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RESUMO

Nest= trabalho gintetizou-ze - atravas o
metodeo de precipitacac direta - o= materiais lamelareas
organofosfatos de motails tetravalentezs: M(R-POx)s e
M{(RO-PO.L, onde M = 3n Ti @ Zr e R = fenil e 2-carboxietil

W

. No caso do éster, R = dodecil.

Com a finalidade de obter-se infermagdes sobre a

influénecia das condigdss de sintesze nas caracteristicas

estruturais, térmicas = morfoldgicas des materiails
obtidos nos sistemas En(R-POx). foi feito o estudo da
variagc dos parametros  de zintase: razao P/7Sn{IV},
tempaeratura, tempo de tratamento hidrotérmico, concentragio
de acido nitrico no meic reacional. Utilizou-se2 ainda,
diferentes precursorez = fez-Ze uso de agentesz promotores de

As propriadades de intercalacgio do material.
Sn{HOSC-CH.CH.-POL) .. frente &4 moléculas orgénicas neutras
(Butilamina) e ions de metais de transigdo (Cobre 1I} também
mereceram atencio.

Az influéncias dosg parametros de sintese, O
comportamento dos metais e grupos orgénicos presentes, bem
como as reaghes de intercalagZo, foram estudados através das

t&cnicas de difratometria de raios-X (DR¥}, densidade real

do 2&lida {DR3), espectroscopia infravermelho {IV), an&li=ze
termogravimetrica (ATG), calorimetria diferencial de
varredura (CDV), analise quimica (P e MT), microscopia

eletrdénica de varredura {MEV) . Ne caso dos materiais



contendo Estanho foi também, utilizada a espectroscépia
MOzshausr (EM).

0=  principaiz resultados obtidoz mostraram gque:
il estes materiais podem ser gintetizados com
diferentez ocristalinidades derpendendoe da natureza do metal =
do grupo organico pendente, e que este Gltimo dimensiona o
espaco interlamelar;

i) os materiais de Sn{lIV} exibem caracteristicas

Hs

diferentes dos outrcoce, devido & natureza de pds-transicgdo do
metal., Tals diferengas residem na solubilidade no meio

entir=

fet

reacional, cristalinidade, morfologia e  texturs,

outras:

iiiy & intercalagic n3oc 24 altera a cordem  estrutural

& longa = ocurta distincia, comce  também as  propriedades

térmicas & a morfologla, mostrande uma clara dependéncia com

[=H
2
‘H'

a natureza da espéc ntercalada;
iv) 05 valores do deslocamento isomérico =2 do
desdcobramentc quadrupolar nos espectros Mdgsbauer confirmam

a simetria octaédrica para ¢s materiais de Sn*+ |



ABSTRACT

Layered materials of tetravalent metal organophospho-
natES.Df the type M{R-POs}, where, R = organic groups
phenyl and Z2—carboxyethyl and, M{RD-FOx) - where, R =
dodecyl, M = 3Sn, Ti, Zr(iIV), were prepared by the direct
precipitation reaction method.

The influence of the svynthesis conditions on the
structural, thermal and morphological characteristics of the
Sn(R~POux family was examined by changing some
variables, such as: P/En{IV} ratios, hydrothermal treatment
time and tempaerature. Different pPrecursor and
cryztallization promoter were also used.

Intercalation properties of the mataerial
Sn(R-Fla)n where R = 2-carboxyethyl were alszo examinod
taking into account the presence of -COOH groups.

Materials obtained were characterized by several

techniques, such as: chemical analysis (P, MT™V); X-ray
diffractometry {XRD); infrared spectroscopy (IR} ;
thermogravimetric analysis {TGA); differential scanning
calorimetry (bSC); scanning eletronic microscopy (8EM};

density (SRD) . In the case of the materials containing
Sn{ivV}, MOssbauer spectroscopy was emploved.

The main results obtained shown that:

i) materials with different .Grystallinities could be
synthetized despending on the metal nature and pendant
organic groups, being the latter responsable by tﬁe

"modulation” of the interlayer space;



ii) due to the Sn{IV} post-transition nature thesa
materiala €exhibited different characteristics from the
others, concernig solubility, crystallinity, morphology and
texture, among others;

iii) the intercalation of M2 and neutral species,
such as, butylamine, affect structural order, thermal
properties and morphology of tin layered compounds ,
indicating a =strong dependence of these characteristics with
the nature of intercalated species;

iv) isomer shift values and quadrupole zplitting from
MOsshauer measurements confirm the O, symetry for the

Sntr



ABREVIATIUORAS

ACEF- 4cido 2-carboxietilfosfdnico

AFF - &cido fenilfosilnico

ADF - acido dodesilfosidnico

ATG - anidlise termogravimétrica

BuAm- butilamina

CDV -~ calorimetria diferencial de varredura

DRSS - densidade real de sélido

DRX - difratemetria de raios-¥X |

EM - espectroscopia MOssbauer

f - fraca

F - forte

ff - muito fraca

IV - infravermelho

i - média

mf - média-fraca

meq - mili-equivalente

MEY - microscoplia eletrfnica de varrsdura
n - nujol -
om - ombro

ppm - partes por milhé&o

T, - temperatura inicial

T, - temperatura final

u.a.— unidades arbitrarias
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I . PRELIMINARES

Vasto numerc de materiais exibe alto grau de
anisotropia em suas propriedades fisicas, além de possuir
igualmente propriedades quimicas ndo-usuais [1]. Dentre tais

materiais, destacamos og denoninados materiais lamelares ,

cuja.estrutura & formada por unidades lamelares neutras ou
carregadas, empilhadas numa dada direc¢do do cristal.

Um exemplo classico deste tipo de estrutura ¢ o
grafite, -Figura i, onde podemos notar que entre as lamelas
adjacentes eﬁistem aspagos vazios, ou seja, os chamados
“"gaps" de van der Waals. CGutra caracteristica importante
destes materiais & o fato de apresentarem forgas
intralamelares - provenientes das ligagdes idnicas =
covalentes - multo mals intensas que as forgas interlamela-
res advindas das interac¢Ses por pontes de hidrogénio ou wvan
der Waals [1,271.

A literatura reporta uma grande variedade de
materiais lamelares. Dentre ales podemos citar:
aluminosilicatos [4], dicalcogenetos de metais de transigdo
e correlatos [5], grafite [6], haletos de nmetais de
transicgéo {51, hidréxidozs de metais bivalentes £71,
sals Acidos de metais tetravalentes [8], etc.

A grande maioria destes compostos poasul cavidades
em suas estruturas  podendo, portanto, comportar-se como
reticulos hospedeiros, o gque ocasgiona o© aparecimento de
propriedades de troca idOnica [2] e reagdes de

intercalagdo [101].
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Figura 1: Estrutura lamelar do grafite (A
diferentes plancs lamelares)

(Adaptado de Adans [3]1)



Este tuitimo fendmeno: intercalagéo de molécﬁlas
convidadas entre as lamelas do hogpedeirec tem side muito
sgtudado, visto poderem ocorrer modificagdes "moduladas” nas
propriedades gquimicas e fisicas do hospedeiro [10,117.
hentre estas podemos citar: transporte idnico (1273,
suparcondutividade f1371, propriedades éticaé [1#5,
magnéticas [15] e cataliticas [12,16-18]. -

Varios pontos de interesse convergem, por conseguinte
, para o =sstudo destes materiais, cobrindo aspectos ndo =06
acad@micos como tecnolégicos. & dentro deste esccpo que se
colocam oS dérivados orginicos lamelares envolvendoe metais

tetravalentes.
Na Introdugas, detalharemos melhor o assuntd objeto

desta Tesme, de modo a qus =e tenha uma vigao mais abrangentse

do tema propogto,



IX.INTRODUGAEAD

0Og =ais acidos de metais tetravalentes com estruturas

lamelares foram inicialmente obtidos na forma de
precipitados amorfos. Contudo, desde 1964 tém zido
obtidos COmo materials crigtalinos. Tais compogtos
apresentam & foérmula geral M{R¥Ou ) . nHO, onde M= m=tal

tetravalente (Ti, Zr, Hf, Ge, En, Pb, Th}, ¥= P ou As e

:
R= H, OH ou um radical e¢rganico. De maneira geral, =stes
compostos podem apresentar-se em  duas formas cristalinas,
conhecidas como a e v . Az propriedades de troca-idnica,
catidlise e intercalagac flzeram com que tais materiais,
sobretudo 038 do  tipo M(HXO:),.nH,0, fossem intenszamente
estudados [8,10,19-231.

Ze, por um  lade, had um extensc estudo sobre os
fosfatos = arsenatos lamelares, em contrapartida os estudos

dos materiais do tipo MIORPOw ) e M{ROPOL), onde R = radical

Q
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Organico, =] pousso aprofundadcs. Naesta
Introdugdo, inicialmente, faremos um breve relato sobre os
fosfatos lamelares de metais tetravalentes e, a seguir, uma
dizcugzzic maisg localizada sobre oz derivados orginicos de

Fosfatos lamelares, objeto desta Tesze.
IT.1 MATERIAIS LAMELARES DE SAIS ACIDGOS COM ESTRUTURA o
Og materiais de estrutura lamelar do tipo o, de

férmula geral a-M(HPOs )= . Ho O, tém suasg propriedades

dependentes do método de preparagdo e possuem, geralmente,



alta estabilidade frente a temperatura, radiagdes ionizantes
e solugdes oxidantes. S3o0 geralmente preparados por refluxo
de seus géis em acido fosférico concentrado (10 a 14 M)} por
alguns dias [8,20-211.

Dentre estes materiais, ormais investigado tem sido o
Biz-Mcnohidroegénio fosfato de zircebnio, a-Zr{HPO,}..HL0,
também denominade o-ZrP. Tal material £ obtido, COom

gtalinidades

[

difer=entes or . pela wvariagdc do tempo de

tratament

)

hidrotéramics 2 da concentragdo de &cido fosforico

[8,10,227. Também pode =zer obtide - com alto grau de
cristalinidadse - pelo metodo de precipitagdc direta, na
presenga de HF [8,10]. Monocristais do a-Zrp foram

preparados por Clearfield e Smith, através de crescimento
hidrotérmico em tubo de gquartzo [247.

Para o entendimento das propriedades dos mesmos; &
importante coneiderar suas estruturas cristalinas. A
estrutura melhor investigada, neste caso, # a do a-ZrP,
inicialmente elucidada por Clearfield [24-267. O o-ZrP
aprasenta eetrgtura lamelar, cristalizando-ze no gistena
monoclinico, tendo como parimetros da cela unitaria a= 9,06
8, b= 5,207 R, c= 15,414 &, B= 101,71°; Z= 4 e grupo
egpacial PZ2,:/n.

Nesta estrutura, cada lamela pode ser considerada
como um sanduiche consistindo de um plano de &tomos de
zircdnio entre duas camadas de grupos fosfatos tetraédricos.
Tréz oxigénios de cada grupo fosfato sd8o ligados a trés
adtomos de zircdnio diferentes, enquantp o gquarto oxigénio

eatad ligado a um préton gque, em condigSes controladas, pode



ser trocado por outros cations, via processo de troca
idnica. Assim, cada lamela pode ser considerada COmMoO
um macroadnicn planar, do tipo a~[Zrm(POal}a.]12"—, cujos

oxigénics carregados negativamente sdo balanceados por um

nUmerc eguivalente de protons ou contra-ions.
Conzseqientements, a distiancia interlamelar depande do
tamanho & do grau de hidratacgao deste contra-ion. No caso

dos protons, esta distancia & de 7,56 3, gendo que as forgas
que unem ag lamelas sdo, essencialmente, do tipo wvan der
Waals [10,27-281.

Ma Figura 2 pode ser vista a estrutura idealizada do
a-ZrP, onde podemos notar gue a projegac dosg ions —0O7, no
plane intermediédrio entre os dois macrodnions, origina
pequenas cavidades, tipo zeoliticas, na regidce Iinterplanar.
Estas cavidades, por  sua  vez, gao interconectadas por
"janslaz" gue possuem tamanho maximo de 2,61 J:4 {16,27-287. A
molécula de égua "raeside”™ no centro de cada cavidade
[10,27]1. Cations e moléculas polares maiores que o tamanho
destas janelas, em principio n&c poderiam difundir-se entre
as lamelas. Contudo, como tais materiais ndo tém estrutura
tridimensional rigida, uma energia suficientemente alta neo
processo de troca idnica ou intercalacg@o pode distender as
lamelas permitindo, assim, a entrada de moléculas maiores na
regido interlamelar [10,27].

0Og mais importantes materiais lanmelares contendo a
egtrutura a Jjuntamente com a sua capacidade de troca idnica
530 sumarizados na Tabela 1.

Oz materiais listados apresentam estruturas homdélogas



Figura 2 : Estrutura idealizada do a-ZrP. Linhas asbdlidas
mostram a cavidade =zeolitica criada pelo

arranjo das lamelas. (Adaptado de Alberti [271)
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ao a-ZrP, apenas com peguenas diferengas nas dimensdes da
‘wela unitaria {10,19]. Acredita-se que tais diferengas sejam
responsavels pela variag8o na capacidade de troca idnica
relatada, 3& gue as janelas conectantes da estrutura lamelar
também possuemn dimensdes variavelis [28].

As propriedades de troca idnica sdo as mais estudadag
neste tipoc de material. Tal fato € conseqiiéncia direta de
sua alta resisténcia quimica e fisica, quando comparada &

das resinas trocadoras e dos zedlitos [22].

Tabela 1 : Exemploe de algung sais acidos de metais te-

travalentes com estrutura lamelar do tipo a <2

Composto bistincia interlam=lar Japacidade de troca
(&) idnica (meg/g)
Ti(HPO, ). .H. O 7,56 7,76
Zr (HPOa )2 . Hiz O 7,56 6,64
Hf (HPOw )= . Ha O 7,56 5,17
Ge (HPUO4 )i . H O 7,60 7,08
Sn{HPFO4 ) . Ha0O 7,76 . 6,08
Pb(HPO.}:n.HzO 7,80 4,79
Ti(HASO. ), - H.O 7,77 5,78
ZF(HAED4)z.H%Q 7,78 ' 5,14
En{HA=0_,).,.H_O 7,80 | 4,80

{a) Dados compilados da referéncia [28].



Com relagdo as propriedades de intercalagdo, o
material mais estudado com ezte tipo de =sstrutura & o
a-2rP. Este fendmeno consiste na difusd8c, atraves de
alteracdes quimicas, de espécies para o interior do espago
interlamelar, sem alterar significativamenté a estrutura do
composto. O processo manifesta-se pela expansdo da diregdo
normal dos planos lamelares da matriz hospedeira,
tornando-=e intere=zsante e=studar o aumento da distidncia
interlamelar com o tamanho da espécie intercalada [101].

Dentre as especies gque podem ser intercaladas na

matriz a-ZrP encontram-se: 1) az aminas, onde a distancia
interlamslar cresce com o aumento do ndmero de carbonoz.  Na

U]

Tabala Z, s=&o apressntadaz algumas aminaz intercaladas na
matriz o-ZrF com ag respectivas distincias interlamelares e
composigao [10,29]; 1ii) os Alcoois e glicdis, onde a
distancilia interlamelar também varia linearmente com o nimero
de Atomos de carbono, ou seja, 2,07 g e 1,10 i por atomo de
carbono, respectivamente [30] e, 1ii) algumas moléculas

polares gue encontram-se igualmente listadas na Tabela 2

[101.



Tabela 2 . Distancias interlamelares (&) e composigaoc {(por
moll do material a-ZrP intercalado com dife-

rentes meleculas polareg 2

Moléculas deina Composigdo
etilenodiamina 11,1 1,0
tetrametilenodiamina 12,2 1,0
metilamina 8,7 2,0
atilamina 10,6 2,0
propilamina 13,0 ' 2.0
dietilamina 12,8 1,0
dipropilamina 15,7 1.0
didecilamina 35,3 0,8
trietilamina 12,8 0,5
tripropilamina 15,7 ' 0,5
tridecilamina 31,3 0,3
uréia 9,4 -
dimetilsulféxido 11,3 -
piperidina 13,4 -
hidrazina 9,4 -
dimetilformamida 11,2 -
acetonitrila i1, 3 -
acetona 9,9 : -
acetilacetona i3,5 ' -
Z-propanol '15;6 | -

{(a) Dados compilados da referéncia [10].



IT.Z MATERIA IS LAMELARES DE SATS ACIDOS oM ESTRUTLRA vy

Como anteriormente colocado, os sais adcidos de
metais tetravalentes também podem ser obtidos com a
estrutura do tipo v. Dentre =les, o8 mais estudados té&m sido

o Zr (HPOw)u . 2HC [31-3Z2] e o Ti(HPOL),.2H. .0 [33-34]. Na

]
iy

Tabela 3 s30 apresentados exemplos de materiais com

estrutura v € suas capacidades de troca idnicas.

Tabala 3 Alguns zais 4cidos de metals tetravalentes con
=s=trutura do tipo vy <G
Composto Distincia interlamelar Capacidade de troca
(&) idnica {meqg/s)

Zr {HFOa ) g, 40 6,24
Zr (HPOw ) . 2H 0 12,20 6,24
Ti(HFPO. ) 9,10 7,25
Ti{(HPCG, ). . 2H. .0 11,60 7,25
Ti{HFC, ), .&#H O 9,21 | 7,25
Ce{HPO, )., .2H_0O 14,10 4,30

{a)} Dados compilados das referéncias [10,19].

0 material vy-ZrP ndo ¢ sintetizado diretamente mas,
sim, atraves da remogdo dos jions so6dio de uma fase
precursora demoninada "fase P" [31-32]. Por outro lado, a

preparac¢do o material y-TiP congiste no tratamento

it



hidrotérmico deo gl de feoafato de Titanio com altas
concentracSes dé GZeida fogfdérico [33].

Az ==ztruturas cristalinas dos materiais do  tipo ¥
ainda n3c foram determinadas devido ao fato de até hoje nao
terem =1ido obtidoz monocristais de tamanho e gualidade
adequada. Contudo, evidéncias consideradveis no que diz
respeito a4 densidade de cargas f{ixadas na estrutura v,
mostram que &5 mesmas s3o mails 2levadas gque na estrutura a
[24]. Embora ¢ arranjoc destas cargas ndoc seja conhecido, e

¢

estimado gque o efeito "covering' no material vy & cerca de
1,3 vezes meEnor gue no arranjo o. Asasim, a utilizagao de

todos oz zditics ativeos & mais 4dificll na estrutura vy,

il

il

que

leva a ocorréncia de compostos intercalados, geralments

o

Goc-estequiometricos [10]. As consideragies indicam  gue
astas estruturas crisetalinas g8c diferentes o qgque, en
primeira aproximagdo, pode ser observado na diferenga das
dizté&ncias interlamelares. Tais distancias sdo
consideravelmente maiores que nos analogos contendo
estrutura a [10] (vide Tabelas 1 e 3}.

OQutra diferenga marcante reside na maior variagao da
digténecia interlamelar do compostoe com =gtrutura v, =m
relagdoc ao de =strutura a, intercalado com uma mEsmna
molécula {10]. Tal diferenga pode ser visualiszada na Tabela
4 onde encontram-se listadas algumas molécula= Intercaladas
na estrutura Y COm suas respectivas distancias
interlamelares e composigdo. Este fato pode ser atribuido a
baixa penetragdo da fungdo terminal da molécula intercalada

na superficie das lamelas Yy comparadas com as o, devido a

12



maior proximidade das cargas fixadas na primeira estrutura.
Ezte comportamento diferente da reacéo de intercala-

¢do na estrutura vy € fungdo ndo apenas do valor maior da

distancia dinterlamelar mas, também, do fato da energia de

tivacdo para a difusdoc das espécies no espago interlamelar

M

ser consideravelmente menor que na estrutura a [10,35].

Tabela 4 . Distancia interlamelar (&) e composigdo de
alguns compostos de intercalagio do y-2ZrP com

mpléculas polares [101]

13

Moléculas (s R Composigio
etilamina 14,9 1,00
propilamina 17,6 0,30
aetilenodiamina 12,4 0,53
tetrametilenodiamina 14,7 0,51
uréeia 13,6 -
dimetilformamida 15,9 | -
acetona ) 19,4 -

2-propancl 14,4 -




IT. 2 COMPOSTOE LAMELARES GERIVALOS DE ACTIHOS

DRGEANOFOSFENICOS *
Um importante desenvolvimento na quimica dos

materiais lamelares de sais de metals tetravalentes foi, sem
duvida, conseguido em 1978 guando foram sintetizados pela
primeira vez, via mnétodo de precipitagidc direta, compostos

do tipo M{RPO=)w & M(ROPFOG=)x , onde Bz radical organico

1

e =Y i
(27 . 536-371.

0

]

=ta

i

Nos ®iltimeos ancs, amilia de compostos tem sido
alvo de especial atengdo devido ao interesse crescente nas
suas aplicagdes potencials: separacgdo cromatografica (3817,

{

o

,11,353, fotogquimica [27], =orgac =eletiva

[H]

troca ionic
[27] e catalise heterogénea [27,381]. Eztas potencialidades
fundamentam~s=e no fato de que o3 derivados orglnicos podenm
ger considerados como materiais inorglnicos contende grupos
funcicnalizados na superficie, e que as propriedades citadas
gseriam decorrentes da natureza do grupo presente.

Oz derivados lamelares orgénicos  apresentam grandes

vantagenz guando comparados & 2 =silica funcionalizada: sido
altamente ordenados; possuem elevada sguperficie  interna;
apresentam alta densidade de sitios' ativos; mostram alta
seletividade para alguns tipos de reagdes importantes, além

de possuirem beca estabillidade frente & temperétura e agentes
oxidantes. £ importante notar que a maioria destas
propriedades advém de sua estrutura bidimensional, além das
caracteristicas dos grupos orgadnicos e metails presentes

[40-417.

i4



0= derivados corgénicos foram primeiramente ralatédas
por Yamanaka [42-45]. As preparagdes eram realizadas através
de reacBes topoquimicas com moléculas orgénicas polares, ou
seja, oxido de etileno ou propileno, com a matriz y-ZrP.
Eztas reag®es permitiram a obtengi8c de derivados organicos

do  tipo Zr (ROPOx ). {HPOL } ... - 2H.,O, como mogtra a reagao

abaixo:
Zr(HPO, ), . 2H O + x CH_,CH,O e
Zr (HOCHCH, PO ) (HPO_ ), .mH O + x HPO.?- (1)
Os derivados orgénicos também podem s=ser obtidos
diretamente por precipitacgdo, cCOomo relatado,

independentemente, por Alberti [36] e Dines [41], que
vtilizaram acidos organcfosfdnicos em presenga dos metais
tetravalentes seguido de posterior tratamento hidrotérmico,

{eguag8o 2} :

M({IV) + 2 RPO,H, ou ROPO.H, ——— M(RFO,)_ ou M(ROPOa)z (2)

Um terceiro método baseado na utilizacdo de HF  tem
sgido proposto na literatura para a preparagio destes
derivados. Neste método & feita uma decomposigdo térmica
lenta, em solugido, de um fluoro-complexco de metal (IV) em
presenga do &cido fozfdnico ou éster do 4&cideo fosfdnico
apropriado [36-38].

A estrutura cristalina destes materiais também ainda

ndo foli determinada. Entretanto, as evidéncias de suas

15



propriedades quimicas e fisicas levam a crer gque se trata de

uma estrutura lamelar do tipo a-ZrP. Neste caso, adnmite-se
que os grupos HPO. estejam substituidos por grupos 05 P-R
ou 0aPO-R , de tal modo que o tamanho & o arranjoc do grupo

organico R pode modular o valor da disténcia interlamelar.
Assim, dependendo de que fungfes quimicas terminais estes
grupos apresentam, as intera¢gdes responsaveis pela coesdo
das lamelags poderdo ser ou do tipo van der Waals ou pontes
de hidrogénio [10,27].

Temog ainda gue, a Area livre associada a cada gitio
ativo na regido interlamelar - no caso destes derivados -
deve ser similar a area dos= sals Aacidos lamelares com
egtrutura « ocu ¥y [10].

FPara facilitar a vigualizagdo, a Figura 3 mostra uma
estrutura idealizada para e} material
Riz-Carboximetilfosfonato de zircdnio (IV).

Na Tabela 5 =80 reportadas as férmulas, densidades e
as disténcias interlamelares de alguns derivados organicos.

Comg consegiiénecia de sua estrutura lamelar ha
possibilidade de, nestes derivados, serem realizadas reagdes
de intercalacdo dado que, em muitos deles; o5 radicais
organicos de duas lamelas adjacentes naoc eagtdo
interpenetrados. H4, portanto, um baixo impedimento estérico
para a difusdoc de moléculas polares dentro da regiso
interlamelar [10].

Devemos, entretanto, notar gque se o grupo orginico R
& apolar, a intercalagdo & dificultada ou mesmoc impossibi-

litada, uma vez que a separag¢do das lamelas & impedida.

16



Fiaura

3

Estrutura idealizada do Bis-Carboximetilfosfona-

to de Zircdnio {(IV) {(Adaptado de Alberti [10]1)

]
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Contudo, se R & um grupo ‘polar ou ionogénico, tais como
N(CH)C1, ©H, COOH ou S0xHz, a intercalagdo de wvarias
moléculas polares & possivel . Dentre elas podemos citar:
aminas [465-471, glicois [47-48]1, cations [8,10], =tc.
Quando temos Zrupos iocneozénicos, estes materiaiz tém =ido
considerados como trocadores idnicos orzanc-inorganicos
[27].

Exemplos de compostos de intercalagd3o de derivados
orginicos do o-ZrP sdo reportados na Tabela 6, Jjuntamente
com suas respectivas distincias interlamelares. Estes dados
mostram que variagdes da ordem de 10 3, gem destruigd&o do
arranio lamsalar, podem ser obhtidas.

Un doe mals promissorss aspectos dos derivados

o

Znicos de metals tetravalentes & a possibilidade de =e

51

poder "modular” a microporogidade no  interior do  espago

interlamelar, através da combinagdo apropriada de diferentes

&dcidoz  fosfdnicos. Neste caso, teriamos a formagdoc de
materiais do tipo M{RPFOu)...{(R'PO4};..., onde R & R' sa0
radicais orgénicos, H ou ©OH distintos, enquanto x pode

variar de ¢ a 2 [27,49]. Dentro desta perspectiva o material
mais estudado foi o a~fosfato-fosfito de zircbnio, ou seja,
Zr (HPOS ) . we (HPOR) 4 L ma, Que  possuili uma area livre ac redor
doe grupe P-OH trés vezes maior do que a do a-ZrP [27,50].

Na mesma diregdSo tém sido preparados campostos
de formula MIR{PO.L) L] uzando-ge scides organcbhifozfénicos,
gerando, assim, compostos onde as lamelas adjacentez sS3o

unidas [{27]. Estes materiais, com estrutura tipo a, pazsaram

a ser denominados derivados orgfnicos "colunares", uma ve=z

18



Tabhaela 3 : Caracteristicas de alguns derivados orgénicos

com estrutura o ou vy ¢

Composto Distincia Interlamelar Densidade
(&) (g/cm=)
a-Zr (HOCHz PO ) & 9,20 2,30
c-Z1r (HOOCCH 2PO=) 11,10 2,31
a-Zr{CauHusOF 0w ) = 11,70 1,92
a-Zr(CraHs 2OFP0=) & 20,70 1,34
g-Zr {NCCOH. CH. 0P, ) ., 13,20 -
c-Fr (D HOPO ) 15,90 1,66
a-Zr (H,O=CHCH_FO, ) 12,60 ~
Y ~Zr{H, 0 OF0 ) (HFG ) . 2H_O 16,40 -

(a) Dadoz compilados

das referéncias [10,417.

Tabhela & . Disténcias interlamelares (&) de derivados orgé-

nicos do

~ZrP intercalados com zalquilaminas.

Hospedeiro /Convidado Fropilamina Decilamina Butilamina
Zr (HOCH_ PO ;) _, 18,60 21,50 - 21,50
20,50 37,00 22,60

Zr (HOOCCH.FOL)

(a) Dado=z compilados

das referéncias [10,27].



gue a dist&ncia entre as lamelas poderia ser modulada pela
variagdo do comprimento do grupe R (nimero de carbonos).
Contude, como esPerado; tais materiais nao resclveram o
problema da falta de porosidade, visto qgue a regiio
interiamelar € quase gque completamente preenchida pelas
colunas de R [277.

O resultados apontaram para o fato de guse a‘obtengéo
de materiais para uso em catdlise e/cu peneiras moleculares,
onde a sriagdo de microporosidade satisfatdéria € requerida,

o de algumas colunas de R por

i

daveria pazsar pela substituig

grupcz peduenog, porem gquinicamente ativos coma, por
sxsmplio, o grupo P-GH  [51]. Desta maneira, poder-se-ia
variar & microporozidade de maneira controlada, sem afetar

as proprisdades do material. Ha de se ressaltar qgque estes
materiaisz, =m geral, pogsuem baixa cristalinidade @,
portanto, sua caracterizagéo estrutural tem sido muito
dificil, impedindo, muitas vezes, uma melhor compreensio de
suaz propriedades [513.

Recentemente, materiais lamelares com propriedades

(L

nda mais =specificas tém =zido sintetizados. Dentre eles,

it
ps

alul

{

I

moz destacar uma nova familia de fosfonatos organicos de

s

<

¥

anadila gue apr=sentam inusitadas propriedades de
recconhecimento molecular. Taiz materiais mostram grandes
peczeibilidades na separagdo seletiva de alcoois primarios e
de isdmeros ramificadoz [52-53]. Devem ser ainda citados os
organofosfinatos lamelares de zinco, que exibem propriedades

peliméricas [54], e o8 materiais formados por reagdes

topoguimicas enveolvende Acidos organofesfdnicos com 0
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hospedeiro semicondutor FeOGOl [585].

Contudo, a despeitc da importéncia dos derivados
arginicos lamelares, =ncontramos na literatura muito poucos
dados sobre eztes sistemas, sendo quase a totalidade dos
meEsmos <com respelito asns derivados de Zr{IV} e alguns aos de
Ti{IV). Com relagidoc aos derivados de Sn(lIV), onde temos um
matal de pds~transigdo, ndc haéd nenhuma informagde sobre a

pogsibilidade deztes poderem ser formados.

Finalizando, pretendsu-se, n=sta Introducdo,
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malsz important=s que contribuiram para
o desenvolvimento dog materiais lamelares de metais
tetravalentas, zobretudce no gue diz respeito aoz lanelares
organicos , c¢omo também mostrar algumas diregdes para as
quais 3= encaminham este importante ramo da GQuimica de

Salidos.



rTT. SEJRETIVOS

os objetivos desta Tese encontram-se dentro das
percspectivas do Laboratdric de Quimica do Estado 56lido, do
It-Unicamp, relacionades ao aprofundamento e. dominioc das
relagdes entre esteguiometria, estrutura e propriedadaes enm
materiais cristalinos e amorfos. Tende em vwvista o relato
gobre os fosfatos lamelares apresentados no capitulo
precedente, propomos, a seguir, 03 objetivos mails
especificos deste trabalho:

i) obter os compostos de scidos organofosfdnicos com
metais tetravalentez, especialmente os de Sn(lV), nao
degcritos na literatura, e comprovar sua natureza estrutural
lam=lar;

ii} aprofundar o conhecimento sobre o= analogos
darivados de Zr{IV) e Ti{IV), =ssparsam=ente daescritos na
literatura;

iii} verificar os efeitos da condigdo de sintese na

estequionetria, estrutura, comportamento teérmico &
morfologia. Para a compreensio destes aspectos
utilizar-se-&o0 as seguintes técnicas: difratometria de

rajos-¥ (DRX}; infravermelho (IV); anélise termogravimetrica
(ATG); calorimetria diferencial de varredura (CDV); analise
quimica (M*™, P}, densidade real de sdélidos (DRS) ;
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e, szpscificamente
para o8 materiais contendo estanho, eszpsctroscopia Midssbauer
(EM) ;

iv) realizar reagdes de intercalagdc usando moléculasg

1
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neutras e ions divalentes no material formado pelo Sn{IV)
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com o Z~carboxiet 2 caracterizar os materiais

formados pelas  técnicas descrit

Y

& no item anterior,
procurande correlacionar as modificagdes ocorridas na matriz

hospedeira antes e depols da intercalagdo.



IV . PARTE EXFPERIMENTAIL

A parte experimental desta Tese ¢ constituida das
seguintes etapas: i) sintese dos materiais; ii) caracteriza-
g0 quimica = 11i1) medidas fiaicas.

Objmtivou-2e, deste moda, alsém da preparagad

varificar 2= eventuaiz diferesngas relativaments 4 estrutura,

crigstalinidades, sztequiometria, szatabilidade téErmica,
densidade, morfolegia e textura, considerando-se o matal
tetravalente & o grupo orgdnico emnpregadco. Assim, foram
estudados o= giztemas contendo os metais Sntt, Tis* e

Zr+* = os pracursores da metade orginica CusHePOLH. (AFF) s
HOOC (CH= } wPO=He (ACEF) e CuaHewOPOH,, (ADF). Nestes estudos,
ora vizsando a caracterizagdo, cora a medida de propriedades,
foram utilizadas az seguintes técnicas: i) difratometria de
raios-¥ (DRX]1; ii) eszpectrogcopia infraverms=sliho (IV); iii)
densgidade real de s6lido (DR3); iv) andlise termogravimetri-
ca (AT3); v) calorimefria diferencial de varrsedura (CDV);
vi) microsmcopia eletrdnica  de  wvarredura (HEV); vii) es-
pectroscopia Mdssbausr (EM) e, viii} anadlizse quimica (P e

M{IV)).
IV. 1l SENTESE DOS MATERIALS
Inicialmente, nosso trabalho concentrou-se na

varificag8o da eventual dependéncia das caracteristicas

geraiz dos materiais preparados, através do método de
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precipitagdo direta, com relagdo aos parametros de sinteée.
Foram utilizados os seguintes parmetros:

i) concentracgdo dos reagentes {razidc molar P/M(IV});

ii) tempo de tratamento hidrotérmico;

iii} temperatura de tratamento hidrotérmico;

iv) concentragdc de Acido nitrico ne meio reacional
(para os caso em que utilizou-se MCl.).

Eztez sstudos foram realizados com o metal En{IV) e

dcidog AFF e  ACEFR, Az Tabelaa 7 & 8 sumarizam as

Hi

=}
condi¢®es de preparacgiic destes materiais.

Apts a fixagdo dos parlmetros de sintese, os demais
materiais, ou seja, agqueles sintetizados com os metalsz
Ti(IV) e Zr(IV) e os &acidos anteriormente mencionados, mais
o Acido ADF, foram obtidos como indicado na Tabela 9.

Visando simplificar a denominagdc dos diferentes
materiais =zintetizados adotou-se a seguinte nomenclatura:
MP-R ou MPO-R (razao/tempo}, onde M= Sn(IV), Ti{IV), Zr{IV};
R= Fenil, Carboxietil {(no caso dos materiais MP-R) e Dodecil
para o caso do material MPO-R. Exemplificando: SnP-Fenll
(2,5/12) refere-sea ao material sintetizado com o matal
sn({IV) e o AFF, numa razdo P/Sn(IV) de 2,5, permanecendo em
contato com o meio reacional por 12 horas.

No caso onde variou-se a concentragdo de acido nitri-

co, esta aparece na nomenclatura apdés o tempo de reagao.
Realizamos ainda duas preparagles envolvendo o uso de
agente promotor de cristalizagdo. Nestes casos, na

nomenclatura aparece a fdormula quimica do agente.

Finalmente, no material SnP-Carboxietil (2,5/168) foi

[
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realizada a intercalagdao de uma molécula organica neutra e

de um ion divalente. Na nomenclatura destes

materials consta a designagdc da espécie intercaladé.
Detalharemos, em seguida, as metodologias utilizadas

na prepara¢d@o dos diferentes materiais mencionados.
IV.1.1 Precipitagio Diraeba.
A uma solucdo 1M do Acido AFF (Aldrich, PA), ACEF

{(Aldrich, PA) ou ADF {=zintetizado de acordo c¢om [56]) en

dcido nitrico 3M (Merck &€5%, PA), mantida sob agquecimento e

agitagdo, adicionou-se SnCl. (Aldrich, PA), TiCLa {Carlo
Erba, PA) ~-receém destilados a vacuo- ou uma solugdo de
ZroCL.8H,.0 (Merck, PA), numa razdo molar P/M{IV), cOmo
indicado nas Tabelas 7-9. Imediatamente, ou apds alguns

minutos (dependendo do aclido fosfdnico), ocorreu a formagdo
de um gel que permansced sob_refluxo pelo tempo indicado nas
Tabelas anteriorments mencionadas.

O material fol ent&oc isolado por centrifugacdo e
redispersadc em agua deionizada, sucessivas vezes, até que o
pH da &gua de lavagem ficasse constante (75,0) e o teste de
cloreto fosse negative. Para o© materlial MPO-Dodecil, o
isolamento fol feito por centrifusgacgdo, seguldo de lavagem
com Agua deilonizada e alcool etilico.

Os materiais assim obtidos foram secos ao ar a uma
temperatura de aproximadamente 35°C até peso constante.
Apresentaram-se comoc p6és finos, de coloragdo branca, com

excessao do material SnP-Carboxietil que apresentou aspecto



vitreo.

Alguns materiais foram sintetizades mais de uma vez,
gendo verificada uma boa reprodutibilidade.

COg materiais, submetido=z a temperatura de 100°C na
ginteses, seguliram o© procedimento geral acima descrito.
Iniciazlments foram precipitados & entd3o ocolocados numa
ampola de vidro, que foli selada e mantida a_lOO“C, num banho
de areia, por um témpo determinado. O isolamento geguiu O
procvedimento geral.

Na tentativa de se obter o material SnP-Fenil com
maior grau de cristalinidade, utilizou-se como precursor do

AFF um sal de bkaério. O material preparado por este wmnétodo

27

Takbala 7 ; Condigdes de zsintese do material SnP-Fenil
Felagio Temnpo [HNG ] Temperatura
E/2rn{IV) {h . (M) (20
2,0 12 3,0 85
24 3,0 ' 85
2,5 12 ' 3,0 85
24 ' 3,0 85
24 10,0 85
24 3,0 85«2
168 3,0 85
720 3,0 100
5,0 ‘ 24 2,0 BS
168 3.0 85

(a) Utilizou-se sal de Ba do AFF como precursor.
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Tabala = :Condigles de sintese do material SnP-Carboxietil

Relagao Tempo {HNGx ] Temperatura
P/Sn(IV) (1) (M) (te)
2.5 12 3,0 85
24 2,0 85
168 3,0 85
720 3.0 100
Tabela ¥ : Condigdes de sintese dos materiais 5SnPO-Dodecil,
TiP-Fenil, TiP-Carboxietil, TiPO-Dodecil, Zr?w

Fenil, ZrP-Carboxietil e ZrPO-Dodecil

Relacdo Temnpo { HNO. ] Temperatura
P/M{IV) {(h) (M) {(°¢y
2,5 24 3,0¢00 85

(a} Apenas no caso do uso do precursor MCla.

fol denominado EnP-Fenil (2,2/24/Ba).

IV.1.2 Precipiftaziio atraves

crighal izacio.

i

o LS wl=y Peomohor i

Empregamos como agente promotor de cristalizagdo o

4dcido hidrofluoridrico (HF),

utilizando um procedimento

alternativo, uma vez gue, por este método, ndoc ha formagdo



da fase gel. O procedimento de preparagéc & apresentado‘ a
segulr:

Num recipiente de polistilenc contendo 40 ml de
solugdo aguosa de ZrOCl.8H.O {(ou solucdo em Aacido nitrico
3M de TiCls) e 0,6 ml HF (Merck 48%, PA) respeitando uma
razao molar HF/M(IV) de 20:1, foram adicionados 10 ml de
zolugdo agquosa do adcido fosfbnico apropriadeo, de modo a
ter-se no final uma razio molar P/M(IV) de 2,5. O volume
obhtido foi cémpletado rara 80 ml. O recipiente fol fechado e
colocado em um banhoe de areia, sendo mantido a 100°C, pelo
tenpo dazcrit§ na Tabela 10, para =liminagdo do HF, através
de uma das saidas da tampa. Durante as primeiras 170 horas
completou~ase pericdicamente o volume da solugdc com  4gua
destilada. Passado este tempo de +tratamento o volume da
golugdo era cerca de 40 ml, sendo que o funde do recipiente
achava-se coberto por um precipitado branco muito fino. Para
o igolamento do material, seguiu-se o procedimento descrito

e item IV.1 .1,

Tabwemla 10 : Condigdes de sintese dos materiais obtidos pelo

uso de agente promotor de cristalizagdo.

Material Relagdo Tempo [HNO: ] Temperatura
P/M(IV) (h) (M) (°c)
ZrP-Fenil 2.5 240 . - 100

TiP-Carboxietil 2,5 480 32,0 ioo
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IV. 1.3 Reaztes de Inbarcalagiio

Apds=s a caractarizagio do material SnP-Carboxietil

¥

fny)

(2.,5/168)

, realizamos um sstude de ssu comportamento frente
a reagdes de  intercalagio. Este estude constituiu-se da
intercalacao do ion divalente Cu (II) e da molécula organica
butilamina (BuAm). Foram verificadas as eventuais mnudangag

ocorridas CGmHm relagdo aos pardmetros estruturails,

comportamento térmico, morfoleogia e textura, em relagdo ao

el

hospedeiro livre. Detalharemcs, a segu

r
p

, o procedimento

vtilizade nestas intercalagdes.

mw Ciobhes (11}

TW.1.2.010 Trherosl;

I

jix]

Adiciancu-s= ac material ZnP-Jarboxistil {2,.5/153)
&,10 meg/g de uma solugdo 1N de acetato de cobre II  {(Vetec,
FAY . A dizpersioc pesrmaneceu sob agitagdo & refluxo por 24

horas, sendo gque apds 12 horas adicionou-se mais 6,10 meq/
X L

de sgoluz@o de Cu®=r, O material foli isolado por
centrifugag&o e lavado com &gua deionizada. Em zseguida, foil
seco ao ar a aproximadamente 35°C ate peso constante. O

material assim obtido apresentcou-se como um pé de coloragao

azul.

IV.i1.3.2 Intercalac&s de Butilamina

A intercalagdc fol realizada colocando-gse o material

SnP~Carboxietil (2,5/168) em contato com uma atmosfera



zaturada do vapor de butilamina (Riedel-de-Haen gaﬁ, PAY, &
temperatura ambiente, por cinco dias. O sdblido foi entdo
submatido 2o vacuo por quatro horas para eliminacgio de amina
possivelmente adsorvida superficialmente. O material
intercalado apressntou-se como um pd branco, porém com  um

volume bastante superior ao inicial ( cerca de 02 vezes}.

IV, 7 CARAMDTERIZACED HIEMIOA

A determinagd3c do metal (IV) e do fdsforo nes

materiais fol realizada utilizando-== o= ssguintes métodos:

i) Fézmforo: sspectrofotométrico, metodo do molibdato
[571;

iiy Zircdnic: gravimétrico, tendo =ido O metal
precipitado com sclugde de cupferron a calcinado a

Zr0, [88];
1iii) Titinic: absorgido atdmica;

iv) Estanho: absorgdoc atdmica.

Moz materiais nos  guails realizou-se caracterizagi&o
gquimica, a metodologia de ataque das amogstras foi
degsenvolvida pela firma Purigquima Ltda, 8P, =sendo descrita a
seguir:

A 100 mg do material, em um cadinho de niquel,

adicionou-se cerca de 2 g de uma mistura de NaOH/Na.=O. e

levou-se & fusdo, a temperatura de 1000°C. O fundido foi
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desagregado em agua gquente e dissolvido pela adigao
de Acido cloridrico 0,1iN, a quente, ate total disscolugdo. A

amnos=tra foi ent8o diluida a 200 ml com Agua destilada

{Solugdo A). Esta metodologia foi utilizada para as
analises de Sn & Ti** e, P. A analise de Zr+* foi feita
pela dissolug¢do da amostra com HF, como descrito no item
Iv.2.3.

IV. 2.2 Detsrminacis de Fisforo.

Transferiu-se uma aliquota de 5 ml da solugdo” A
para um bal&o volumétrico de 100 ml. Adicicnou-se 20 ml
de solugdo de acido molibdiceo (10M) = 50 ml de acetona
completando-se o velume com agua destilada. Com a adigao
de acetona, observou-se o aparecimento de wuma coloragdo
amarela, c¢uja intensidade de absorcgao foi medida em
430 nm, num espebtrofotémetro duplo-feixe (Varian/ Cary -~
modele 2300), utilizando cubetas de quartzo de 1 cnm
de caminho Optico. A curva de calibragdo foi construida
a partir de aliquotas de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 ml de
uma solugdo padric de fosfato. A lei de Beer & totalmente
observada nesta faixa, sendo ocbtido um coeficiente
de correla¢&c¢ maior gque 0,9999. As amostras foram analisadas

am duplicata.
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IV. 2.2 Determninaciio de 2 (IV).

Cerca de 100 mg do material foram transferidos para
um bequer de teflon e dissolvidos com 10 gotas de HF
concentrado. A solugdo foi transferida para um baldo de
polipropileno e diluida a 1060 ml com agua destilada (Solugédo
A). Uma aliquota de 50 ml foi tomada e transferida para um
bequer de 250 ml de polipropilenc, no qual adicionou-se 50
ml de uma solugdo 20% de acido sulfarico (Merck 97%, PA). A

geguir, inicicu-se a adicgdo de 20 ml de uma solugac 5% de

cupferron {(Merck, PA), vagarosamente, sob forte agitagdo.
Imediatamente houve a formagdo de um precipitado fino, que
posteriormente coagulou com a adigdo de ~ 12 ml. Tal

precipitado foi lavado por decantagdo com 60 ml de uma
solugdo 0,1% de cupferron e, depois de filtrade, com mails
100 ml da mesma solugdo., O precipitado fol calcinado a éxido
de zircdnio, em cadinho de platina, a 950°C, até peso

constante.

IV.2.4 Detaerminagio de Ti(IV).

Uma aliguota da s=solugdn A foi diluida <com Agua
destilada até produzir uma concentragdoc de tit&nio na
faixa de 1,0 a 10,0 ppm. Esta solugdo foi medida
em espectrofotdmetro de absorgdo atbmica com uma lampada
de catodo oco de titdnio, contra padrdes preparados
nas mesnas condigdes, na raia de 264,33 nm, utilizando

-5 chama redutora de acetileno/é6xido nitroso



{cone vermelho de cerca de 1,5 cm).
IV, 2.5 Determinagio de SnIV).

Uma aliquota da solugio A foi diluida para se ter uma
solugdo de estanho na faixa de concentragdo de 10,0 a 50,0
ppm. A solugdo foi medida em espectrofotdmetro de absorgdo

atémica, na raia de 286,33 nm, com uma lampada de catodo oco

de estanho, em <hama de acetileno/6xido nitrosc {(cone

vermelho de cerca de 2 cm de altura), contra padrdes

praparados nas mesmas condigdes.
VLR MEDIDAS FISTOAS

0=z materiais preparados foram caracterizados por
varios métodos fisicos visando-se verificar a influéncia dos
parametros de sintese, dos metais tetravalentes e grupos
crghnicos, & da intercalagdo nas suas caracteristicas. Para

tanto, foram utilizadas as técnicas descritas a seguir.
IV. 3.1 Difratomabria de Raios-W (0RM) .

_Qg difratogramas foram obtidos pelo método do pé en
um difratdmetro Shimadzu, modelo XD3A, uﬁilizando—sg a
radiacdo CuKa (1,5418 Ay, filtrada pelo Ni, com uma tens3o
de 30 kV e uma corrente de 20 mA. As amostras foram
analisadas, autosuportadas ou pulverizadas sobre Nujol,

utilizando-se porta-amostras de vidro.
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IV.3,. 2 Espachtrozscopia Infravermalbe (IV)

O3 espectros infravermalho foram obtidos na regido de
4000 a 400 <cm™* | em um espectrdSmetro com transformada de
Fourier, marca Nicolet, modelo 60 Z¥-B, com resolugdo de 4
cmmt e 32 acumulagdSes. Utilizou-ge unm divisor de feixe de
¥Br, umz fonte globar 2 um detector de DTEE  (Sulfato de
triglicina deuterade). Az  amostraz foram preparadas pela
técnica de digperszdoc em éGleo mnineral {Nujol} = emn
digpersante fluorado (TG-60 Prolabo) , utilizando-se janelas

de haletos de metalz alecalinos.

T Lm D Tompeortanento Taemion

TV.ALE3. D ArEildiss Termodravimébrica (ATE)

O termogramaz foram obtides em um Zdistema de analise

t&armica Dy Font 16490, acoplado a Lim analisador
termogravimetrico, modelo 951. Utilizou-se uma faixa de

temperatura entre 20 e 1000°C com uma taxa de aguecimento de
Eag/minuto. As  amoztras foram mantidas sob fluxo de
nitrcgénio no decorrer do aguecimento. Utilizou-se cerca de

2 a 10 mzg de material.

IVL.E3.3.2 Calorimetria Diferamcial de Varredura (SLV)

Az curvas CDV foram realizadas no mesmo zisztema de

analise citado no item IV.3.32.1, acoplado a um calorimetro

L}
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diferencial de varredura, modelo 910. Os dados foram obtidos
numa faixa de temperatura de 20 a 650°C, com uma taxa de
aquecinente de 5°C/minuto. As amostras foram acondicioconadas

e mantidos =zob fluxo de

[
i
(i
o
il
L
i
[a

em recipisntes de aluminio,
nitregénic no decorrer do agquecimento. Utilizou-se de 2 a B

mg de material.
TV, 3.2.73 Aquscinsntos Estdticas
Com a finalidade de completar os eztudos de

conpertamente  teérmico de certos materiais, realizamos

agquecimentos estaticos a algumas temperaturas de interesse e

acompanhanos as  transformagdes ocorridas através das
téonicas de DRM {(IV.3.1) = IV (IV.2.2).

Fetm=s aguecimnsntos foram reslizados em sufls, =endo
as amostras mantidas na tsmperatura dessjada por & horas, =

entic resfrizdas atd a temperatura ambiente num dessscador.
ITV.3.04 Micraoscopila Elebrfnica de Varradura (MEV)

As fotomicrografias eletrdbnicas de wvarredura foram
obtidas no microscodpico eletrdnico de varredura, marca 'Jeol,
modele IMB~-T300, e as amostras preparadas através da
dispersac do material & =ua posterior deposigic sobre o

ostr a amoastra foi recoberta com uma

o

A z=guilr

=

oorta a
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IV.2.5S Densidadse Rezl oo S581ido (RS

A DRE foi determinada pelo nétodo picnoma#trico de

i

deslocamentao o gages | utilizando-gs Lim FPicndmetro
Multivolume Micromeritics, modelo 1305, = hélico como gas de
deslocamento . Antes da realizagio das medidas os materiais

faram secos a 100°C e suas massas determinadas antes e apos

a obtengdco dos dados.

IV. 3.8 Fepachroscopiasa MAsshausr (EM)

D2 empeciros Migsbauer foram cbtidos =3l um
eguipanento sxpsrinsntal Ccom aceEleragac congtante =
gaometria de transmisszac,  a  25°C.  Utilizmou-se fonte de
radiagio de Calnl., com atividade inicial de 10 i e vida

média de 245 dias, e como detector um criétal de NaI(Tl)
acoplade a uma fotamuitiplicadora. Como padrio de calibragio
do desloccam=nto isomérico usocu-se stanho metadlico. As
medidas de baixa temperatura  (nitrogénio liquido) foram

realizadas =m um criosgtato de fluxo.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo apresentaremos os resultados e uma
digcugsdo relativa a influéncia dos parfimetros de sintese,
comportamento dos diferentes grupos orglnicos e metais
utilizades . Discutiremcs, ainda, os resultados cobtidos para
as reacgdes de intercalagdo, procurando correlaciona-los com
a matriz hospedeira, atraves das diversas técnicas

utilizadas.

V. I.CARACTERIZACKD OS MATERITIAIS

V.oi.1 Ardlise Guimica

Os resultadoz da anéalise quimica M* a P =80
apresentados na Tabela 11, juntamente com aqueles referentes
a quantidade de &gua. Estes uGltimos foram obtidos via
medidas de analise termogravimétrica.

Uma observagao geral dos dados contidos na Tabela
citada, permite conatatar que os materiais obtidos

pelo método de precipitagdo direta podem ser divididos enm

trés grupos: 1) materiais gue apresentam estequiometria
incompleta, ou seja, com razao estequiométrica P/M(IV)
menor gque 2,0, correspondendo, portanto, A férmula

M{OR)}= {RPQu)=-» .nH:0. Este fato j& fora observado em outros

gsistemas estudados en nosso Laboratério, a deve-se
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Tabela 11 : Resultados da Analise Quimica de M(IV})= Ti,

Zr, Sn; P e H=0

Materiais P/M(IV) o> nHzOt=>
SnP-Fenil 2,5/12 1,80 0,95
SnP-Fenil 2,5/24 2,10 : 0,72
anP-Fenil 2,5/168 2,10 0,72
SnP-Fenil 2,5/720 1,9 0,48
SnP-Carboxietil 2,5/12 1,80 2,35
SnP-Carboxietil 2,5/24 1,90 2,35
SnP-Carboxietil 2,5/168 1,90 2,35
SnP-Carboxietil 2,5/720 1,90 2,35
SnPO-Dodecil 2,5/24 1,95 -
TiP-Fenil 2,5/24 2,20 -
TiP-Carboxietil 2,5/24 1,43 2,88
TiP-Carboxietil z,s/aaexaﬁ 1,95 0,63
TiPO-Dodecil 2,5/24 : 1,91 -
ZrP-Fenil 2,5/24 2,10 0,11
ZrP-Fenil 2,5/240/HF 2,00 -
ZrP-Carboxietil 2,5/24 1,98 1,49
ZrPO-Dodecil 2,5/24 1,98 1,08

(a) Considerandoc a férmula M(RPOs}...nH=O.

{b) Determinado por ATG.



a adicdo rapida da solugdo contendo ions fosfato a soluciao
do metal tetravalente [8,59,60]; ii) materiais com razao
estequiométrica maior que 2,0, onde ocorre, provavelmente,
adsorcio do Aacido fosfdnico, sem que seja possivel sua
eliminagdo, como ja fora relatado por outrog autoreas [8]1.

Torna-se importante salientar que estes materiais possuem

como radical organico o grupo fenil e, finalmente, 1iii)
materiais que apreéentam razio - egtequiomaetrica
aproximadamente igual a 2,0, ou seja, entre 1,95 e 2,00
{encontrando-se dentro do erro experimental), e portanto

correspondendo a foérmula M((RPO.)., .nH_O ou HM{ROPO.)}...nHx0O.
H& de se ressaltar que dentre estes situam-se também oS
obtidos pelo método do promotor de cristalizagdo.

Com relagdc aos parémetros de sintese, verificamos
que com o aumento do £empo de tratamento hidrotérmico do
gel, ocorre uma diminui¢do da quantidade de &agua nos
materiails. Este fato & bastante evidente para o material
SnP-Fenil, uma vez que paralo SnP-Carboxietil esta adsorgdo,
em principio, pode ser favorecida devido a natureza do grupo
—CQOH, como ja observado em outros sistamés eatudados =m
nogso Laboratério f{6a].

Ainda sobre oz sistemas SnP-Fenil e SnP-Carboxietil,
podemos verificar uma influéncia do tempo de tratamento
hidrotérmico sobre a estequiometria destes materials. 'Para
ambos, nota-se uma mudanga expressiva da estequiometria
quando s3o submetidos de 12 a 24 horas de tratamento, apdés o
que esta se estabiliza. Este fato & acompanhade no material

snP-Fenil pela diminui¢do da quantidade de agua. Neste mesmo
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sistema ocorre, ainda, uma variagdo de 0,29 unidades. na
estequiometria ao se tratar o gel num espago de 168 a 720
horas, processo este acompanhado também por uma diminuigdo
da quantidade de &agua.

Observamog, ainda, qgque nos materiais gue possuen
grupos organicos apolares a quantidade de agua tende a ser

pequena ou mesno nao existir.
V.1.2 Difratomzbria de Raioz-X

A utilizagéo da técnica de difragido de raioa-X
{método do péd} visou ndo =6 a obtengdoc das digstancias
interplanares para os diferentes materiais preparados, como
também, através da intensidade das reflexBes observadas,

inferir sobre suas cristalinidades.
Voi.201l Cristalinidacds

Inicialmente, com relagdo ac estudo dos parfmetros de
sintese para os materiasis &nP-Fenil e SnP-Carboxietil,
observamnos apenas uma pequena evolugdo da cristalinidade com
a razdo P/Sn(IV) e com o tempo de tratamento hidrotérmico.
Para o matefial SnP-Fenil (Figura 4), sobre Q qual
realizou-se um estudo mais detalhado da influé&ncia destes
parmetro=s, verificamos um aumento de intensidade e uma
pequena melhora na definigi8c dos pices do difratograma, a
medida que esta razédo foi aumentada de 2,0 (Figura 4-B) para

2,5 (Figura 4-D), onde verifica-se= um ligeiroc excesasoe do
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adcido organofosfdnice. Contudo, ac aumentarmos esta rézao
para 5,0 (Figura 4-G), tal evolugio ndc & mais obsgervada.

Fica também evidente que, com o aumento do tempo de
tratamentco hidrotérmico, h&d um aumento na cristalinidade dos
materiaise, pois tanto para o SnP-Fenil (Figuraas 4-C a F e
G-H) gquanto para o SnP-Carboxietil (Figura 5}, tem-se uma
melhor definigi8o no perfil do=z difratogramas, principalment&
o afinamento das reflexfes em baixos valores de 20.

HA de se notar gque o= materiais sintetizadoes nas
condigBes 2,5/12, e que apresentam uma estequiometria menor
do que quandb submetidos a tempos de tratamento hidrotérmico
maiores (Figura 4-A e C}, mostram perfis de curva mais
pobres na difratometria de raios-X.

A concentragdo de aAcido nitrico no meio reacional n&o
influi na criestalinidade destes materiaié, peoizs o contorno
da curva de DRX dé material SnP-Fenil 2,5/24/10 (Figura 4-1)
ndo apresenta alteragdes relevantes em relagdo ao material
obtido nas condig&és normais, ou seja, com concentragao do
Acido igual a 3M (Figura 4-D}).

Os materiais de Zr e Ti{IV) (Figuras 6-8}), por sSsua
vez, aprasentam-se mais cristalinos gque o0s de Sn{iV),
mostrando, assim, um aumento de intensidade e afinamento dos
picos, principalmente o da reflex8c situada a baixos valores
em 26. Além disso, ha o aparecimento de novas reflexiez e
uma melhor definig&o em seus perfis, levando a valores mais
definidos de 24. HA de sze notar, que o material
TiP-Carboxietil 2,5/24 (Figura 7-A) apresenta-se com mistura

de fasze.
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Analisando melhor as figuras anteriormente referidas,
torna-se possivel - através dos perfis e intensidades das
curvas dos difratogramas- ordenar o8 sistemas em rélagéo a
cristalinidade apresentada. Podemos propor que, em relacao
aocos metais tetravalentes utilizados, esta ordem seja dada
por: Ti(IV) > Zr(IV) > 3Sn(IV). Relativamente aos grupos
organicos teriamos: Carboxietil > Fenil » Dodecil. No que
diz respmito a este ultimo, nota-se claramente a existéncia
de uma relacido entre o aumento da cristalinidade, em fungéo
da seclubilidade destes materiais, concomltantements ao
aumento de polaridade dos radicais organicos.

Um fato relevante no processo de aumento de
cristalinidade do material SnP-Fenil foi verificado na
ginteae realizada com o precursor de Bario {(SnP-Fenil
Z,5/24/Bay, onde a DRX mostrou um pegueno aumento de
cristalinidade, semelhante ao SnP-Fenil 2,5/168, porém
utilizando—-se um tempo de tratamento hidrotérmico sete vezeaes
menor .

Como vimos, 02 materiais de Sn{IV), obtidos pelo
método de precipitagdo direta, apresentam difratogramaz com
picos largos e pouco definidos, fato gque pode ser indicativo
de uma estrutura desordenada, com oz 4tomos deslocados de
suas posigdes finais de eguilibrio mostrando, portanto,
comportamento tipico de materiais semi-cristalinos [8,59].
J& os materiais de Ti e Zr({(IV), como pudemocs observar,

pecesuem picos mais finos e mais definidos em relagd@o aos de



sn(lv) podendo contudo, ainda ser conaiderados COmo
‘materiais semi-cristalinos.

Por cutro lade, somente a utilizacgio de acido
flucoridrico permitiu a formagdo de um material com alta
crigtalinidade, com plicog finos e bem definidos, como
podemos observar para ¢ sistema ZrP-Fenil (Figura 9-B). Tal
cristalinidade ndo foil alcangada pelo método de precipitagao
direta, sob influ&ncia de qualquer dos= parimetros utilizados
[8,11]. Para o material TiP-Carboxistil (Figura 10-B), o
aumento de c¢ristalinidade ndo foi wverificadoe, devido a
ocorréncia de degradagac no decorrer da gsintese, Foi
necessario um periodo grande de tempe para sua precipitacédo,
conseqiéncia da alta concentragdo de HF no meio. B
importante mencionar que o £b6lide isolado nesta preparagéo

nao aprasenta mistura de fases.

Vo1l.2.2 Mecanismno de CristalizagHo

Como vimos no item anterior, a razso P/M(IV) e o
tempo de tratamento hidrotérmico influenciam na
cristalinidade de alguns materiais. Foi proposto

inicialmente por Clearfield [&2], para o sgitema o-ZrP, um
mecanismo de cristalizag8o que admitia gue na solubilizacgdo
do gel ocorresse formagdc de um complexo de Zr{IV) com o
Acido fosfbdrico (que agiria como um ligante bidentado) e
posterior quebra das lamelas do a-ZrP em pegquenas unidades,
dando-zsa entdc, a dissolugio do gal. Conjuntamente,

ocorreria a precipitag¢do de pequenos cristalitos mais
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ordenados cdo material. Os resultados obtidos até ¢ momento
‘em nosso Laboratédrio, sugerem gque a cristalizagéo dos
materiais ocorre segundo este mecanismo de digestdc, no qual
haveria uma constante solubilizag8o e reprecipitagdo do gel
pela acéo do tempo de tratamento e concentragdo do adcido

organofosfOnico.

Entretanto, nos compostos - lamelares orgénicos
envolvendo Sn(iV), podemos ver que este mecanismo de
cristalizagdo ndo se mostra t#o efetivo, uma vez que ndo
obtivemoz materiais com cristalinidades diferenciadas. Este
fato sugere que ¢ complexo bidentado, ze formado, & pouco
soliavel, impedinde, aszssim o mecanismo qua lava ao

cregcimento dos cristalitos.

Eata constatagio axplica o© fate dasz preparacgoes
realizadas com razidc P/M(IV) igual a 2,0 se apresentarem com
pouca definic¢&o no difratograma de raios-X, pois ndo ha
excesso de &cido organcfosfdnico para dissolugdo do gel,
ainda que o mecanismo proposto ndo ocorra tdo efetivamente.
No entanto, com razao 5,0, também obtivemos o nesmno

resultado, fato este oposto a formagio do a-ZrP cristalino,

que utiliza altas razfes de 4cido foafdrico no meio
reacional [8]. A este fato adicione-se ainda que, um longo
periodo de tratamento - 720 horas-, no caso dog lamelares

org&nico, ndo permite a obtengdo de materiais com alta'

cristalinidade, como se verifica com o sistema a~-ZrP [8].
Por outro lado, © mecanismo de dissolug3o-reprecipi-

tagdc nos materiais de Zr e Ti(IV) & mais efetivo, pois o

complexo formado com estes metais deve  apresentar maior



saolubilidade guando comparado acs de Sn(lIV), possibilitando
assim o crescimento dos cristalitos e, conseglientemente,
mostrando perfis mais definidos no difratograma.

Portanto, de modo geral, estes materiais lamelares
organicos, devido ao cariter covalente de suas ligag¢fes, nao
ge apresentam cristalinos através do método de precipitagao
direta como © a-ZrP. |

Finalmente, realizamos uma tentativarde obtengdo do
material SBnP-Fenil com maior grau de cristalinidade.
Valemo-nos, <omo precursor.do écido organofosfdnico, de um
zal de baric do mesmo, com O propdésgito de liberar o &cido
lentamente ao meio reacional, wvia hidrélise, favorecendo,
deste modo, © mecanismo de nucleagdo e crescimento. Esta
tentativa, entretanto, ndo nos permitiu obter um material
com cristalinidade distinta dos demais, como j& discutido no
subitem anterior,

Por outro lado, s obtivemos um material lamelar
organico de Zr(IV) (Figura QQB}, com alta cristalinidade,
pela utilizagic do método do promotor de cristalizagdo (HF).
Neste método ocorre a complexagdo do Zr(iV) pelo anion
fluoreto, com diminui¢3o da concentragio de metal livre na
solugdo. Pela destruigido deste complexo, atraves da
evaporagdo lenta do HF, h& a liberagdo gradativa do metal
para'a solugac e, portanto, a razidoc P/Zr{(IV) permanecera
sempre alta, havendo condigBes para ocorrer a cristalizagso.
Este método n3o & apliciavel aos materiails de Sn(IV), devido
a formagdo de um complexo estéivel com HF que ndo se deconpde

com temperatura (7 1060°C).
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Como wvimos nog itens anteriores, a melhor 'definigéo
dog difratogramas de raios-X do=z materiais lamelares
organicos es8tsa na reflexdo que se apresentarnos valores mais
baixos em 24, = que define a dist8ncia interlamelar.

Nestes sistemaz parece ocorrer inicialmente uma
definic@o desta dist&ncia (para&metro c), devido ao tamanho
do grupo organico gque tem necessidade de orientar-me entre
as lamelas definindo, assim, prioritariamente, a distincia
antre as mesmaz. Negte caso, temos gituagdc francamente
difer=snte da gque ocorre com og sistemas o-ZrPH e y-ZrP, aonde
oz planos ab definem-se mails rapidamente, como observado por
Garrido e Alvesg [61], e Siqueira Jr. [60], respectivamente.

Na Tabela 12 s3o apresentados os valoreag dasg
distancias interlamelares dos materiais egtudados.

Observando-zse a referida Tabela, Juntamente com‘ as
Figuras 4 e 5 onde tem-se a evolugdo de cristalinidade dos
materiais SnP-Fenil = SnP-Carboxietil, & possivel notar qus,
ao aumentar a definigdc dos perfis das curvas =4 a
intensidade das reflexdes dos difratogramas e, em
conseqiiéncia, a cristalinidade, a primeira reflex8c (baixos
valores em 2¢) responsavel pela disténcia interlamelar se
desloca para valores de 24 menores. Este fato ja fora
observado na evolucdo de cristalinidade dos materiais a-ZrP
e a-ZrPH, em nosso Laboratério [63, 59].

0 wvalor da dist8ncia interlamelar (d) para o8

materiais obtidos com razdo P/M(IV) igual a 2,5, apesar de
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Tabala 1. Dist&ncias Interlamelares para oz materiais

it
AL

egtudadog <2

Materiais d(R)
SnP-Fenil 2,0/12 13,00
SnP~-Fenil 2,0/24 12,90
SnP-Fenil 2,5/12 13,00
SnP-Fenil 2,5/24 15,37
SnP-Fenil 2,5/168 15,37
snP-Fenil 2,5/720 15,37
SnP-Fenil 2,5/24/10 15,37
3nP-Fenil 5,0/24 14,81
SnP-Fenil 5,0/168 14,37
SnP-Fenil 2,5/24/Ba 15,37
ZrP-Fenil 2,5/24 15,58
ZrP-Fenil 2,5/240/HF 14,83
TiP-Fenil 2,5/24 15,56
SnP-Carboxietil 2,5/12 14,09
SnP-Carboxietil 2,5/24 13,87
SnP-Carboxietil 2,5/168 13,87
SnP-Carboxietil 2,5/720 13,87
ZrP-Carboxietil 2,5/24 14,32
TiP~-Carboxietil 2,5/24 12,76
TiP~-Carboxietil 2,5/480/HF 13,149
S5nPO-Dodecll 2,5/24 16,77
ZrP0-Dodecil 2,5/24 16,80
TiPO-Dodecil 2,5/24 17,06

{(a) A dist@ncia interlamelar & dada pelo plano 002, con
excegdo do sistema MPO-Dodecil que & obtido da reflex3o

referente ao plano 004,



Tabal

I+13

: Dist&nciaz Interlamelares para o8
estudados <&?

Materiais d(ﬁ)
SnP-Fenil 2,0/12 13,00
SnP-Fenil 2,0/24 12,80
SnP-Fenil 2 ,5/12 13,00
SnP-Fenil 2,5/24 15,37
SnP-Fenil 2,5/168 15,37
SnP-Fenil 2,5/720 15,37
SnP-Fenil 2,5/24/10 15,37
SnP-Fenil 5,0/24 14,81
SnP-Fenil 5,0/168 14,37
SnP-Fenil 2,5/24/Ba 15,37
ZrP-Fenil 2,5/24 15,58
ZrP-Fenil 2,5/240/HF 14,83
TiP-Fenil 2,5/24 15,56
SnP-Carboxietil 2,5/12 14,09
SnP-Carboxietil 2,5/24 13,87
SnP-Carboxietil 2,5/1&8 iz,87
ZnP-Carboxietil 2,5/720 13,87
ZrP-Carboxietil 2,5/24 14,32
TiP-Carboxietil 2 ,5/24 12,76
TiP~Carboxietil 2,5/480/HF 13,10
SnPO-Dodecil 2,5/24 16,77
ZrPO-Dodecil 2,5/24 16,80
TiPO-Dodecil 2,5/24 17,06

(a) A distAncia interlamelar ¢ dada pelo plano
do sistema MPO-Dodecil que & obtido

excegao

1

(%]

referente ac plano 004,

materiais

002, com

da reflexdo



interlamelatr com o tamanho do grupo orglnico, sugerem quea
sstes materiais possuem uma estrutura muito gimilar ao
a-ZrP. Nestes casos, teriamos a substituigdo do -CH do grupo
hidrogenofosfato por -R ou -OR.

Comeo  OS materiais acima citados encontram-se
precariamente descritos na literatura, obtivemos o material
ZrP-Fenil, com alta cristalinidade, a fim de complementar
nossos estudos e servir de comparagdo para a familia. Como
pode ser visto, na Tabela 13 foi obtida a mesma fase
relatada por Alberti [36]}, na qual a distancia interlamelér,
dada pela primeira reflexdo do difratograma, representa o
planc 002 & tem valor igual a 14,8 2.

Ao tentarmos indexar o difratograma do ZrP-Fenil,
considerande uma estrutura meonoclinica com o= parémet;os de
cela a = 9,06 &; b = 5,207 &; a = v - 90° e B = 101,71°
igual ao a—ZrP e o para8metro c, obtido experimentalmente

para o material ZrP-Fenil 2,5/240/HF - utilizando o programa

computacional Bragg ([64]1 - verificamos ser possivel
realizéd-lo para todos os planos {(Tabela 13} . Tal resultado
poede ser dndicativo de que a cela unitaria pode

ger indexada como uma egtrutura monoclinica igual ao «a-ZrP.

Acredita-ze, ainda, devido a pequena diferenga entrea
o8 difratogramas calculado e experimental, que
dizstorgdes, principalmente em relagao ao dngulo a3,
devem ocorrer, uma vez que o produto de parametros axb

calculado para este sistema aproxima-se bastante do a-ZrP

(Tabela 14).



Tabala 13 : Dist8ncias interplanares e indexagdo para o
difratograma de raios-X do material ZrP-Fenil
2,5/240/HF |

datomeesl desa=. s I/1s (%) hkl
() <o (R) <> ()

14,70 14,80 14,80 100 002
7,35 7,30 7,46 20 004
4,92 4,98 4,97 17 012
4,48 4,55 4,52 45 110
4,33 4,29 - - 014
4,19 4,22 4,22 32 112
4,01 4,02 4,05 20 202
3,83 3,92 3,85 8 015
3,70 3,69 3,70 13 114
3,46 3,49 3,48 21 204
3,16 3,16 3,18 8 116
2,96 2,99 2,98 12 206
2,86 2,86 2,83 5 109

- 2,76 2,73 7 215, 019
2,69 2,68 2,67 9 303
- 2,65 2,65 14 020
- 2,57 2,60 12 304, 208
(a) Dados compilados da referéncia [36].
(b) Calculado utilizando-se os parfmetros estruturais do

a-ZrP e o parimetro c¢ obtido experimentalmente.



lgumas evidéncias em relagao aos materiais lamelares
organicos de Zr(IV) e aos fosfatos lamelares de metais
tetravalentes, permitem-nos mostrar que 03 materiais

lamelares orglnicog de Sn{(IV), ainda ndoc descritos na

literatura, tenham também estrutura lamelar semelhante ao

a-4ArP.

‘Levenﬁdowse em consideragdo que o8 materiais a-ZrpP,
a-TiP e a-SnP sdo iscestruturais [8,20], e de posse dos
valores das densidade dos materiaizs lamelarez orgénicos de
Sn(IV) por ndéz obtidea, calculamos varios parimetro=
egtruturais vigando a comparacdo com os dados disponiveis na
literatura. Entre tais par@metros, temos: 1) nimero de
unidades-foérmula contidas em um cm?® de lamela, dado por
n= (Oxdoo=) /M, onde ¢ & a densidade, d a dist&ncia in-
rerlamelar & M o mol do material [19]; ii) axb , calculado
pela express3o, axb= 2/M.n [36] e, iii) &rea livre associada
por sitio, dada por axb/2 Elgj. Resultados egtes
apresentados nas Tabelas 14 & 15.

Como podemos observar, o produto dos parametros axb

para os derivados orgénicos de Sn{lIV) s3o bem similares

aqueles valores atribuidos as outras estruturas a. Isto
também ocorre para o valor de n . Dado que o produto axb
depende, essencialmente, neste tipo de eatrutura, da

distdncia M(IV)-M(IV) na lamela, sendo que esta ¢ tao
somente afetada pelo tamanho do M{(IV), (lembrar que Sn, Ti e
Zr tém raios idnicos comparaveis), tal resultado pode ser

indicativo de que a aestrutura do macro&nion -

(M {PO4)z=]1-2" -~ nos compostos de 8Sn (IV), deve ser
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Tab=la 14 :

FParametros estruturais para alguns sistemas «

&0

Material danz o axb n axb/2
(&) gom—= (B2) mol.cm?.10-% (R2)
ZrP 7,867 2,727 48,3%° 65,87 24,277
TiP 7,567 2.61°% 43,177 7,77 21,6
SnP 780 3,12%" 44,9 7.4 22,5
ZrP-Carbox . 13,20 %% 2,18 " - 45,6 7,3 22,8 |
ZrP-Fenil 14,70 77 1,89 T 48,2 6,9 24,1
7rPO-Dodec . 32,69 1,287 49,1 6,8 24,6

{a) Nimeros

sobrescritos na tabela indicam azs referéncias

Tabzla 15 : Para3metros estruturais calculades para os
materiais de Sn(IV)

Material dbo= e axb n axb/2
(&) gem— = (K2) mol.cm?.10-= (R2)

3nP-Carbox. 13,87 2,20 46,1 7,2 23,1

SnP-Fenil 15,37 1,982 48,5 6,9 24,3

SnPO-Dodec. 33, 54~ 1,32 48,7 6,8 24,4

(a) Calculado atraveés da densidade pela expresgio

dooz= 0,0656 M/p + 0,3327 {38]



similar a ocutros comnpostos, ja que valores de n
semelhantes foram obtidos. Considerando que a estrutura do
macroanion € determinante na formagao da fase rcristalina a
que o conjunto de valores calculados sdo similares, podemos
sugerir uma estrutura do tipo «, para os materiais derivados
organicos de Sn(iV).

Para confirmagdo de tais hipbdteses, adicionalmente
foi tracado um grafico da dependéncia do. volume molar em
relacdo a disténcia interlamelar. O volume molar foi obtido
simplesmente através do produte do mol pala densidade,
(Figuré 11). Alguns autoreé tén admitido que se o
comportamento da curva for uma reta, ha forte evidéncia de
que se esta frente a uma familia de materiais isocestruturais
[34]. Os materiais orglnicos de 8n{IV}, como pode ser
observado, mostram este tipo de comportamento, o qﬁe noga
parmite concluir que tais materiails apresentam uma estrutura
lamelar.

Com a finalidade de verificar-se, ainda, se as
distancias interlamelares experimentais obtidas para os
materiais lamelares orginicos egstudados condizem com a
estrutura proposta, calculamos estas através do método
descrito por Kdrney e Szirtes [47], que considera que as
mesmas consgistem do dobro da dist&ncia das ligagOes entre o
baricentro do A&tomo de carbono terminal e o plano dos atomos
dos M(1IV), mais um espago de 2,0 £ entre os radicéis
organicos, tomando-se o modelo do a-ZrP. Os reszultados estado
descritcos na Tabela 16. Taiz valores mostram gque a distancia

experimental encontra-ge bem préfima dagquelesa calculadoa,

=k |
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Figura 11 : Grafico da disténcia interlamelar versus

volume molar (M/Q)



Tabela 17, apesar do baixo grau de cristalinidade dos
materiais obtidos pelc método de precipitagdo direta.
Baseado naestes resultados e nas consideragdes

realizadas anteriormente, podemos propor, portanto, para os

materiale lamelares orgidnicos estudados nesta Tese, uma

estrutura idealizada com oz diferentes grupos orginicos, gue

pode ser visualizada na Figura 12.

Tabslea 16 : Distidncias interlamelares calculadas pelo

mé&todo de EOrney e Szirtes [47]

Radical d(R)

Fenil 14,70

Carboxietil 13,10

O-Dodecil 32,70
Talwala 17 : Disté&ncias interlamelares (&) experimentais
dos materiais estudados
Radical Fenil Carboxietil O-Dedecil
d e LD ( R )
Sn(IV) 15,37 13,87 33,54
Ti(IV) 15,56 12,76 34,12

Zr(iv) 15 58 14 32 33,60
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Neste item, discutiremos oz resultados obtidos pela

técnica de infravermelho. Tal técnica serd aqui utilizada
nidc 86 com a finalidade de caracterizar os materiais, conmo
também de verificar o8 efeitos de ordenamento a curta

distancia.
V.l1.3.1 ArdElize dos espectros

Oz =gpectrog de infravermelho dos materiais lamelares

orgdnicoas de Sn(IV}, Ti{(IV) e Zr(IV) obtidos, Figuras 13-18,

comparados com o8 acidos organofosfdnicos, mostram nitidas
modificacBes nas regifes onde s8oc egperados os modos
vibracionais associados ao ezsqueleto R-PO. , Tais

modificaglSes refletem-se: i) no desaparecimento das bandas,

em aproximadamente 2700 e 2250 cm~?*, devidas aosz modos
vibracionais de egstiramentos P-OH e deformagao P-QH,
respectivamente [65] e, em aproximadamente, 1240 cm-t
relativa ao modo vibracional de estiramento P=0, presentes

no &cido organofozfdnico livre [66]; ii}) no aparecimesnto de-

um ceonjunto de bandas -associadas aoc grupo POs, entre
950-1100 cm™* & entre 500-600 cm—?*; iii} no deslocamento
e modificag¢8&o das bandas entre 600-800 cm—?*, devido a

mudangas na natureza das ligacdoes P-C dos grupos orginicos.
Tais alterag¢bes indicam que na formagdo dos derivados
lamelares ocorre o rompimento das ligagoes PO-H e P=0 do

Acido organcfosfdnice, havendo, portanto, a formagdo do

4
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(C) TiP-Carboxietil 2,5/24 e (D)} ZrP-Carboxie-

til 2,5/24
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Figura 17
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esqueleto P-0-M*™_ Este fato & uma boa indicagao da
formacdoc destes derivados. Esguematicamente, estas ligagdaes

poderiam ser representadas por:

0.O0H ,O-M
R-P{ + M*= <~  R-PLO-M
OH ~O-M

Nas '?abelas 17-19 s8o apresentados, para os materiais
MP-Fenil, MP-Carboxietil e MPO-Dodecil, os numeros de onda e
ag intengsidades das bandas observadas, assim como suas
atribuigfes tentativa. Tals atribuig¢Sesz foram realizadas
tomando-ge como base anidliges vibracionais de compostos
gimilares [61, 66-69]. Reszssaltamos gque os dados agqui
apregsentados néo fazem parte de uma analise vibracional
completa. A intengdo fol mostrar evidéncias da formacdo dos
derivados orglnicos 1amelara§.

Os modos vibraciocnais de estiramento M-0 ndo s8o
egperados na regiido estudada neste trabalho (4000 a 400
cm™*}, uma vez apresentam-se entre 350 e 275 cm ?t, Para
o sistema a-ZrPH, que pertence a esta familia de materiais,
este modo ocorre em 288 cm™* [59]. Pelo comportamento
gimilar verificado entre este gistema e o8 por néz aqui
estudadoz, relativamente aos =sapectros de infravermslho, o=z
modos associados a4 formagdco do esgqueleto P-0O-MTV tanbé&m
sic esperados em numeros de onda menores que 400 em~?*,

Correlacionamos, agora, as modificagdas ocorridaz nos

]
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Tabzla 18

Nameroc de onda (cm—*),

cdo

tentativa

das

intensidade e atribui-

bandas

ohservadas nos

egpectros infravermelho dos materizais MP-Fenil

73

SnP-Fenil TiP-Fenil ZrP-Fenil Atribuigio Tentatiﬁa
[&6L, 66~69]
3386 m - 3380 m JO-H (H:0)
3064 m 3058 m 3058 m JCH aroméatico
1960 £f 1860 £f 1960 £f
1902 £f 1897 ff 1897 ff "overtone" de &CH
1817 £f 1817 £f 1817 ff fora do plano de
1775 £f 1775 £f 1770 £f J & monosubstituido
1638 m - 1636 m SOH,: (Ho0)
1585 m 1595 m 1595 m
- 1489 m 1484 m 1490 m 2C-C do grupo fenil
1431 F 1436 F 1437 F _
1189 £ 1189 £ 1186 f
1148 m 1151 mf 1150 mf 2 FOs
1088 F - - =
1066 F - 1068 F Y P-C (anel)
1025 m 1025 F - .
997 m - 997 m
748 m 748 m 748 m 8CH fora do plano
693 m 693 m 593 m de @ mono-subat.
889 m 583 om - 7
S58 m 564 m 562 m
- - 520 8P0u
471 F 498 f - r =]
- 457 mf 458 £f 8C-C do anel fora
427 £ - - do plano

V¥ = egtiramento e

5 = deformagao
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Tab=la 19 : Namero de onda (cm *), intensidade e atribui-
cao tentativa das bandas obsarvadas nos
egpectros infravermeliho dos materiais
ME-Carboxietil

sSnP-Carbosx. TiP-Carbox. ZrP-Carbox. Atribuigdo Tentativa
[61, 66-69]
3420 m 3577 m 3418 m D20H (H=0 e COOH)
2927 m 3086 m 2927 m JCH2
1704 F 1701 F 1701 F 2C=0
1628 m 1627 m 1628 nm 80Hz= (H=0)
1460 m 1458 m 1460 m 1 8P-CHa
1411l m 1411 m 1416 mf f
1378 m 1378 m 1378 m BCH
1293 m 1296 m 1206 mf | 9C-0 acoplada com
1260 m 1271 mf 1266 m j 8CH no plano
1202 1180 m 1200 £
- 1145 m 1140 om JPOx
1079 F 1i01 F 1071 F
- 1013 F 1030 F
- g53 f -~
920 £ 912 om 918 £ &0H fora do plano
813 £ 808 £ 814 f JP-C
767 775 mf 761 £
526 mf 534 mf 534 m
490 mf 501 £ - GFP0,
479 f 466 mfb 471 f
- 438 nf -

V= esgtiramento e & = deformaga@o



cido tentativa das
eapectros

MPO-Dodecil

infravermelho

Nameros de onda {cm '), intensidade

bandas

75
2 atribui-
observadas nos

dos materiais

SnPo-Dodec . TiPO-Dodec.

ZrPO-Dodec.

Atribuicado Tentativa

(61, 66-69]

3523 m 3475 m 3386
2958 m 2058 m 2953
2022 F 2921 F 2922
2853 F 2853 F 2853
1632 £ 1627 f 1630
1463 m 1460 m 1469
1370 F 1379 f 1379
- 1118 m 1115
1101 F 1044 F 1051
_ 1003 F -
874 F 871 f 871
828 f - -
- 633 f _
616 m 603 f 507
556 m 551 f 552
512 f 803 f 514

- - 495

L] T}y 3 =]

o8

rh M)ty

e

S— }

SOH (H=Q)
VCHs e/ou  CH.

S50H: (H.0)

S5CH- e/ou 8CHa

VPOs @ JP-0-C

“rock” CHa

5 POy

<2 = egtiramento e § =deformagdo



espectros infravermelhos com relacdo aos diferentes metais,
grupos orgdnicos, e as condigles de sintese.
Observando-se os espectros das Figuras 14, 16 e 18,

relativanente aos diferentes materiais obtidos na condigdo

Y

,5/24, nota—se variagdes no numero, posigdo e forma das
bandas referentes aos modos vibracionais de estiramento e
deformagic, <do grupo POn. Para os materiais que ‘possuem
como radical organico o= grupos Carboxietil e O-Dodecil
(Figuras 15-17}), observa-se que o0 nimern de bandas nas
regibes citadas aumenta e/ou ocorre uma melhor definigdc de
seus perfis. Tais modificacBes sugerem a ocorréncia de um
aumento do ordenamento estrutural destes materiails. Esta
conatatacdo ndo & verificada com relagdo aos materiails que
poSSuUerm como FErupo organico o radical Fenil (Figura 14} ,pois
nas regices comentadas ha a influéncia dos modos
vibracionals <o ansel aromatico.

Com relacgdo ao estudo dos pardmetros de sintese
realizado nos materilals EnP-Fenil ] SnP-Carboxietil,
observou-ze, através da espectroscopia infravermelho algumas
modificagBes que podem ser atribuidas & variagdo do grau de
ordenamento a curta distincia.

Na Figura 19 Sd0 apresentados o8 espectros
infravermelho dos materiais 8nP-Fenil sintetizados com razdo

P/Sn{IV) igual a 2,0 & 5,0. Az bandas do modos vibracionais

de estiramento do grupo PO apresentam-se largas,
sugerindo um baixo grau de ordenamento. Por outro lado, o
material SnP-Fenil 5,0/24 (Figura 19-D), quando subnmetido

a Hm tempo de tratamento hidrotérmico maior,
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ou seja, 168 horas, SnP-Fenil 5,0/168, (Figura 19-E) mostra,

o

além de uma melhor definigdo na regido de 1000 cm™?
surgimento de uma banda em 5889 cm™*, que nosg outros
apresenta-se como um ombro. Este fato pode ser melhor
visualizado pela Figura 20, onde temos o= espectros dos
‘materiais com razdo P/ASR(IV) igual a 2,5, o8 quails foram
submetidos a temnpos de tratamento diferentes. APodanse
observar que som o aumsnto deste tempo hd um afinamsnto e
uma melhor definicdoc das bandas (regidc de 1000 e 500 cm~t),
além de ocorrer uma diminuigdo da intensidade daquelas
atribuidas aos modoes vibracionais da agua (Figura ZQ—E).

0 estudo vibracional realizado conm o material

SnE-Carboxietil apreszentou resultados semelhantes (Figura

21), cu seja, surgimento de uma banda em 612 cm™? (Figura
21E}Y e afinamento das bandas dos modos vibracionais
associados aos estiramentos POw com o aumento do tempo de
tratamento.

Apezar destas poucas modificagis=, a técnica de
infravermalho mestrou-se interessante pér apresentar
informagdes adicionais com relacdo a ordem =strutural, onde

a difratometria de raios-¥ ndo permitia diferenciar os
materiais mostrando, mais uma vez, a complementaridade
destas técnicas.

Com Telagdc A4 preparagido do material ZerFenil
2,5/240/HF {com agente promotor de cristalizacgdc), Figura
22, obzerva-se um aumento do numerce de bandas na regifo doa
modos vibracionais do grupo PO, concomitante COm seu

afinam=nto, indicando gue para este sistema ocorrs o
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desdobramemnto de bandaz quando temos um material altamente
ordenado. < outro material obtido por este método,
ZrP-Carboxietil 2,5/480/HF, Figura 23, nao épresentou
resultados semelhantes devido a ndc obtengdc de um material
de alta cristalinidade, como ja foi comentado. No entanto,
nota-se claramente algumas modificagdes no espectro, como o
desaparecimento das bandas em 775 e 953 cm™?
estar associadas as orientagdez dos grupos orglnicos e a
alteractes na forma das bandas dos modos vibracionais do
grupo PO,

Finalizando, podemcz notar que as relagdes obzservadas
entre o ordenamente estrutural a curta (IV) e longa
distancia (DRX}, para os sistemas o-ZrP e a-ZrPH [8, 61], ou
seja, os efeitos de afinamento e/ou desdobramento de bandas

no infravermelho, occasionadas peloe aumento de cristalinidade

destes, s3o menos pronunciados no caso dos materiails
lamelares orginices, devido a presenga dos radicais
organicos que concedem a estes materiais um carater

covalente mais pronunciado.
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Vel.d Conportamanto Térmioo

Ezstas medidas foram realizadas ndo 826 com o intuito
de caracterizar os materiais formados, como também, de
verificar &a existéncia, ou ndo, de relacgdo entre a
estabilidade térmica e/ou a cinética de decomposigac com os
parmetros de sintese.

A analise termogravimétrica dos materiais 1ame;ares
(Figuras 24-26), apresenta, como resultado geral, a perda de
toda parfe organica, com subseqiente formagd3c de pirofosfato

do M(IV). Este processo & esquematizado abaixo:

_ A
M{R-POa)z ou M(RO-POas)z —— MPa0, + parte orgénica

Nota-se, igualmente, gue o comportamento térmico dos
derivados orginicog, em comparagdo com o8 respectivos acidoes
organofosfdnicos, mostra significativas diferengas que
permitem confirmar a formagdc de novos materiais. Dentre
egtasg diferencgas podemos destacar a superior estabilidade
térmica de tais derivados em relag8o acs Acidos livres e as
diferengas nas cinéticas de decomposicgdo.

No gue diz regpeito &4 estabilidade térmica (Tabela
20} verifica-se que o3 materiais que po=szsuem o2 radicais
organicos fenil e carboxietil [MP-R] deconpbem-se =m
temperaturas mais altas que aqueles que possuem o radical
orgdnico dodecil [MPO-R], independentemente do metal (IV)
utilizade. Este fato, em principio, pode ser atribuido a

caminhos de decomposigdo distintos. ©s2 materiais do tipo

&4
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Tabala 21 : Resultados de ATG dos materiais preparados e
Sua  Comparacgio com 08 respectivos acidos
organofosfdnicos

% perda da % perda Ta Te
Material parte or- de decomp. decomp.
glnica <2 4gua (°C) (°C)

AFF s 100,0 - - 170 560

SnP-Fenil 2,5/24 33,0 (32,1) 3,0 440 560

ZrP-Fenil 2,5/24 32,9 (34,3) 0,5 425 513

ZrP-Fenil 2 ,5/24/HF 31,7 (34,3) - 517 640

TiP-Fenil 2,5/24 38,06 (38,4) - 460 550

ACEF 97,0 - - 270 840

SnP-Carbox. 2,5/24 31,0 {(30,8) 10,0 340 770

7rB-Carbox. 2,5/24 25,0 (32,9) 6,8 307 870

TiP-Carbox. 2,5/24 28,2 (37,0) 15,0 320 820

TiP-Carbox. 2,5/480/HF 35,6 (37,0) 2,5 370 820

ADF | 92,0 - - 210 920

SnPO-Dodec. 2,5/24 52,5 (54,8) - 270 395

ZrPO-Dodec. 2,5/24 52,5 (57,2) 3,0 270 395

TiPO~Dodec. 2,5/24 74,0 {(61,5) - 270 570

{(a) Os numeros entre parénteses correspodem aos valores
calculadgs, conziderandoc-se a férmula geral

M{R"'POJ}) = Ou M{RO““‘PO‘S }2



MP-R provavelmente devem decompor-se via cis&o homolitica da

ligagdo P-C, formando espécies radicalares que poden ser

rapidamente decompostas (rea¢do 1), necessitando, deste
modo, de mais energia para iniciar o processo, o que lhes
confere uma maior estabilidade térmica. Por outro lade, os
materiais MPO-R podem apresentar, inicialmente, uma

eliminacdo similar ao tipo éster (reagdo 2) e posterior

decompogicdo da parte orgénica que, neste caso, necessitaria

de menores txémperaturas ocasionando, conseqientements, uma
menor estabilidade térmica [41]. £ importante f{risar que
y 300°C
MP-R MP + R. {1)
< 300°C
MPC—-R MP-OH + TR (2)

a natureza doa metaiz nd3oc exserce influéncia sobre a
estabilidade térmica dos derivados com 08 mesmes grupos
orgénicos, uma vez que a decomposigdo inicial ocorre em
temperaturas muito proéximas.

0s resultados da Tabela 20 mostram, ainda, que a agua
esta presente, em maior grau, somente no material que possui
radical orghnico polar, ou seja, o carboxietil. Entretanto,
& razoaAvel admitir-se que se trata de &agua de adsorgdo, dado
podér ser removida em temperatura baixa, cerca de 55°C.
Deve-~se observar, ainda, que quanto maior a cristalinidade
dos materiais, menor a quantidade de &gua adasorvida.
Resultados semelhantes foram observados para o zistema

a-ZrPH [59, &1], o que parece indicar que este comportamento
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& uma caracteristica destas familias de materiais lamelares.

Oz resultadeos obtidos relativamente a porcenfagem de
perda de massa da parte orglnica em relagdo a es8ta perda
calculada {Tabela 20}, apontam para a exigtancia de
variacdes na cinética de decomposigdo, provavelmente devido
ndo sé as diferengas de cristalinidade dos materiais {701,
como também, a complexidade do mecanismo de decomposigdo, o
qual ndo foi objeto de estudo nesta Tese.

Como pode ser obzervado na Figura 25, o
SnPMCarbdxietil apresenta cinética de deéomposigéo da parte
organica muito diferente dos seus andlogos de Zr(IV) e Ti
(IV), o mesmo ocorrende com o TiPO-Dodecil (Figura 26), com
relagio a sua correspondente familia. A refarida
decomposicdo para o SnP-Carboxietil da-sze em duas etapas: i)
entre 2340 e 4857°C, indicando o inicio da decomposigdo e, ii)
a 485°C, como perda abrupta de massa, cerca de 16 %. Para o
TiPO-Dodecil, a perda da parte orgénica ocorre também em
duas etapas: i) entre 270 e 320°C, com perda de 60% e, ii)
entre 320 e 570°C, com perda de 14%. Estes resultados poden
eatar associados as caracteristicas fisicas e morfoldgicas
distintas para estes materiais.

Na Tabela 21 sdo apresentados o3 resultados das
an&4lises termogravimétricas realizadas para os materiais nos
quais foram feitos estudos da influéncia dos parametros
de sintese. Mais uma vez fica claro o efeitoc das condigbes
de sintese no comportamento térmico. Tais efeitos =80
marcantes, s&bretudo nas temperaturas iniciais e finais de

deconposig¢do. Para o caso dos SnP-Fenil, temos uma faixa

[
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Tabela 22 Resultados de ATG dos materiais SnP-Fenil e
SnP-Carboxietil preparados em diferentes
condicgles de sintese

% perda da % perda Ts Ts~
Material parte de decomp . deconp.

orglnica .égua (°Cy (°C)

SnP-Fenil 2,0/12 30,3 2,3 420 620
SnP-Fenil 2,0/24 21,0 2,0 420 630
SnP-Fenil 5,0/24 33,0 2,0 370 520
SnP-Fenil 5,0/168 34,0 1,0 370 650
SnP-Fenil 2.,5/12 32,3 4,0 420 630
SnP-Fenil 2,5/24 33,0 3,0 440 560
SnP-Fenil 2,5/168 33,0 3,0 440 560
SnP-Fenil 2,5/720 32,5 2,0 440 570
SnP-Fenil 2Z,5/24/10 32,0 1,0 440 650
SrnP-Fenil 2,5/24/Ba 21,0 2,0 440 570
SnP-Carbox. 2,5/12 29,0 10,0 340 770
SnP-Carbox. 2,5/24 21,0 10,0 340 720
SnP-Carbox. 2,5/163 29,0 10,0 340 900
24,0 10,0 340 900

SnP-Carbox. 2,5/720

{a} T.

(<) T-fr

830 regpectivamente temperaturas iniciais e

finais de decomposigdo



variande de 370 a 440°C e de 560 a 650°C para as

‘temperaturas inicias e finais, respectivamente. Ja oz
SnP-Carboxietil, nao obstante apresentarem temperaturas
iniciais de decompogicdo idénticas, mostram temperaturas
finais variando entre 720 a 900°C. Pode ser feita uma

correlacio destes dados com os raios-X, moatrando que quanto

a2

menos definidos os perfis de raios-X, maior a faixa de

decompogigdo da parte orgénica € menor a estabilidade
térmica destes mnateriais.

0 material ZrP-Fenil 2,5/240/HF (alta cristalinidade)
apresenta na anélise termogravimétrica (Figura 24-D) uma
eatabilidade térmica cerca de 90°C maior gque aquelea
sintetizado pelo método de precipitagdo direta (Figura
24-C). No caso dos materiais de Ti(IV) com radical
carboxietil (Figuras 25-D e E), também observamos variagao
na temperatura de decomposigdo quando das preparagbes por
precipitag@o direta ou utilizando HF.

Az curvas de calorimetria diferencial de varredura
(CDV), Figuras 27-29, mostram, de manaira geral, as
seguintes caracteristicas: i) um pico endotérmico, &m 55°*C,
referente & =saida de &gua adsorvida e, ii) picos referentes
a trocas de calor, realizadas nas temperaturas iniciais e
finais da perda da parte crglnica.

0 comportamento and®malo apresentado pelo SnP-Carboxi-
etil, nas curvas de ATG, também foi confirmado nas curvas de
CDV (Figura 28-B). A 485°C temos o aparecimento de um pico
endotérmico bastante fino, que caracteriza um evento

critico. Este fendmeno, ndo observado nos outros materiais,
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ou seja, os de Ti(IV) e Zr(1V), pode estar relacionado c&m a
natureza de pé&s-transi¢dc do estanho e do grupe -~COOH, que
delega ao material caracteristicas distintas dos derais.

O material ZrPO-Dodecil apresenta um compertamento na
¢V, em relagdc ao final da perda da parte orgénica,
diferente dos andlogos de Sn{IV) e Ti{IV). H& 405°C tem-aze
um pico exotérmico.

0z materiais sintetizados pelo método do promotor de
cristalizacdo, ZrP-Fenil 2,5/240/HF {Figura 27-D}, e
TiP-Carboxietil 2,5/480/HF, {Figura 28-E}, apresentam,
também, curvas na calorimetria diferencial de varredura

distintas dos demais materiais. Tais curvas possuem um pico

exoctérmico de grande intensidade, referente ao final da
parda de massa da parte orgénica. Este fato, conforme
comentado acima em relagdo ao ZrPO-Dodecil, pode estar
relacionado, como jA fora discutido, as diferengas de

cristalinidade em relagdoc aos materiais da mesma familia, ou

aqueles obtidos por outros métodos de sintese [70].
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V.1.5 Micro=scoria Elatrdnica de Varredura

Az fotomicrografias apresentadas nas Figuras 30-32
a&c representativas da morfologia dos materiais discutidos
naz seccies precaedentes.

Na Figura 30, podemos observar as fotomicrografias
dos materiaics contendo Sn{IV). O SnP-Fenil 2,5/24 exibe dois
tipos de morfologia: uma onde tem-se particulaa de cerca de
10-20 pm, que apresentam buracos mais ou menos uniformes de
aproximadamente 2 pm, (Figura 30-A), e outra manifestando-se
como aglomerados de tamanho semelhante ao primeiro, onde
tem-se a formacdo de "pescogos", (Figura 30-B). Anmboas
pogssuem superficie bastante lisa. O SnP-Carboxietil 2,5/24,
(Figura 30-C}), por outro lado, possui particulas de cerca de
150~-500 um, com morfologia de blocosg I1rregulares, com
estrias uniformes, da ordem de 10 pm. Para ambos materiais
ndo houve influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico na
morfologia apresentada. Para o SnPO-Dodecil (Figura 36-D),
notamos a presencga de aglomerados de particulas pequenas, da
ordem de 8 pm, de textura n3o-uniforme. Aparentemente existe
uma depend&ncia da morfologia com o tipo de radical
enpregado.

O exane das fotomicrografias dos materiais contendo
zr{IV), apresentadas na Figura 31, mostram claramente as
diferencas de morfologia destes materiais quandc comparados
aos de estanho. Verificamos que o material ZrP-Fenil 2,5/24
(Figura 31-A) €& um agregado de particulas de diversos

tamanhos, com textura irregular. Em contrapartida, - o
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(A) (B)

(C) | (D)

Fiaura 30 : Fotomicrografias de MEV: (A -B) SnP-Fenil
2,5/24 [x 3500]; (C) SnP-Carboxietil 2,5/24

[x 200] e (D) SnPO-Dodecil 2,5/24 [x 1000]
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(A) (B)

Fiagura 31 : Fotomicrografias de MEV: (A) 2ZrP-Fenil 2,5/24
[x 500]; (B) ZrP-Fenil 2,5/240/HF [x 7500]; (C)
ZrP-Carboxietil 2,5/24 [x 10001 e (D)

ZrPO-Dodecil 2,5/24 [x 1000]



(A)

(B)

(D}

Fotomicrografias de MEV: (A) TiP-Fenil 2,5/24

[x 7501; (B) TiP-Carboxietil 2,5/24 [x 7501;
(C) TiP-Carboxietil 2,5/480/HF [x 1500] e

(D) TiPO-Dodecil 2,5/24 [x 350]
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material ZrP-Fenil 2,5/240/HF, de alta cristalinidade,
Figura 31-B, apresenta-se cdmo "placas" justapostas,‘ finas e
lisas, com tamanho de 3 pum, lembrando "roséceaé". Estes
resultados relacionam-se com os discutidos no item vV.1.2.1,
onde o aumento de cristalinidade deste material deve-se n&o
=] éo ordenamento estrutural como também ao crescimento dos
cristalitos . Para o material ZrP—Carboxietil 2,5/24 (Figura
31-C), temo= a presenga de um aglomerado de particulas com
morfologia nio-uniforme, aparentemente depcositadas em
camadas. © material ZrPO-Dodecil 2,5/24, Figura 31-D, também
apresenta-se morfologicamente como um agregado » de
particulas. Tais agregados, em alguns casos, apresentam
superficies relativamente planas, onde pode ser notada .sua
formagdo porosa.

O material TiP-Fenil 2,5/24 (Figura 32-A) apresenta

morfologia bastante semelhante &4 do ZrP-Fenil 2,5/24, ou

seja, na forma de um agregado de particulas de tamanho

variado, com camadas definidas e textura porosa. Ja o
material TiP-Carboxietil 2,5/24, Figura 32-B, possul

configurag8c morfolédgica na forma de blocos grandes (50 pm) ,
irregulares, com pequenas placas espalhadas sobre superficie
de textura rugosa. O mesmo material sintetizado pelo método
do HF, Figura 32-C, ndo obstante apresentar o mesmo tipo de
morfologia e textura, possui particulas de tamanho bem menor
(20 pm). No que diz respeito ao material TiPO-Dodecil
2,5/24, (Figura 32-D), temos também morfologia semelhante ao

cazo anterior, porém com particulas menores que 20 jm.

Como  pudemos observar, os derivados organicos -
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lamelares mostram rica morfologia. Esta, como vimos, varia
ndo apenags com o radical org@nico, mas também com o metal
tetravalente utilizado, sendo que os derivados de estanho
~devido a natureza do metal- apresentan morfologia e
ﬁextura bé:é diferentes do= outros materiais analogos de

Zr{IV)y e Ti (IV).
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V.o FROPRIEDRADES [0S MATERIAIS

V. 2.1 Fropriedades Cadimicsa

]

: Reagliesz de Intercalagdo

Discutir-se-4 neste item o estudo das propriedades de
intercalacd@o do material SnP-Carboxietil 2,5/168, frente a

moléculas orgéinicas neutras e ions de metais de transigao.

Foram escolhidos, respectivamente, a butilamina e o ion

Cu®=*, para o primeiro e segundo casos.
Visando a comparagd3o com a matriz hospedeira foi
utilizada a mesma sistemdtica de caracterizagdo, ja descrita

em capitulos precedentes.

vez.alill Intercalag¢do de Butilamina.

Oz sais lamelares com grupos orgénicos pendentes
podem, em principio, dar lugar a reagdes de intercalagédo,
desde que possuam grupos ionogénicos terminais, como o grupo
-COOH. As aminas tornam-se, portanto, agentes intercalantes
efetivos, pois sendo bases de Brdnsted h4 poseibilidade de
forte interagdo com este grupo [11].

A intercalagdo de alguilaminas geralmente ocorre por
um processo descontinuo e simultlneo, por todas as lamelas,
dando origem a materiais estequiométricos, como mostrado por
Clearfield e Twinda, para o a-ZrP [71]. Acredita-se que
mecanismo semelhante ocorra com os outros sais lamelares,
uma vez que possuem uma Area livre associada aos sitios

muito semelhantes ao a-ZrP (24 &2), como foi discutido no
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item V.1.2.4

[71-731.

Com o intuito de observar se este mesmo comportamento

& verificado relativamente ao SnP-Carboxietil,

a intercalagdo de butilamina.

A difratometria de

obtengdo de

uma nova fase para

raios-X,

Figura

o material

mostra.-

foi realizada

a

intercalado.

Observou-se, em relagdo ao hospedeiro livre, uma variagao da

distancia interlamelar de 10,13 &.

distincia interlamelar de algumas

seus
materiais,
hospedeiro,

uma dupla

respectivos

intercalados

devido a intercalacgdo,

camada de moléculas

com

A Tabela 22 mnmostra a

estruturas

condiz com a formagao

nao

butilamina.

como

interpenstradas,

Nestes
a variagdo da dist&ncia interlamelar sofrida pelo

de

=

DistAncias interlamelares de algumas estruturas

a, comparadas com seus intercalados com
Butilamina Fit., A . A s 7«4k 1
dl:l [ dle-..uz«rn A d

Materiais (&) (R) (&)
a~-Zr (HOCH=PO=») = . H:O 10,1 21,5 11,4
a-Zr { HOOCCH:=:POx )= 11,1 22,6 11,5
a-Zr (HPO= ) == . H=0 7,55 18,8 11,3
a-Ti{HPO« }= .H:O 7,56 i8,2 10,6
a-Sn (HPO« ) == . HxO 7,8 19,5 11,7
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Figura 33 : Difratogramas de raios-X: (A) SnP-Carboxietil

'2,5/168 e (B) SnP-Carboxietil/BuAm
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inclinadas num angulo de éproximadamente 60°, com respeito
"ao macroanion planar, Figura 34. Similar arranjo pode ter
ocorrido SnP -Carboxietil/BuAm pois a variagdo da distancia
interlamelar obtida ¢ comparavel acos valores listados na
tabela citada.

Como a butilamina comporta-se como basav forte,
provavelmente encontra-se protonada pelos protons do grupo
-Co0H, formando o {fon butilamonium (R-NHs*) . [731.
Através dos espectros infravermelho,- Figuras 235-36, do
material intercalado, e da matriz hospedeira, podemos notar
as seguintes modificagles: i) formagdo de um ombro a 1706
cm~1, no lugar da banda relativa ao modo vibracional do

grupo C=0 do hospedeiro; ii) aparecimento de duas bandas em

1627 e 1547 cm™*, atribuidas ao modo vibracional de
deformacdo NHa* [65, 69]. Tais modificacdes mostram a
interagdo da butilamina com o hogpedeiro, confirmando,

portanto, gue a amina encontra-se intercalada entre as

lamelas.

O comportamento térmico (Figura 37), mostra gque o

intercalado possui uma estabilidade menor que a matriz
hospedeira. A curva ATG mostra, inicialmente, que ha uma

perda de massa de 25,81%, entre 20 e 220°C, devido a saida

de agua e butilamina. Nesta mesma faixa, a curva CDV
apresenta trés eventos: i) um pico endotérmico
correspondente a saida de &agua, a 88°C; ii) outro, também

endotérmico, referente ao inicio da perda da amina, a 160°C
e, iii) um pico exotérmico a 220°C, associado provavelmente

a troca de calor realizada ao final da -perda da amina.
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Figura 34

107

Representacdo esquemdtica da intercalagdo em
camada dupla de butilamina, no material a-bis-

carboxietilfosafonato de ZircdOnio (IV)
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Em seguida, na ATG, entre 220 e 520°C, tem-se uma perda de
massa, de cerca de 23,01%, em duas etapas, decorrentes do
inicio e final da perda da parte orgénica do hospedéirb. Na
faixa descrita, na curva CDV verifica-se a ocorréncia de
varias trocas de calor, associadas a esta decomposigdo. A
temperaturas maiores que 520°C, temés, na ATG, perda de
aproximadamerite 10% e, na CDV, pequenas trocas de calor, que
podem estar associadas a transigdes de fase devido a
rearranjos estruturails.

0 processo de intercalag@io modifica substancialmente
o comportamento do hospedeiro frente a CDV, uma vez nao
verificar-se a oéorréncia de pico intenso, a 485°C,
discutido no dtem V.1.4..

As diferencas observadas entre ) comportamento
térmico do intercalado e da matriz hospedeira, constituem-ge
em evidéncias adicionais da formag3o de uma nova fase, do

tipo Sn ( HOOC *{:H::;E:CH:;}:_PO:;:A ) . XK ( CA.H-EDNH;;.: ) o nH.~,.O

V,2.1.2 Interocalagio de Cobrae IT

A intercalag8o de Cu®*, nos sistemas a e Y-ZrP, tem
merecido atencgdo, dado que alguns intercalados apresentam

intefessantes propriedades cataliticas [8, 75-76].

Oz derivados com grupos organicos pendentes, que

pogguem grupos terminais do tipo -OH, poderiam, igualmente,
realizar a intercalag¢do com metais de transigado divalentes.

£ relatado na literatura o fato de que, devido ao
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grande volume do ion Cu®*, sua difusdo para dentro das
lamelas, na estrutura a, é dificil, dado ao tamanho das
janelas conectantes [75]. Contudo, o uso de solugac de
acetato de cobre (II) permite a difus@o rapida do ion
Cu®* para o interior da lamela, & temperatura de 100°C. o
material SnP-Carboxietil/Cu foi obtido com base no acima
referido. ‘

Oz resultados de difratometria de raios-X (Figura 38)
mostram a formacdo de uma fase distinta do hospedeiro, com
varia§501da distancia interlamelar de 3,20 &. Para outros
sistemas intercalados com Cu®*, esta variagdo se da em
torno de 2,10 R [75, 76]. O efeito verificado e, porfanto,
indicativo da ocorréncia de intercalagao. |

0Oz espectros infravermelho do material intercalado
(Figuras 239-40) mostram as aaguintes alteragdes: i)
surgimento de uma banda fina, em 3574 cm™*, que pode estar
asscciada ao estiramento OH de &gua livre de pontes de
hidrogénio; ii) deslocamento de 109 cm~*, para numeros de
onda menores do modo vibracional associado ao grupo C=0,
condizente com a formagdo do grupo -COO0~ [65]; iii)

desaparecimento dos modos vibracionais de estiramento C-O,

acoplado com a deformagdo -OH no plano, a aproximadamente

1200 cm~*, devido a formagdo do grupo carboxilato [65];

iv) desdobramento nos modos vibracionais de estiramento do

grupn PO=, provavelmente devido ao abaixamento de
gimetria, ou a ndo equivaléncia de sitios, ocasionado pela
intercalagao.

0 comportamento térmico do material SnP-Carboxietil/
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Fiaura 33 : Difratogramas de raios-X: (A) SnP-Carboxietil

2,5/168 e (B) SnP-Carboxietil/Cu
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4000 3690 3380 3070 2760 2450 2140 1830 1520 1210
Ne DE ONDA (cm™1)

Figura 3% : Espectros infravermelho, na regido de 4000 a

1300 ecm~*: (A) SnP-Carboxietil 2,5/168 e (B)

SnP-Carboxietil/Cu
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Cu, apresentado na Figura .41, mostra caracteristicas bem
diferentes do intercalado de BuAm. Inicialmente, na ATG, o
material intercalado com Cu apresenta perda de massa de
8,78%, decorrente da saida de 2,9 moléculas de sgua, a 70°C,
sendo acompanhado na CDV por um pico endotérmico. A seguir,
entre 240 e 520°C, temos a decomposicgdo da parte organica,
com formagd&o de um composto cujo difratograma de raios-X ndo
corresponde nem ao pirofosfato e nem ao éxido de cobre,
sendo tal evento acompanhado na CDV por um pico exotérmico,

a 270°C, e um endotérmico, a 470°C.

Estes resultados, conjuntamente com os anteriormente

discutidos confirmam a intercalagdo de cobre sendo,

provavelmente, - formado um composto do tipo

P o ST ’

Sn {000 - CHw CHen PO Yie . Haooow . Clu sz . NH O

Vorel.: Microsoopia Eletrdrmica de Varvedursa odos Materiais
Trbaroal ados

As fotomicrografias apresentadas na Figura 42 sdo
representativas da morfologia dos materiais intercalados com
butilamina e Cu®"*,

Observa-gse que o material intercalado com butilamina
(Figura 42-B) deixa de apresentar morfologia na forma de
blocos irregulares, com estrias, e passam a formar
aglomerados de particulas irregulares, menores que 100 pm,
de aspecto liso.

Por outro lado, o material intercalado com Cu=+

forma um agregado de particulas pequenas, de tamanho
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(A)

{B)

()

Fiaura 42 : Fotomicrografias de MEV: (A) snP-Carboxietil

2,5/168 [x 200]1; (B) SnP-Carboxietil/Cu [x 200]

- () SnP-Carboxietil/BulAm [x 500]



iio
variando entxe 10 e 25 upm, e com textura porosa,
completamente diferente do intercalado com butilamina
(Figura 42-C) |
Deste modo, verifica-se que a intercalagdo altera a
morfologia @ & textura dos materiais, em fungado da natureza

dos intercalantes.



V.2, Fropr isdades Fisicas: Ezpactroscopia Missbausr

A té&cnica de Ezpectroscopia MBzsbauer foi utilizada
ndo s6 com © intuito de caracterizagdo dos materiais de
Sn(IV), mas também visando o estudo da dependé&ncia dos

parametros MOssbauer com abaixamento da temperatura. Cono

trata-se de técnica pouco utilizada entre os quimicos,

apresentamos, no Apé&ndice, uma conceituagao basica do
fenOmeno, bem como o significado dos parametros através dela
obtidos.

Oz resultados para og materiais SnP-Fenil 2,5/24,
SnP-Carboxietil 2.5/24 a SnPO-Dodecil 2,5/24, nas
temperaturas de 300 & 80 K, s8c apresentados na Tabela 19 e
nag Figuras 42-44.

Inicialmente, tivemos o desdobramento Quadrupolar (A)

para todos materiais, igual a zero, resultado aste
consistente com o obtido para compostos de Sn*VY, com
coordenacdo seis, ou seja, simetria octaédrica. Tal dado

indica igualmente a existéncia de ligagles equivalentes, que
resultam em populacdes iguais dos orbitais ©5p de valéncia
dos nticleos de estanho [77]. Observa-se pertinéncia deste
ragultado, relativamente ao modelo propoato para og
materiais lamelares de Sn(IV), ou seja, o modelo estrutural
a, com o metal octaedricamente coordenado por seis oxigénios
equivalentes.

0= résultados obtidos para o Deslocamento Isomérico
(8), a 300 K em relagao ao Sno. (padr&o), =¥-Te}

caracteristicos de Sn*v (& ¢« +2,0 mm/s) [77] e permitem

[y



colocar os radicais na seguinte ordem:

Fenil < Carboxietil ¢« Dodecil
Fata série indica uma maior densidade de elétrons 5s no
nicleo do atomo de estanho, para o derivado dodecil. Tal
densidade, =m principio, provavelmente pode estar

relacionada a variagdes na ionicidade dos ligantes, uma vez

que, guanto menor o deslocamento isomérico, maior sera o
carater covalente da ligag3o. Na temperatura de 80 K, o
mesmo ordenamento  pode sear observado, sendo que O
Takmla 24 : Parametros de deslocamento isomérico (8),

desdobramento quadrupolar (A), largura de linha
(T) e coeficiente MOUssbauer (f) dos materiais

de Sn{IV) nas temperaturas de 300 e 80 K.

Materiais

Par&metros asnP-Fenil SnP-Carboxietil SnPO-Dodecil

5'.1;{u::||:1 (mm/s) “‘0,327 *0,315 "‘0,300

Smn (mm/s) -0,320 -0,276 » -0,279
Toon (mn/s) 0,884 0,846 2,000
Ton (mm/s) ‘ 1,077 1,203 0,959
A zoe (nm/s) 0 0 0
A we (mm/s) e 0 0
Faooo (%) 16,74 11,93 '. 0,24

Ffon (%) 25,19 25,85 10,79
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dezlccamento isomerico, péra todos os materiais, cresce com
‘o0 abaixamento de temperatura. Este crescimento, na ordem de
grandeza apresentada, condiz com a contribuigdo do efeito
Doppler de 292 ordem. Tal efeito € uma contribuigdo para o
deslocamento isomérico de um termo dependente da

temperatura, devido a vibrag@o do &atomo absorvedor ou

emissor, em um sitio cristalino. Contudo, h& um termo de 22

ordem no deslocamento isomérico que ndo € nulo, pois depende
de v2. A variagdo medida para o 8, devido a este efeito, ¢é
de 3,5.10"* mm/sK, que entre 300 K e 80 K da 5 = 0,0077
mm/8, que & a variagdo observada nos valores de & para os
materiais, éuando‘abaixamos a temperatura [77].

Com relag&o & largura de linha (I'), que define a
vizinhanga dos sitios individuais, podemos notar que, a 300
K, os materiais SnP-Fenil e SnP-Carboxietil (Figuras 42-A e
43-A) possuenm, aproximadamente, sitios equivalentes para o
ntcleo de estanho, uma vez que‘apresentam largura de 1linha
entre 0,8 e 0,9 nm/s (pouco menor que o dobro da largura
natural de emiss8o da fonte). Por outro 1lado, o material
SnPO-Dodecil (Figura 44-A) indica a presenca de um grande
numero de sitiocs n&o-equivalentes para o nlcleo resgsonante
de estanho. Ao abaixarmos a temperatura, entretanto, nota-se
o crezcimento da largura de linha para os . materiais
SnP-Fenil e SnP-Carboxietil, indicando que, certamente deve
existir mais de um sitio para o niicleo de estanho. Contudo,
em contrapartida, o abaixamento da temperatura para o
material SnPO-Dodecil (Figura 44-B) provoca uma transigdo do

tipo ORDEM-DESORDEM, pois todas as vizinhangas colapsan-se
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em apenas Luﬁa,fato este extremamente interessante.

Merece destaque, ainda, o grande crescimento do
coeficiente MOssbauer (f) para o material 8nPO-Dodecil com
abaixamento de temperatura, indicando que o nicleo estanho
encontra-se mais fortemente. ligado, ou seja, ha fortes
forcas interatdmicas.

Os materiais ndo apresentam desdobramento magnético,
pois, sendo o estanho diamagnético, normalmente ndo seria
observado tal efeito no sitio do ntcleo de **®3n.

Egstes resultados continuam a sger estudados, na

diregdo de uma anélise mais aprofundada, objetivando a

bete

realizacdo de novos ajustes que deverdc posggibilitar uma
melhor compreensdo dos fendmenos citados. Nao obstante, os
resultados obtidos até o momento permitem confirmar a

formagdo dos materiais lamelares de Sn(IV) , onde o metal

encontra-se octaedricamente coordenado.



VI CONCLUSOERES

0s resultados apresentados e discutidos no capitulo
anterior, permitem-nos tirar conclusdes, das quais, as mais
significativas passamos a enumerar:

i) os derivados orglnicos dos metais tetravalentés
Sn, Zr e Ti poden ser obtidos com diferentes
cristalinidades, dependendo da natureza dd metal e do grupo
organico presente, sendo que este, por sua vez, dimensioné a

distancia interlamelar;

ii) oz materiais contendo Sn(lIV) s8c lamelares,
apregentando caracteristicas diferentes daquelas de seus
anadlogos com os outrog metais. Isto deve-se ao fate de
possuirem um metal de pés-transigao. Dentre elas, temos a
solubilidade que se evidencia pela impossibilidade de
aumento da cristalinidade via mecanismo de
solubilizagéo—reprecipitagéb, comportamento térmico, na

morfologia = textura, entre outras;

iii) nestas familias de materiais, os nesmcz 306
puderam ser obtidos com alta cristalinidade, gragas a

utilizagdo de promotores de cristalizag&o;

iv) a intercalacg¢do no material SnP-Carboxietil altera
ndo 36 a ordem estrutural a curta e longa disténcia, como
também as propriedades térmicas e a morfologia, revelando

nitida influéncia da natureza da espécie intercalada, aléem
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de ser prova adicional’ confirmando que o8 materiais

‘de Sn(1V) s&o lamelares;

v) os derivados de Sn(IV) tiveram seus espectros
MOssbauer que vieram confirmar indiretamente a formagdo de
materiais lamelares, devido a coordenagao octaédrica\ do
metal. Além disto, reafirmam as conslderagdes feitas
relativamente & ordem eatrutural destes derivados, mostrando
ter eido uma té&cnica complementar importante na

caracterizagdo desta familia;

vi) os derivados lamelares organicos de mnetais
tetravalentes, comportam-se como uma familia de materiais
com caracteristicas préprias, mostrando, entretanto, varias
gimilaridades com outros fosfatos lamelares, dentre eles o

a-ZrPH, a-ZrP e y-ZrP.

128



LV N B TRABALHOS FUTUROS
Bastante rico, o sistema M** /fosfonato, légicamente
- devido ao escopo desta Tese-, nd8c recebeu uma abordagem

que cobris=se todas as suas diferentes possibilidades. Assim,
para um conhecimento detalhado destes sistemas, avangamos
algumas propostas para a realizagd@o de trabalhos futuros.
Dentre elas:

i) aumentar a cristalinidade dos materiais de Sn(IV),
através de outros métodos de sintese, como por exemplo,
sol-gel, métodos dos precursores, etc., concomitaﬁtemente
com um estudo das relagdes entre ordem a curta e longa

distadncia;

ii) realizar medidas de IV e Raman na regido de baixa
freqii&éncia dosg derivados organicos e, ainda, dos
intercalados, afim de termos informacgdes sobre o083 fonons
agsociados acs movimentos das lamelas. Neste caso, as
medidas com variagdo de temperatura (menores que a ambiente)

seriam de grande interesse;

iii) westudar, em maior detalhe, o comportamento
térmico desta familia em diferentes atmosferas, visando

entender melhor a cinética de sua decomposigdo, acompanhando

as modificagdes ocorridas sobretudo com as técnicas de

DRX e IV;

iv) obter dados da Aarea de superficie a a
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dietribuicd@o de poros, visando uma correlagdo com os dados

[

de microscopia eletrdnica; .

v) estudar as modificagdes ocorridas nos espectros
MOssbauer, apds a intercalag&o, procurando correlaciona-las

com a matriz= hospedeira;

vi) realizar a intercalagdo de outras espécies na

matriz SnP-Carboxietil, visando compreender melhor seu

complexc ambiente interlamelar;

vii) verificar a possibilidade de realizagdo de
reagBes tipicas de grupos -COOH, tais como a esterificagdo,

valendo-se do ambisntes restritos do espago interlamelar.
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APENDICE

T. ESFECTROSCORIA MOSSBALER (EM) [1-2]

0 efeito MOssbauer consiste na emiss&oc com recuo, de
raiocs gama por um ntcleo e em sua conseqiente absorgio por

resson&ncia (Figura I). Este fendmeno ocorre somente em

i

determinadas condig8es, uma vez que a energia de transigdo
nio & exatamente a energia dos raios gama emitidos.
Considerando-se a emissdoc de um féton por um nlcleo

d

m

massa M em repouso,de acordo com a conservagio da

quantidade de movimento antes e apods a emissdo, temoz gque a

difersenga entre a transigdo nuclear En e a energia dos
raics-v & dada por:
E- - EV.
5E = ) = (1}
onde, SE = En-E e E. = E2/2Mc?, sendo
E,. a energia de recuo transmitida ao ntcleo no processo de

emissdo, e o segundo termo da equagdo referente ao efeito

Doppler.

Através do Principio da Incerteza, sabe-ze gque um
nivel de energia nd3oc estacionario possul determinéda
largura, ou seja, a‘anergia ndoc ¢ definida. Deste modo,

apresenta uma distribuigdo caracterizada por uma largura de

linha dada
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0,593 h

r = 22222 22 (2)
tl/.'.a

onde ti.» & a vida média do estado correspondente.
A absorcgd3o ressonante ndo & possivel se a perda de
energia de recuo exceder a largura de 1linha dos raios-v,

dado n&o ocorrer sobreposigdc das linhas de absorgdo e

emissdo, fato este essencial para obtengio do espectro

Mossbauer. Portanto, & necessario que o tempo de vida do

estado nuclear entre a emissdo da particula e dos raios-v

seja suficientemente pegqueno para evitar que o A&tomo, ao
recuar, seja contido por colisSes com o reticulo antea que
og raiocs-7v =ejam emitidos. Deste modo, o3 tempos de vida

para oz estadoas nucleares excitados convenientes para a

espectroscopia MUssbauer giram em torno de ~ 107% a

10~ g,
£
Eq~
—
.Ef- o
omissdo absorgdo
ressonante
Fiaura I : Efeito MUOssbauer: emissdo de rajios-y € sua

absorg&o por ressonlncia

Como o nticleo possui um movimento térmico
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condicionado & natureza da estrutura em que se encontra,
tem-ge um deslocamento Doppler nas frequéncias dos fotons e,
congeqlientemente, em éuas energiasg, ocagionando assim
problemas de recuo e alargamento nas linhas de emissdo e
absorgdc. Tais problemas podem ser evitados, caso o nﬁcleo

esteja firmemente ligado a uma determinada estrutura, pois

neste caso, a quantidade de movimento é transferida a
egtrutura cono um todo. Temos, assim, uma massa efetiva
muito grande e, conseqientemente, uma energia de recuo
pequena. Para que isto seja possivel, & necessario que a

energia de recuoc do atomo livre seja menor que a ensrgia de
ligagdoc e vibragdo do &tomo na rede. No caso de ser maior
que a energia de ligagdo, o atomo saird de =sua posigdo na
rede. Caso seja menor, nenhuma energia serad transferida,
devido a quantizagdo na frequéncia de oscilag&@o do atomo no
gbélido.

Este fendmeno pode ser compreendido considerando-se o

gbdlido de Einstein -conjunto de osciladores harmbnicos, cada

um com uma frequéncia w-, onde temos:
- Ko 3
wo= ¢ (3)
sendo, K = constante de Boltzman e ¢ = temperatura de Debye.
Para que haja emissdo sgsem recuo -é necessario,

entdo, que E,. ¢ Ké.
Por esta condigdo, estabelece-se uma limite superior

de aproximadamente 150 Kev, para transi¢des que possibilitem
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a observag8oc do EM, ou seja, pequenas interagdes entre o

nuclec e a e=trutura envolvente sao facilmente detectadas.

Isto deve-se ao pequeno valor de T das transig¢des nucleares.

A absorgdo ressonante pode ser estudada, enté&o,
fornecendo-se uma determinada velocidade a fonte, fato que
possibilita cobrir toda a regido de ressondncia. Atraves do

efeito Doppler compensa-se a diferenga existente entre as

energias de transigdao da fonte e do absorvedor. Eata
diferenca existe gEMpra que egtejam enm egstruturas
diferentes. O espectro MUszsbhauer consiste, entdo, das
contagens feitas no detector (transmiss&oc), en fungdo da
velocidade da fonte. Casoc a fonte e o absorvedor se
encontrem em estruturas iguais, o© minimo do espectro

coincide com v=0. Cazo contrario, tem-ge um deslocamento que

é causado pela interagdo do niicleo com suas vizinhangas.
Fator (ou coeficiente MOssbauer)

Como o efeito MUOssbauer consiste na emissao =]
absorcdo de raiocs-v por nidclecs gque ndo recuam, ou s=ja, nao
mudam sua energia interna ( nd@o h& excitagdo de fonons da
rede cristalina) . A probabilidade para que ocorram estas
emigsdes e absorcgdes & chamada de fator §, dado'por:

. 1-E-
f = o (4)

Nota-se que f aumenta com o decréscimo da energia de

147



148
recuo, ou seja, decréscimo da energia de transigdo. Aumenta,
também, com o decréscimo da temperatura e com o aumento da

forca de ligagado entre o adtomo e a rede.

I.1 Irteragidas Hipsrfinaszs

I.1.1 Deslaocansnts Izomérico ()
Os estados, excitado € fundamental, de um nicleo,
pogsuem raios diferentes, fazendo, com isto, que as

interagdes dos nicleos com o8 eleétrons sejam diferentes
entre si, ou seja implica em diferentes deslocamentos
soffidos pelos niveis nucleares.

Caso fonte e absorvedor pertengam a estruturas
diferentes, ndo haverd absorgdo ressonante, a ndo ser que se
faga o acoplamento através do efeito Doppler, isto é, .nos,
casos em que v & tal, que E(v) coincide com alguma energia

onde tem-se uma transigdo permitida e ocorra a ressondncia,

tonte (f) absorvedor (A)

!
1
i
e 2 i
tado E £ :
asta
excitado A "g ]
{e) ED 2 2 :
hd :
- ' :
estado — :.- ] -:
fundomental 4 +
i) (o) () ¢] {+}  v/mms=!
’ (»)
Fiaura II : Energia da fonte e do absorvedor no EM (A) e

& no espectro MOssbauer (B).




fazendo com gue a transmissd@o passe por um minimo.
Considerando-se o nicleo como uma esfera maciga, de
raio R, carregada uniformemente e situada no interior da

nuven eletrdnica, obtem-se para 8 a seguinte expressao: B

onZe? (Rw2-Re2){[Yu(0)12-[¥s(0)12}

8 = En-Er = - {3).
onde, Ra. e Re s80 08 raios dos nlucleos no aestado
excitado e fundamental; Y. e ¥+ s8o as fungSes de onda

do absorvedér e da fonte; Z é’o nimero atbmico, e e a
carga do elétron.

Portanto,vuma variagdo no valor & indica uma mudanga
na densidade de elétrons s no nicleo ressonante, que pode
estar relacionada & mudaﬁga de coordenagdo, distorgdes na
vizinhanga, aetc. Como a medida de & ndc & absoluta,

utiliza-se um abszorvedor padr&o para comparar o8 reaultado=z

obtidos podendo, desta maneira, serem medidas pequenas
diferengas na energia dos raios-y. Para o caso do 8n,
utiliza-ze como padrac o SnO:. Assim sendo, o© deslocamento

isomérico ndo & uma caracteristica univoca de uma substéncia

e, sim, de un par de substlncias.

T.1.2 Desdobramaento Quadrupolar Q)

Tal desdobramento deve-se & interagdo do momento ‘de
quadrupolo Q@ do nucleo, com o gradiente do éampo elétrico
(GCE) produ=ido pelos elétrons do dtomo ou pelos outroz ions

do cristal. O momento de gquadrupolc nos d& a medida do
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desvio do nucleo da forma esférica. Se @=0, o ntcleo tem
forma éa&érica;'para Q@>0, forma alongada e para Q<0, forma
achatada. Portanto, o desdobramento quadrupolar’de um nivel

nuclear é& dado por

___eqa [3mz2 - I(I+1)].
= ZT(21-D) (8)

onde I & o numero quéntico de spin nuclear, eq o gradiente
de campo eleétrico,. @ o momento elétrico quadrupolar nuclear
e Mx O nﬂméro quantico magnético.

A origem do gradiente de campo elétrico (eqf esté
encontrada nas cargas externas ao Atomo (ions de rede), nos
elétrons pertencentes ao préprio atomo, ou nas distorgdes de
orbitaia’das camadas cheias internaz, =zob influfncia das
camadas externas.

Para o sstado fundamental do 11'ES'Sn,‘com spin I=1/2,
ndo ha desdgobramento quadrupolar, devido & presenca de um

GCE, contudo, ocorre a quebra de degenerecéncia do estado

excitado (I=3/2), que se divide em dois sub-estados, com
mr= +3/2, -3/2, separados de A =%e2gqQ, que & o
desdobramento quadrupolar medido. Temos, entdo, a presenga

de duas linhas no espectro MOssbauer (Figura III).

I.1.3 Desdobramernto Magndbico
Saba-se que um ndcleo, quandco submetido a um campo
magnético, apresenta desdobramento total de ssuz niveis

nucleares. Izto determina ] aparecimento de novas



my
ES
1 + 372
AE
3 o
32— ]
| 172
1/2 ,’ *1/2
deslocamento desdobramento
isomérico quadrupolar
Figura ITI : Desdobramento Quadrupolar na EM

trangicSe=, que sdo estabelecidas nd@c apenas pelo spin dos

estados, mas também pelas regras de selegdo. A energia dos

niveis obtidos & dada por

Ern = —glJ-nme (7)

onde, i, € o magneton nuclear, H ¢é o campo magnético
efetivo no niacleo e g &€ o fator giromagnético nuclear.

Por exemplo, para o Fe®*, com a regra de selegao

tem~-se seils transigdes possivels (Figura Iv). o

desdobramento dos niveis do **®3n 36 ¢ observado quando
aste & colocado numa matriz magnética, ou sujeito a um campo

magnaético externo.
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Figura IV : Desdobramentc Magnético para o Fe®* no EM

REFERENCIAS

1- G.K. Wertheim, in MOssbauer Effect: Principles and

Applications , Academic Press Inc., 49 ed, New York,1971.

2- P. Gilithich, R. Link and A. Trautwein, in MOssbauer

Spectroscopy and Transition Metal

Chemnistry

Springer—Verlag, Berlin, 1978.



