herbicida ndo foram
possiveis. Este fato indica que a formagio de compostos de intercalagdo estd na
dependéncia do estabelecimento de condigbes favordveis. O impedimento estérico da
molécula do herbicida e a dificuldade de acesso aos sitios ativos do sélido hospedetro

foram atribuidas a ndo intercalacfo neste sistema.
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5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o mecanismo das reagSes de intercalagio com aminas através do
acompanhamento das reagdes por titulagdo potenciométrica com o objetivo de determinar
as fases de intercalacgdo.

Estudar a termodindmica envolvida nas intercalagbes com a finalidade de

esclarecer os aspectos energéticos envolvidos.
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