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RESUIMO

Neste trabalho, foram realizados estudos com o
gdlido .de estrutura lamelar Zr (HPOa )= . 2H=20 também
denominado T-ZrP.

Estes estudos contemplaram n8o 86 aspectos
relacionados & sintese do material, onde verificou-se a
influénecia do tempo de tratamento na obtenc8o, como também
34 desidratacio por aquecimentos estaticos e vdcuo dinamico.

Além disso. Tforam realizadas experiBnecias relacionadas com

as propriedades de intercalacioc deste sistema. Foram
obtidas novas fases cristalinas por meio de reacdes, em
fase heterogénea, com o ion eddioc (troca iénica) 2,
topoguinicas, com 08 dcidos fenilfosf@nicé e

Z-~carboxietilfosfénico.

Na caracterizac8o dos materiais foram
utilizadas as segulintes técnicas: andlise quimica
(determinac&o de zircdnio e fosforo); difratometria de

raios-X (DRX); espectroscopia vibracional (infravermelho com
transformada de Fourier e Raman); andlise termogravimétrica
{ATG): calorimetria diferencial de varredura {CDhV) 2
microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

Dentre os principais resultados deste trabalho,
est8o: 1) obtencdo de materiails T-ZrP com diferentes
cristalinidades, morfologia e tamanho dos cristalitos: i1i)
lamelas no T-ZrP, mantidas tanto por forgas de van der
Waals como por pontes de hidrogénio; 1iii) intercalacso de

ions s6dio levando a uma transferdneia do proton H+ para a



dgua, com formagBo de Hzs0+ e, iv) derivados orgdnicos que

apresentam diferencas estruturais e morfoldgicas.



ARSTRACT

This work reports +the studies made for the
layered material T-ZrP {[Zr(HPOs)z.2H20] considering tﬁe
following agpects: 1) dependence of crystallinity with
temperature and time of reflux of the gel precursor; 1i)
dehydration ©f the polycrystalline materigl by heating and
vacuum; iii ) intercalation of Na* via ion-exchange and iv)
topochemica l reactions of T-ZrP with phenyl and
Z2~carboxiethilphosphonic acids.

The materials obtained were characterized by
aéveral methods including X-ray diffractometry, infrared
and Raman spectroscopy., thermogravimetric analysis,
differential scanning calorimetry and scanning electronic
microscopy. For the case of sodium intercalates measurements
of conductiwvity also were performed.

The main results of this work are: i) by
variation of the synthese conditions, materials  with
different crygtallinities, morfologies and size of
crystallites are prepared, [T-ZrP]l: ii1) the layver in the
T-ZrP ie maintained by van der Waal's forces and hydrogen
bonds; 111) the Iintercalation of Nat+t gives rises the
appearance o0f Hz0+ speclie who 1is reponsable by the
conduction mechanism in the region of 25-250°C (Grotthuss
Mechanism) and 3iv) for the organic derivatives the
interlayer spacing is determined by the nature and length

of organic Eroup.
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¥F— PREILIMINAREILS

Nos Gltimos anos, tem sido observado um aumento
pvastante significativo das ativiéades de pesquisa na Area de
Guimica do Estado Sélido. Um dos tépicos que tem despertado
grande atencdo refere-se aos materiais lamelares, uma vez
que estes s6lidos, devido a Bsua bidimensionalidade
estrutural ., apresentam um elevado grau de anisotropia em
suas propriedades fisicas [1].

A estrutura cristalina de um ss5lido é
determinada pelas forcas atuantes em  suas diferentes
componentes . Tails forgcas podem ser do tipo idnica,
covalente, metdlica, ou do tipo wvan der Waals. Segundo
Ubbelohde, @& verdadeira estrutura lamelar & aguela gue
consiste de planos basais neutros, unidos uns aos outros
gsomente por forgas de van der Waals [2]. Assim sendo, as
forgas interatdmicas dos dtomos que formam uma- lamela =80
muito mais Ffortes que as forcas gue unem essés lamelas [1]. |

A Figura 1 mostra um exemplo de estrubura
lamelar tipica, onde podem ser observados os planos basals.

Este tipo de arranjo confere nos materiais
lamelares uma reagdo, tipica dencminada reacgao de
intercalac8o, que simplificadamente pode ser definlida
como uma reacio topotiatica reversivel de um s6lido -
contendo um sistema apropriado de poéicées reticulares ndo
occupadas — com espéciles convidadas mdéveis (dtomos, moléculas

ou ions).



Figura 1 — Modelo estrutural do grafite (adaptado de Wells

[31).



o

Esta reagdo pode ser representada rela

equacio abaixo [41:

xG + [T=[H] e——— Ge[H]

onde G= esbécie convidada (‘“guest”); H= reticulo hospedeiro
("host") e I_I= sitio reticular vazio.

0 termo topotatico, neste contexto, esta
relacionado ao fato de gque a matriz hospedeira retém sua
integridade estrutural e sua composiclo durante o Dprocessoc
de intercalacfo e desintercalacio [H].

Varias matrizes tém sido usadas para estudos
badslcos das reacdes de intercalacéo. Dentre elas, podemns
destacar : silicatos, cianetos, grafite, dicalcogeneﬁos de
metals de transicdo, sais de metals tetravalentes, entre
outras [5-7].

Os materiais intercalados apresentam grandes
‘possibilidades no gue se refere a sua aplicacso
tecnoldégica. Por exemplo, reacfes moleculares que ocorrem
no espaco interlamelar permitem avaliar a potencialidade de
utilizac8o destes compostos emn catdlise heterogénea,
eletrocatédlise, rolimerizagdes, etc. Um outro ponto que
merece ser ressaltado é que as propriedades fisicas do
hospedeiro, sejam elas de condutividade, Spticas, magnéticas
ou de transig8o de fase, 880 geralmente medificadas de
maneira significativa apdés a intercalacso {1.47.

Na Introducfo gue se sogus faremos algumas



consideracdes aobre sals de mebais tetravalentes,
objetivando dar uma vis8o abrangente do tema, objeto desta

Tege.



TT— ITNTRODUCAO

Os sais dcidos amorfos de metalis tetravalentes
sdo conhecidos ha muito tempo. Entretanto, somente a partir
de 1956, estes compoatos passaram a ser extensivamente
estudados. Unm ponto importante mno desenvolvimento desta
quimica fol o trabalho de Clearfield e Stynes que
mostrou que o fosfato de zircdnic poderia também ser
obtido na forma cristalina [8]. Os estudos com este sistema
tém abordado vArios tépicos: 1) rotas de sintese; 1i)
propriedades, sobretudo aquelas relacionadas & troca ifdnica;
1iii) comportémento térmico e guimico e iv) aspectos
 estruturais, entre outros. Uma extensa literatura tem sido
acumulada e analisada na forma de competentes revisﬁés (i,
5—?; 9-111, raz8o pela qual, nesta Introduclo, discutiremos
soménte agqueles aspectos que Julgamos pertinentes para a
introducio deste assunto.

Os fosfatos e arsenatos de metais tetravalen—
tes, de férmula geral MIV(HXO4)z.nH:=0, onde MIV= metal te-
travalente e X= P, As, geralmente podem ser obtidos como
materiais lamelares ou fibrosos. No cago especifico de
materiais lamelares, tem sido reporitada a vossibilidade de
obtencdo de tré&s fases cristalinas, denominadas a, 8 e T,
onde n=1, 0 ou 2, respectivamente [9].

As fases cristalinas citadas apregentam
semelhangas do ponto de vigta esteguiométrico, no entanto,
ressaltam marcantes diferencas guanto & estrutura. Uma vez

que os aspectos estruturals desempenham um rapel



determinante nas propriedades fisicas e quimicas destes
materiais, Julgamos conveniente aprofundar este ponto,

sobretude no que se refere as estruturas a e T.
II.1 - SAIS ACIDOS LAMELARES COM ESTRUTURAS TIPQ a

De modo geral, os compostos com estrutura a s3o
obtides como géis amorfos, quando preparados por precipita-
¢do rapida, a frio. Entretanto, tais géis, quando refluxados
com diferentes concentragdes dos respectivos écidos, podem
iniciar wum processc de cristalizacdo. A transfofmacéo
gel-policristalino, para o caso do fosféto de zircénio,
permite a, obtencio _de materiais com diferentes
cristalinidades, através de um mecanismo tipo dissolucfo-re-
precipitacifo, segundo proposicdo de Ciearfield_ e Thomas
[12]. Na Tabela I est3oc relacionados algﬁns materials onde
se admite a formagfic de uma estrutura lamelar do tipo a, e

.os respectivos valores das distédncias interlamelares.

Dos materiais citados na Tabela I, o mais
estudado & o Zr(HPO4)z.H=20, também denominado a-ZrP.

A estrutura deste material foi elucidada por
Clearfield & Smith, através da técnica de difrac8oc de
raios—-X do monocristal {13]. Em trabalho posterior,
Albertson e col. determinaram a posic8o dos dtomos de hidro-—
génio através da técnica de difrac8oc de néutrons [143. O
a—ZrP cristaliza-se no sistema monoclinico, com os seguintes
pardmetros da cela unitéria: a=98,080 A: b=5,297 A; c=15,414

A e B=101,71°. Cada lamela consiste de &tomos de zirednio



situados num plano e ligados aoé grupos fosfato. Trés
oxigénios de cada fosfato tetraédrico s88oc ligados a trés
dtomos de zircdnio, de modo que cada Atomo de zirednio esta
octaedricamente coordenado a seis oxigénios de seis grupos
fosfatos distintos. O gquarto oxigénio de cada grupo fosfaﬁo
liga—sé a um proton, gue pode ser trocado por outros citions
sem que haja alterac8o significativa da estrﬁtura 1amelar‘
[8,8]. Cada lamela pode, portanto, ser considerada como um
macrodnion planar, do tipolZr(POa)aln2n~_. Na Figura 2 estéd

representada a estrutura do o-ZrP.

Tabela I ~ Materiais lamelares com estruturas do tivo o-MP
a-MAg(a)

Disténcia

Material Férmula Interlamelar
Fosfato de Zircbnio 2r{HPO4)=.H=z0 | 7,58
Fosfato de Titidnio Ti(HPO4)2.H20 7,586
Fosfato de Hafnio Hf (HPO4)=.Hz20 7,58
Fosfato de Germénio Ge (HPO4 )2 _H=20 7,60
Foafato de Estanho Sn{HPO4 )z .H=0 7,76
Fosfato de Chumbo Pb(ﬁpoqiz.ﬁzo 7,80
Arsenato de Titénio ~ Ti(HAsO4)z.H20 7,77
Argsenato de Zircédnio Zr{HAsO4)2 H=0 7,78
Arsenato de Estanho Sn{HAs04)2.H=0 7,80

a) Dados compilados da referéncia [10],
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Figura 2 — Representac8o da estrutura do a-ZrP (adaptado

Vesely [1b]3).
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A estrutura cristalina do material o-ZrP é
construida pelo empilhamento destas lamelas. A Figura 3
mostra que, neste tipo de arranjo, temos a formagdo de
cavidades hexagonails, do tipo zeoliticas, onde ficam situa-
das as moleéculas de dgua [7. 9-11]. As forgas que unem as
lamelas s8o essencialmente do tipo van der Waals.
Entretanto, gquando os prdtons sfo substituidos por outros
contra—-ions, as forgas predominantes sio, 'provavelmente,
devidas &s ligacdes idnicas entre as cargas dos ‘macroénions.
de duas lamelas adjacentes & os contra—-ions situados entre

elas [7].
1.2 - SAIS ACIDOS LAMELARES COM ESTRUTURAS TIPO T

O composto Zr(HPOa)z.2H=20, também denominado
+—-ZrP, cujo espago interlamelar & de 12,27 A, diferentemente
do o-ZrP, foi pouco estudado. Uma das razdes que
‘determinaram tal fato realaciona-se as dificuldades de
obtengdo de monocristais de tamanho suficiente para a
determinacdo estrutural através da técnica de ralos-X.
Assim, o composto TZrP até o momento ainda néo ~tem sva
estrutura determinada via método de monceristal.

O material v-ZrP foi preparado pela primeira
vez por Clearfield e col. em 1968 [168]. Qutro composto com
férmula  Ti(HPO4)z.2Hz20, denominado 7-TiP (devido ao seu
comportamante semelhante ao T-ZrP), foi preparado ror
Allulli e col. [17]. Algumas evidéncias experimentals também
indicam que © material CE(HASO4)2,2HQO‘ possul um arranjo

estrutural do tipo 7 [147.
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Figura 3 — Hepresentacfo da cavidade hexagonal no a—-ZrP,

formadas por duas lamelas adjacentes {adaptada de

Clearfield [13]).
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O modelo estrutural inicialmente proposto para
o composto T-ZrP considera gue este seria  construido por
lamelas do tipo a, porém com um empacobamento diferente
[16]. Contudo, trabalhos posteriores para o 7-4rP e o t-TiP
mostraram gue os compostos do tipo a e T apresentérém
diferencas estruturals mesmo nas lamelas. Tais ‘trabalhos
levaram & conclusioc gue o fator gue favorecia a formacéo(
da estrutura T era a alta concentracio de énions‘
HoPO4sa~ ou HPO4Z- [19,20]7.

Ainda que as estruturas dos compostos do tipo T
ndo tenham sido determinadas, s8c descritas na literatura
algumas experiéneias que auxiliaram na formulag&o. de wn
modelo estrutural. Foi observade que tanto o T-ZrP como o
T-TiP podem intercalar guantidades estequiométricas de
moléculas polares orgénicas, e gue o8 produtos obtidos
apresentaram um aumento na distancia intérlamelar em Tuncio
do aumento do comprimento da cadeia de tais moléculas.
Este modelo foi ainda reforcado peio faté de gue,
para ambos compostos, T-ZrP o T1-TiP, observou-se na
desidratacdo uma mudanca descontinua do valor da disténcia
interlamelar de 12,24 para 9,44, no 7-Z2rP, e de 11,8& para
8,24, no. T-TiP. Estes resultados evidenciaram que a
estrutura T & semelhante & estrutura o no que diz
regpelto A4 presenga de macrodnlons poliméricos do tipo
[MIV(POa)=]n=n— [21]. |

Utilizande a técnica de difrac8oc de elétrons
para amostras policristalinas, Yamanaka & Tanaka

estabeleceram que o composte 7T-ZrP cristalizava-se no
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sistema monoclinico com o8 seguintes parfmetros da cela
unitéaria: a=5,376 A ; b=6,636 AR; c=24,56 A e B=93,94° [19].
Com eastes dados os autores propuseram um modelo estrutural
no qual o &Atomo de metal tetravalente apresenta caordena¢ao
geis, ocom apenas gquatro grupos fosfato (PO4),
dif@reﬁtemante dos materiais com estrutura do tipo ‘Ct, cnde o
Atomo de métal tetravalente & octaedricamente coordenado a
sels dtomos de oxigénio de seis grupos fosfato (POa4)
diferentes. Desse modo, nas estruturas T, os grupos fosfato
deveriam estar ligados ao metal tetravalente via dois dtomos
de oxigénio [22]. A Figura 4 mostra o modelo esquemdtico
estrutural para o composto T-ZrP. |

Recentemente, Clayden, com base | na
espectroscoplia de ressondncia magnética nuclear de adlido,
com &ngulo magico de 3P, propds outro modelo estrutural
idealizado para o 7T-ZrP [23]. A observacg8o de duas
resgondncias com intensidades semelhantes nos espectros do
T~ZrP, levaram o autor a postular a presenca de dois grupos
fosfato distintos. O primeirol deles, com um arranjo do tipo
P{(OZ2r)a e, um outro, mais aberto, com () Erupo
dihidrogenofosfato P(0Zr)z(0OH)=.

Com base nestes aspectos estruturais faremos, a
seguir, algumas consideragfes com relac3o ao comportamento
destes materials, tanto frente as reacdes de +troca idnica,

gquanto as reacgdes de intercalacio de moléculas neutras.
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o<t
- T}
Hp0 Hz0 H20 ~
N
Figura 4 -~ Modelo esquemdtico estrutural para o 7T-ZrP

{adaptado de Yamanaka [i91).
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Os sails acidos de metails tetravalentes possuem
inimeras aplicacles em varios campos. Uma aplicacgao
importante € o uso destes como materiais trocadores 1idnicos.
Tais trocadores, com relacdo aos zebdlitos, apresehtam a
vantagem de ser bem mais estidvels em melos fortemenﬁe
acidos e, se comparados &as resinas de troca‘ idnica
orgdnicas, possuir uma melhor resisténcié a temperatura,
radiac8o e solucgles oxidantes [7].

No que se refere &as propriedades de troca
iénica dos materiais do +tipo [MIV(X04)2]H=.nH=20 vérios
egtudos tém sido coletados e analisados em amplas revisSes
[6,7.10, 151. HNa Tabela II s80 apresentados | alguns
trocadores iénicos desta familia, bem como sua capacidade
de troca idnica.

As propriedades de troca idnica sgo' fortemente
influenciadas tanto pela estrutura cristalina quanto pelo
grau de cristalinidade apreéentado pelo material. No caso do
.material a-ZrP, foi verificado  que a troca idnica em
materiais com baixa cristalinidade é mais fdcil gque aquela
reaslizada com materiais com um maior grau de cristalinidade,
ou seja, a variac8o da energia livre, geralmente, torna-se
mais positiva gquande o material apresenta uma maior
eristalinidade [1561.

Os estudos sobre as propriedades de troca
idnica do composto T-ZrP, se comparados Aagqueles do a-ZrP,
s80c em menoy nimero. No entanto, uma vez gue o 7T-ZvrP apre-
senta uma maior distancia interlamslar em relagdo ac o-ZrP,

& de se esperar que o T-ZrP apresente um menor impedimento
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estérico no que se refere a4 difus8o de cdtions grandes para

o interibr de suas lamelas [Z24].

Tabela Il = Lapacidade de troca idnica e distancia
interlamelar dos compostos com egtruturas do

tipeo a e T(=a)

Compostos Capacidade de Disténcia
Troca Idnica (meq/g) Interlamelar (A)

Zr(HPO4 )z . Hz0 6,64 | 7,56
Ti(HPO4)z.H=0 7.76 7,56
Hf (HPO4)2.H=0 4,17 7,568

Ge (HPOa)z2.H=0 7,08 7,6
Sn(HPO4)2.H=0 | 6,08 : 7,76
Pb(HPO4)2.H=0 4,79 7,8
KTi(HAsOxJ,)z.HzO \ 5,78 7,77

Zr (HAsO4 )z . HaO 5,14 7,82
Sn({HAs04 )2 . Ha0 4,80 7,77

7 (HPO4) 2 . 2Hz0 6,24 12,3
Ti{HPO4)=2.2H=0 7,285 11,6
Ce(HAs04 )2 . 2H20 4,36 10,1

(s’ Dados compilados da referéncia [7].
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No que se refere as reacgBes de intercalacgdo,
segundo Yamanaka, o material v-ZrP pode formar trés tipos de
compostos. Nog compostos tipo I, a interag8o entre as
moléculas convidadas (dlcoois, glicéis, cetonas, etc.) e os
grupos fosEfato & atribuida & formacBo de pontes - de
hidrogénio; Nos compostos tipo II, as moléculas convidadas
(aminas e owxtras moléculas com cardter bidsico) s8o protona-~
das e se mantém intercaladas por interacfes do tipo 18nicas.
Finalmente, o0s compostos tipro ITI., o= guais ndo sic conside-—
rados compostos de intercalac8o verdadeiros. uma vez que nos
mesmos verificou-se reacdes das moléculas orgdnicas com oS
grupns fosfato (2B].

A Tabela III mostra os valores das distincias
interiamelares para alguns materiais com sstruturas db tipo

T, intercalados com Alcocis, de tamanhos de cadeia variados.

Tabela III = Materiais lamelares intercalados coﬁ dleooisa

MOLECULA T-ZrP T-T41P a-ZrP
INTERCALADA doox (&) dooi (A) doo1 (&)
Metanol 12,7 12,8 -
Etanol 16,4 15,7 14,2
Propanol 20,56 20,0 16,8
Butanol 22,2 21,5 18,7
Pentanol 23,8 23,0 21,3
Octancl - 30,4 26,7

aj Dadas compilados da referéncia [247.
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Na Tabela III, para efeitd de comparacgio,
sfo tambén apresentados dados para intercalados similares
obtidos com © material a-ZrP.

A intercalscio de dlcoois em compostos db tipo
T ocorre na temperatura ambiente, pelo simples contato do
sélidorcom o liguido puro. Por outro lado, o materiél a—-ZrP
somente intercala adlcoois gquando se utilizam fases trocadas
com metais alcalinos, uma vez que estas apresentam uma maior
distédncia interlamelar, sendo a intercalac8io feita através
de soluctes alcodlicas de &dcidos minerais. A compoaicdo 'dos
intercalados com élcéois, nos materials com estrutura T, nido
pode ser determinada, uma vez gque tais coméostos "perdem’” as
moléculas 3dIntercaladas guando s8o0 lavados com ‘6utros
solventes polares, ou guando 330 secos ao ar [24].

Os compostos com estruturas, T intercalados com

aminas Tabela IV, si3o rreparados pelo contato dos

hospedeiros com solucGes de aminas diluidas em metancl.

Obtém-se, desta forma, compostos intercalados
sstegquicomndtricos de formula geral MEIV{HPOa)2 .21 ou
MIV(HPO4)z. E° (onde I 8 I° s&8c respectivamente, mono e

diaminas). Assim como observado para o8 intercalados do

a-ZrP, os alcoois e n-alguilaminas arranjam-se £1m
"hicamadas"” (bilayers), engquanto as diaminas Fformam uma
monocamada de moléculas intercaladas [24,256]. Na Figura 5

88o mostrados modelos que descrevem estas situacdes.
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Tabela IV : Materiais lamelares intercalados com aminas®P
AMINA T-TiP T-2rP
INTERCALAI% digténcia (a) digtineis (a)
Interlamelar Interlamelar
Etilamina 16,3 1,0 15,0 1,05
Propilamina 18,4 1,08 17,8 0,95
Butilamina 20,5 1,02 18.2 1,00
Decilamina 34,0 0,93 33,4 1;05
Dodecilamina 37,4 0,70 ’87,3 1,42
Tetradecilamina 38,4- 0,867 40,5 1;33
Hexadecilamina 44,2 0,58 44,0 1,33
Octadecilamina 48,2 0,64 47,7 1,33
Etilenodiamina 12,5 0,48 12,4 0;58
Tetrametilenodiamina 15,0 0.52 14,7 0,51
Heptametilenodiamina 18,0 0,45 i8,1 -
Decametilenodiamina 20,5 0,45 22,0 0,48

(a) Composigdo em mol de amina / formila—-grama.

(b) Dados compilados da referéncia [21].
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alguil-monoaminas {a) e alguil-diaminas (b),

intercaladas no o—ZrP {adapbtada de Alberti [113)}.
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Como .ressaltamoa anteriormente, em alguns
casos podem ocorrer reacBes envolvendo o grupo fosfato.
Yamanaka observou, que tanto o 6xideo de etileno quanto- o
éxido de propiléno, guando em contato com o material T-ZrP

reagem com este formando um fosfato éster lamelar, segundo a

equacao [26,27]:

Zr-0,_ | | . Zr-0_
Zr—0-P~-0OH + HeCHeQ ————— ZP—O;P—OCH2CHROH

Zr-0~ : Zr-0

Alguns derivados orginicos lamelares de metals
tetravalentes tém sido preparados péla precipitacdo &ireta
de fosfatos ou fosfonatos orgédnicos com ions MIV (onde M=

Zr, Ti, Hf e Th) de acordo com a equac8o abaixo [28]:
M+ + 2 ROFPOsH= ————— M{ROPO=)=

Os grupos orginicos no composto resultante
est80 fixados no fosfato de metal tetravalente e tém uma
estrutura lamelar sgsemelhante aso a-ZrP [(2B8,29]. B importante
ressaltar que os grupos interlamelares HPO42~ do 7-ZrP ainda
podem ser trocados por védrios ions de ésteres fosféricos do
tipo ROPOz2- em solugbes aguosas, onde R €& um grupo
orginico tal como: fenil [30,31]}, n-alqgquil {32,331, glicol
[34] etc. A equacio a segulr descreve a formac8o destes

derivados organicos;
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Zr(HPO4 )2 . 2H=0 + %RPOa2—

Zr(B~POa)z (HPO4)z—s + xHPQa=-
He) ‘

A reacfo ccorre Lopoguimicamente, istoc &, em detérminados
sitios definidos, em fase heterogénea, por um processo de
difusido. Os= derivados orgénicos resultantes retém a
estrutura lamelar inicial da forma T ([(313. Este tipo de
reacdo de troca ndo €& aplicdvel somente & ions de
éoteres fosforicos, mas tambérﬁ 4 varios compostos fosforados
gue contenham o grupo -PO0s [35].

A Figura 6 mostra um possivel modelo estrutural
de um derivado orgdnico com estrutura lamelar do tipo T.

Recentemente, Ortiz-Avila e Clearfield mostra-
ram que o material o-ZrP também pode realizar reagles de
troca com fosfatos e fosfonatos orgdnicos (383. 0Os melhores
kresultados foram obtidos quando a-ZrP foi primeiramente
intercalado com butilamina, seguide da reagfo com fosfato
orgénico. Como no caso da intercalac8o de Adlcoois no o-ZrP,
hd a necessidade de uma expansdo do espago interlamelar
para que ocorra a reagdo. Em tal caso, as aminas atuam,
assim como © 86dic no exemplo citado anteriormente, como
"dilatadores" do espaco interlamelsr. Un pontoc gque merece
ser destacado é o fato que a distdncia interlamelar no a-Z4rP

& cerca de 4,78 menor gue a do T-ZrP.
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@ Zr o O
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Figura 6 — Modelo esquemdtico estrubural para um derivado

orginico do ¥v-ZrP (adaptado de Yamanaka [30]).
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Além do interesse nos | seus aspectos
fundamentais,. as reaglies de trocas topoguimicas nos mate-
piais com esstruturas lamelares do tipo a e T representam um
método para “construir” estruturas mistas organo-inorgénicas,
ampliando assim o horizonte de possiveis aplicagdes
potenciais desses materiais nas areas de .catélise,
cromatografia, troca~idnica, além de sué utilizac8o ocomo
reticulo hospedeiro para diversas reacdes de intercalacgdo.

0 estudo de materialis lamelares e sua quimica
de intercalacdo encontra-se exﬁ franco desenvolvimento. Isto
pode ser atestado pelo elevado e crescente nOmero de
pulicacdes, principalmente nos ultimos tréé a8N0S. Cofn rouca
chance de erro, acreditamos gue neste momento t;‘éta—~se
de um dos mals ativos campos de pesquisa em Quimica do
Estado S61lido, dentro da perspectiva de preparacio _ de

materiais com propriedades ndo-usuais e bem definidas.
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ITTIX— OBJETIVOS

Os objetivos abrangentes deste Trabalho
enquadram—-ss€ nos interesses do Laboratério de Quimica do
Eatado Sé6lido, do Instituto de Quimica da Unicamp,k é,
constituem— se no entendimento das relacoes entre estrutura,
este@uiomet>ria e propriedades de s8dlidos lamelares. Como
objetivos & specificos desta Tese temos:

i) estudar, de maneira aprofundada, as
caracterist icas da fase T do fosfato de zircbnio (IV), uma
ver gue, como colocamos na Introdugdo, 08 estudos
realizados wPara tal fase sfo parcos e incompletos;

ii) caracterizar, de maneira exaustiva, o8
materiais obtidos, wutilizando as técnicas de énélise
guimica, difratometria de raios-X (DRX), egpectroscopla
infraverme3 ho (IV) e Raman, anélise termogravimétrica (ATG),
calorimetri a diferencial de varredura (CDV), microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), visando a inter—relacﬁo
destas dife rentes técnicas no estudo de sbélidos;

iii) estudar a desidratacZo do material T-ZrP,
ténto por wdcuo quanto por agquecimento;

iv) realizar reacBes de intercalacdo de
metais alcsslinos. via reacBees de troca if6nica, e posterior
caracterizexcfio das fases formadaes, através das técnicas
descritas rro item iil, correlacionando-as com O Precursor
7-ZrP bem como verificar o comportamente da resistividade

em func8Bo cda temperatura rars as fases trocadas;



v) sintetizar, em fase heterogénea, via reacgdes
topoquimicas, e caracterizar derivados foafonatos

orginicos, utilizando-se o ¥v-ZrP como material de partida.
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Iv — PARTE EXPERIMENTAIL

A parte experimeﬁtal desta tese esta dividida
nas seguintes etapas: 1) sintese do material Zr(HPO4)é.2H20,
também denominado 7-ZrP; 1i) caracterizac8io quimica; iii)
reacBes de intercalacfo do ion sdédio via reacdes dé troca
idnica; iv) sintese de derivados orginicos do 1T1-2rP via
reacBes topoquimicas; v) estudos complementares para o0
material T-2rP; vi) caracterizac8o fisica através das
seguintes técnicas: difratometria de raios-X (método do pd),
espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman), analise
termogravimétrica (ATG) e calorimetria diferencial de
varredura (CDV); vii) estudo da morfologia dos maﬁériais
preparados através da técnica de microscopia eletrdnica de

varredura (MEV).

IV.1 — SiNTESE DO MATERIAL +-ZrP

Na preparag8o do material T-ZrP adotou-se
basicamente o procedimento descrito por Yamanaka (193, com
algumas modificacdes. Segundo este autor, a fase T-ZrP ndo
& obtida diretamente, formando~se inicialmente uma fase
intermedidria, denominada P, com uma composigio prixima de

Zr(NaP04)(HPOa).1,5H=0.
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IV.1.1 - Isolamento do gel e da fase denominada P {FP)

A fase P fol obtida atrﬁvés do seguinte
procedimento geral: & uma solucdo aguosa de NaHzP04.H=20
(Queel, P.A.) 6M - quase em ebulicdo e sob agitacBo-
adicionou—se gota a gota uma soluglo aquesa de Zr0Clz.8Hz20
{Mexrck, P‘.A.) 1M, fazendo-se com que as concentragdes
determinassem uma razdo molar Zr/P 1:12 no melo reacional.
Verificou—see imediatamente a formag8o de um gel, apds as
primeiras adic¢les da solugBo de oxicloreto de zirctnio.
Ap6s o término da adic¢Bo, o sistema fol mantido sob agitagdo
até que este alcancasse a temperatura amblente. Uma parte do
gel formado fol isclado por centrifugacio e redisperso,
sucessivas vezes, com peguenas porcfes de uma solucBo de
HC1 1M e, em seguida, com dgua deionizada até aue o pH se
estabilizasse em torno de 3,5 e o teste de cloreto fosse
negativo. |

Com a outra parte do gel realizou-se o
procedimento a seguir, visando a obtenclHo da fase P (FP): o
pH do meio reacional feol ajustado em aproximadamenté 2,0,
por meio de adicBes de HCl1 6M. Apés este ajuste de ©pH,
a dispers8o fol selada em ums ampola de vidro, e
aquecida a uma temperatura de 180 * 5°C, por um periédo de
190 horas. Apds este tratamente, isolou~se uma parte do
s6lido, gque fol centrifugado e redisperso sucessivas vezes,
com 4dgua deionizada, até que o pH da solugdo sobrenadante
apresentasse um valor acima de 3,0 e o teste de cloreto

negativo. A Begulr, o adlido fol BECD AO ar -
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temperatura de 35 % 5°C - até peso constante. O restante
do 86lido - foi utilizado para a obtencao da fase

T-42rP.
IV.1.2 - Isolamento da fase 7v-ZrP.

Apds o tratamento hidrotérmico, o sélido fol
jisolado por centrifugacso. Em seguida foi sucessivamente
redisperso e centrifugado com 20 ml de soluc8o de HC1 1M (5
vezes) e, Ffinalmente, com &gua deionizada até que o
sobrenadante apresentasse um valor de pH superior a 3,0
e o teste de cloreto negativo. 0 sb6lido fol seco ao
ar (35 £ 5°C), até peso constante (cerca de cinceo dilas).

Foram realizadas um total de sete sintesés, que

se mostraram reprodutiveis e com um rendimento médio de B5%.
IV.2 - CARACTERIZACAO QUIMICA

A determinacdo de Zr e P fol realizada .utili—
zando-ge o8 seguintes métodos: 1) anélise gravimétrica de
7Zr(IV), onde o ion metélico fol precipitado com =soluglo de
Cupferron e calcinado a Zr0= [37], e i1} andlise
eppectrofotométrica de fosfato, utilizando-se o método do

fosfomolibdato modificado [38].
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iV.2.1 - Preparc da amostra para anadlise guimica.

0 procedimento geral para a “abertura” da
amostra ¢ descrito a seguir: 100 a 140 mg do material 7T-ZrP
foram transferidos para un bequer de  teflon e dissolvidés
com 10 ml de &gua destilada e 6 gotas de HF (Merék, 48%,
P.A.). ApSs este ataque, a amostra solubilizada foi diluida

a 100 ml (baldc de polipropileno) com agua destilada.
IVv.2.2 - Determinagio de fosforo.

Para a determinacfo de foésforo forém
utilizadas duas aliquotas de 5 ml da solucg8co descrita no
item IV.Z2.1, as quais foram transferidas para .balﬁes
volumétricos de 100 ml. Em seguida, adicionou-se 20 ml da
soluc8c de &cido molibdico (4% de acido molibdico em 10 N
de dcido sulfiurico) e 50 ml de acetona (Merck, P.A.) em cada
um dos balaés, completando—se o volume com dgua destilada. A
adic8c de acetona promove o aparecimento de uma coloracgdo
amarela, cuja intensidade de absor¢do fol medida em 430 nm,
contra um branco, em um espectrofotdmetro UV-VIS Intralab,
modelo DMS— 100, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho éptico.

As curvas de callbrac8o foram construidag a
partir de aliquotas de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 ml de uma
soluctpo padrio de fosfato (1 ml = 1 mg de P=0s ). Nesta
faixa de determinac8oc a Lei de Beer fol totalmente observada

e as curvas de calibrac8o apresentaram um coeficiente de
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correlacdoc maior gue 0,8989.

IV.2.3 — Determinagio de ZrIV,

Para a determinac8o de ZrIVv utilizoﬁ*ée
uma aliguota de B0 ml da solucfo descrita no 1item u Iv.2.1.
Tal solucBo foi transferida para um bequer de 250 ml de‘
polipropileno, onde adicionou-se 50 ml de uma solugdo 20% de
H2S04 (Mercl, 97-95%, P.A.). A seguir, iniciou-se a adigéHo
de 17 ml de uma solugciio 5% de Cupferron (Merck, P.A.),
vagarosamente e sob forte agitacg&o. Observou-se, de imediato,
a formac8o de um precipitado fino. Apds a 'adicéo dé cerca
dae 10 ml da solugdo de Cupferron ocorreu a coagulacéa do
precipitado. A préxima etapa foi a sua lavagem DoY
decantac8o, com 60 ml de uma soluglBo 0,1% de Cupferron
e, em seguida, com mais 120 ml da mesma solugdo, apdés a
filtrac8o. O precipitado foi, entdo, calcinado a Zr0Oz em
*cadinho de platina, na températura de 950°C, até peso

consttante.

IV.3 — INTERCALACAO DO ION SODIO VIA REACOES DE TROCA
IONTCA |

0 procedimento geral seguido foi o proposto por
Clearfield e Garces [39], com algumas modificagdes.
A uma quantidade conhecida de T-Z2rP, em um

recipiente de polietileno, adicionou-se uma solug8o 0,1N de

NaCl (Quimis, P.A.) e, em seguidg, incrementecs de uma
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‘solucgBo 0,1N de NaCH (Merck, P.A.), de modo a se obter
uma razfo OH /7-ZrP de 0,84; 2,18; 3,12 ou 6,24 meq/g para
taxas de intercalac8o de 15, 35, 50 ou 100%., respectivamen-
te. O volume final de solucdo foi de 100 ml/g de material.
A dispersdo fol vedada e mantida sob agitac8o, & temperatura
de 25 * 5°C, por um periodo de 72 horas. O sd6lido r%sultante
foi isoclado por centrifugacido e seco ao ar (35 £ 5°2C)
ateée peso congtante, { cerca de 5 dias ). Apds a
secagem, 05 nmﬁeriais foram c¢araterizados pelas seguintes
téonicas: i} difratometria de raios-X {DRX); ii)
easpectroscopia infravermelho com transformada de Fourier
(EIV*TF);'iii) andlise termogravimétrica (ATG); iv) realori—
metria diferencial de varredura; v) microscopia eletfénica
de varredura (MEV).

A curva de titulac8o do sdlido foi ébtida pela
adicBo de uma solugdo 0,1N de NaOH, em (incrementos de 0,865
mea/g em intervalos de 24 horas, & uma qﬂantidade conhecida
‘do material T-4rP, dispersoc em uma soluclo de NaCl O,1N. A
dispersio fol mantida vedada, e'o valor do pH medido antes

de cada adigdo de NaOH.

IV.4 -~ SINTESE DE DERIVADOS ORGANICOS VIA  REACDES
TOPOQUIMICAS

0 procedimento geral utilizado para a 6btencao
de materiais lamelares orglnicos derivados do T-ZrP foi
similar Aquele descrito por Yamanaka e Hattori [383, sendo

descrito a seguir: 500 mg do material T~ZrP foram
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transferidos para um baldc ¢ dispersos em 50 ml de uma
solucdo 1M de &cido  fenilfosfénico (Aldrich, 98%)
numa mistura de iguals volumes de acetona (Merck, P.A.) e
dgua destilada. Em seguida, a dispers&o foi agquecida sob
refluxo, poxr um periodo de 24 horas. Apds este tratamentb,'o
g6lido foi isolado por centrifugacéo e a soluglBo de Acido
orgénico fol renovada, sendo o refluxo repetido _pelo mesmo
periodo, para garantir gue a reacdo fosse complétada. 0
a6lido resultante foi ent8oc filtrado em vm funil de placa
porosa e lavado com 80 ml de acetoné & Beco ao ar.
0 meémo rrocedimento foi efetuado para a reacio com o adcido
n-carboxiet ilfosfbnico (Aldrich 94%). | - .
Apbs a secagen, 0B gdlidos " foram
caracterizados pelas seguintes técnicas: 1) difratométria de
raios-X { DRX); 1i) egpectrocoria infravermelho com
transformada de Fourier (EIV-TF); iii) endlise
termogravimétrica (ATG); iv) calorimetria diferencial de
varredura (CDV) e v) microscopia eletrdnica de varredura

(MEV).

IV.5. — ESTUDOS COMPLEMENTARES REALIZADOS PARA O MATERiAL
T-ZrP

Foram realizados alguns estudos complementares
para o material T-ZrP. Estes estudos estdo relacionados c¢om
o efeito do tempo de tratamento hidrotérmico na sua

formac8c e seu comportamento na desidratac8o, tanto por
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agquecimentos estdticos, quanto pelo uso da técnica de vacuo

dinamico.
IVv.5.1. — Efeito do tempo de +tratamento hidrotérmico na
formacio do material T-ZrP
Este estudo foi realizado, utilizando-se o
seguinte procedimento: apds a obtengdo do gel, como

descrito no item V.1.1l, separou-se o mesmo em clnco porgdes,
com quantidades aproximadamente iguais. Estas porcSes foram
transferidas para ampolas de vidro que foram seladas e
submetidas a&ao tratamento hidrotérmico, & temperatura de
180 £ bB°C, por diferentes temnpos . Foram utilizados
o5 tempos de 24, 72, 144, 190 e 720 horas. Os sélidos
resultantes foram isolados da mesma maneira descrita no item
IV.1.2. Apds sua secagem, analisou-se a evolugdo do gel
utilizando-se as técnicas de difratometria de railogs-X (DRX),
‘espectroscopia infravermelho com transformadak de Fourier

(EIV--TF) e microscopla eletrbnica de varredura (MEV).

IV.5.2 - Estudo da desidratacgéo do material 4P

utilizando-se técnica de vdcuo dindmico

Aproximadamente 200 mg do material T-2ZrP foram
submetidos ao védcuo (~10-3mmHg ), por um periocdo de 12 horas.
Apds este tempo, o sélido fol analisado pelas técnicas de
raios~X (DRX) e espectroscopia infravermelho com transforma-

da de Fourier (EIV-TF). As amostras para estas medidas foram
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preparadas em atmosfera inerte (Nz, seco), em "glove bag".

1V.5.3 — Estudo da desidratacfio do material 7T—ZrP  por

aqgquecimentos estaticos.

O procedimento utilizado no esiudo da
desidratacio por meio de aquecimentos estaticos €& descrito
a seguir.

Amostras do material T-ZrP (cerca de 100 mg)
foram agquecidas em varias temperaturas. Os agquecimentos
foram realizados em mufla, por um periocdo de 24 horas,
exceto para o aguecimento realizado a 90050, oujo‘ pericdo
£foi de 8 horas. Apds o aguecimento, as amostras_-foram
resfriadas em dessecador, a températura ambiente, gquando
entdo foraﬁl obtidos o8 espectros infravermelho & oS

difratogramas de raios-X.
IV.8 - CARACTERIZAGCAO FISIcA

A caracterizac8o fisica dos materiais foi
feita visando-se obter, de um lado, informag¢des sobre o
material T-ZrP por nds preparado, uma vez que este seria
utilizado para reagtes rosteriores e, bor outro,
permitir correlacionar as diferentes técnicas no que se
refere a dados de ordem a longa e ourta disténcila,

comportamento térmico e propriedades de transporte idnico.
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IV.6.1 — Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um
difratémetro marca Shimadzu, modelo XD-3A, composto de um
goniématfo modelo VG-108R e um tubo gerador de raioS?X,
modelo A-40 Cu, utilizendo-se a radiagiio Cuka (1,5418A),
filtrada por um filtro de Niquel, geralmente com voltagem'
de 30 KV e correnté de 20 mA. As amostras auto-suportadas ou
diséersas sobré uma camada fina de Nujol, em porta—-amostra

de wvidro.
1V.6.2 — Espectroscopia Vibracional

Os espectros infravermelho, na regiéo de‘ 4000~
400 em—1, foram obtidos em Um espectrdimetro com
transformada de Fourier, Nicolet, modelo 60 SX~B, com uma
regsolucio média de 4 cm 1 e 32 acumulagbes. Utllizou-se
um divisor de feixe de KBr, fonte de globar, & um detector
de DTGE (sulfato de triglicina deuterada). As amostras foram
preparadas pela técgica de dispersio em ©6&leo mineral
(Nujol) e dispersante fluorado {TG~-680 Prolabo), entre
janelas de haletos de metais alcalinos.

Og espectros Raman foram obtidos com resolucgdo
de 4 cm~1 em um espectrdmetro Spex, com duplo monocromador,
interfaciado com um microcomputador Prolégica, modelo
CP-500. A linha de excitag#io utilizada foi a 5145 & de um

laser de argdnio, marca Spectra Physics, modelo 165, com uma

poténeia entre 100 e 200 mW. A técnica de amostragem
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consistiu em se acondiclonar as amostras. adlidas (pd) em
capilares de vidro. Os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente.
IV.6.3 - Comportamento Térmico

Foram utilizadas para o estudoe do comportamento
térmico térmico as técnicas de andlige termogravimétrica

(ATG) e calorimetria diferencial de varredura (CDV).
IV.6.3.1 — Andlise Termogravimétrica (ATG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas
em um sistema de andlise térmica Du Pont 1080, acoplado a um
analisador termogravimétrico, modelo 851. Os ‘termogramaa
foram registrados no intervalo de tempesratura desde 20
até 950°C, com uma taxa de aquecimento de 5°./minuto. As
amostrag foram mantidas por um fluxe de Nz durante o
o aquecimento, e a quantidade de material utilizada' variou

entre 4 & 13 mg.
Iv.6.3.2 -~ Calorimetbtria Diférencial de Varredura (CINV)

A calorimetria diferencial de varredura foi
realizada no mesmo sistema de andlise térmica citado no item
IV.8.3.1, acoplado a um calorimetro diferencial de varredura,
modelo 910. As curvas foram obtidas na faixa de temperatura

entre 20°C e B50°C, a uma taxa de aguscimento de 5°/minuto.
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A quantidade de material utilizada foi de 5 a 8 mg. Da mesma
forma como descrita no item IV.8.3.1, as amostras foram

analisadas s=ob um fluxo continuo de N=.
IV.7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (HMEV)

As fotomicrografias eletrénicas de varredura
foram obtidas em um microscdpio eletrdnico de varrédura_
marca Jeol, modelo J8M T-300. A preparacfo das amostras
consistiu em dispersar o material sob uma fita auto-adesiva,
dupla face, sobre o porta-amostras. A seguir, recobriu-se a
amostra com uma camada de ouro, depositada' pelo métodp de

deposici&o a vdcuo.

IV.8 — MEDIDAS DE RESISTIVIDADE

As medidas de reéiatividade foram realizadas
num condutiwvimetro para medidas de s6lidos, ﬁa forma de
pastilhas, trabalhando-se na faixa de. 1 HS/m a 15/m, na
regi8o de temperatura de 20 - 1000°C, com uma taxa de
aquecimente de 5°C/min. Detalhes deste equipamento s#o
apresentados na referéncia [40]. As amostras na forma de

pastilha foram medidas entre placas de niguel.
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v — RESULTADOS B DISCUSSAQO

Neste Capitulo, apresentaremos o8 resultédos
obtidos procurando, através dos mesmos, discutir os aspeéﬁés
ralacionados com os estudos realizados com o materiél T-ZrP,
bem como aqueles gue se referem aos materiais intercalados
com ion s8dio e com derivados orglnicos obtidos via reacgles

topoguimicas.
V.1 — MATERIAL v-2rP
V.1.1 - Isolamento da fase P

0 material T-ZrP, como descrito no Capitulo
anterior, n&o é preparado de forma direté. Priméiramente &
obtida uma fase denominada P, sendo gque na preparacdo de tal
kfase, dois Ffatores s3o de fundamental importéncia: o pH do
meio reacional e a temperatura de tratamento.

Na preparac8io da fase P, o pH do melo
que contém © gel foil ajustado em 2,0, e a
temperatura de tratamento utilizada, em 180 £ 5°C.
Segundo Yamanaka e Tanaka {189], para valores de pH abaixo do
mencionado acima, hd a possibilidade de formacBo de duas.
outras fases: uma com estrutura tridimensional NaZrz(POa)s
denominada A, ou outra, bidimensional, denominada o-ZrP.
Esta tiltima & obtida para valores de pH menores que 1,0.

Caso o pH do meio reacional figue acima de 4.0 hd a
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formac8io de outra fase com estrutura bidimensional de
composicdo Zr(NaPOa)=z.H=z0, denominada E. Ainda segundo
eates autores, um ponto importante que deve ser ressaltado &
que para temperaturas mais elevadas que 1B0°C, a faixa de rH
para a obtencio da fase P torna-se mais estreita;_

Com base nestas informacgbes iaolou“ae,yalém da.
fase P, o gel obtido antes do tratamento hidrotérmico; como
descrito no capitulo anterior.

N§ item subseaqiiente procuraremos discutir todo
o processo de preparagfo da fase T-ZrP, onde voltaremos a

enfocar estas etapas iniclais.
V.1.2 — Isolamento da fase T7-ZrP

A fase T-2rP é obtida por um processo de
redispersio da fase P, sucessivas vezes com uma solucdo de
HC1 iM e, em seguida, com &gua deionizada. Tem sido proposto

gue neste processo esteja ocorrendo a seguinte reac8o [18]:

Zr(NaPOa) (HPO4).1,5H20 + H+ + 0,5H20 —— Zr(HPO4)=2.2H20 +

Como observado na preparacdo do material
T-ZrP, a participac@o dos ions sédio, como ‘também a dos
dnions HPQOa2— emn altas concentragtes, é muito
importante para a formac8o da fase P que, por sua ves,
leva & formac8o da fase T-ZrP. Contrariamente, o material

+-TiP -~onde se admite o mesmo arranjo estrutural do T-ZrP-

Na+
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pode ser preparado sem a participacdo dos jionas sédio e sem
a formac8o de uma fase intermediaria. Estudés scbre a
sintese do material T-TiP mostraram que a formac8o da
estrutura v, para este caso, & favorecida somente pela alta
concentragdo dos &nions HzPOs4— ou HPO42- {41]. Em outrbs
sistemas lamelares, tais como Zr(HPGa)z.Hz0 (a-ZrP) e
Zr(HPOz)z.nHe0 (a-ZrP-H), também foi observado que elevadas
concentracSes dos acidos favoreciam a formagio de
materiais com estrgturas lamelares e com elevada.
cristalinidade [8, 42].

| Podemos obssrvar, na Figura 7, que é fase
denominada gel caracteriza-se por ndo possuir piéos bem
definidos no difratogramarde raios-X, como j& esperado para
sistemas mal organizados [B8, 8, 15]. 0 difratograma da fase
P (Figura 7B) mostra uma maior definicido dos picos, sendo
gue, na regifo compreendida entre 5° é 10® (28) podemos
observar o aparecimento de dois picos gque, em principio,
poderiam estar associados a misturas de fases lamelares com
disténcias 10,58 e 11.,8A. Este resultado difere daguele de
Yamanaka e Tanaka [18] uma vez gue itals autores descrevem a
fase P com uma unica fase, com dipténcia interlamelsr de
11.5A&. Apesar da mistura de fases nesta etspa intermediaria,
n&c houve ¢ comprometimento da formac8c da fase 7T-ZrP de
alta cristalinidade, como pode ser observado na Figura 7C.
As modificag¢Bes por nés Introduzidas no procedimento. ou
seja, a utllizaclo de estufa ao invés de auto-clave e das
redispersfes da fase P em HC1, né&o prejudicaram o]

isolamento do material monofédsico de interesse.
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Figura 7 — Difratogramas de raios—X: (A} gel: (8) PFasa P

(FP); (C) v-ZrP; (D) a-Z2rP (312:3306).
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Para efeito de comparacio, & mostrado na Figura
7 o difratograma do material «-ZrP (12:336), obtido prelo
tratamento 3o gel (sem a utilizac8c de 1ions sodie) com
scido fosfdrico 12M, por um periodo de 336 horas. Observa-se
que a cristalinidade do material a-ZrP é bastante elevada, e
que este ndco & simplesmente a fase menos hidrétada do

material rT—arP.
V.1.3 - Carzmcterizacio quimica

Os resultados das andlise quimicas de zircdnio,

féaforo e contetdo de dgua sidc apresentados na Tabela V.

Tabela V- Resultados das andlises quimicas (Zr, P e H=0)

T—-ZrP Calculado{s)d A=) B Gel
SHPEOaZ— - 680,14 650,18 60,156 53,32
%Zr 28,58 28.80 28,82 33,35
%H2(0(b) 11,28 10,92 11,03 13,33
raz8o P/Zr 2,00 1,98 1,98 1,52

a) Calculado considerando-se a férmula ZP(HP04)2,2H20.&
v} Calculado por diferenca.

<) Duas prepyaragfes arbitrariamente escolhidas.

Obgervando-se os dados contidea na Tabela V,

podemos concluir gue os materiais por nds preparados, T—21rF
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(A, B), praticamente se aproximam da raz8oc P/Zr igual a 2.0
esperada, correspondendo, portanto, & formula Zr(HPQO4a)z.2H20.
J& para o caso da fase gel, a razdo P/4r & inferior a 2,0.
Tal fase, em principio, poderia ser descrita como um
hidroxifosfatlo do tipo Zr{OH)ox(HPO4 Y2—2.nH=z0. Esﬁa
estequionwﬂxria & verifioada nos sistema a-Z2rP e a-ZrP-H,
quendo se preparam géls amorfos pela adic#io rédpida de
solugfs contendo iéns fosfatos e fosfitos A uma solugdo
contén&o Zr(IV). Ceralmente, em tais casos, b4 esta
compreencido entre O e 1,5 [42, 43]. Esta eétequiom@tria
incomplata tem sido observada para varios sistemas em estudo
em nosso Laboratdério, e moestra uma correépondénoiak com A
baixa rescolucdo dos difratogramas de raios-X. Em outras
palavras, para amoshras n8o~cristalinas ( ou | Touco
cristalinas) observa-se um desvio da eatequiometria. Com
base nos dados da Teabsla V, a fase gel pode ser formulada

como Zr{OH)o.9=2(HPO4)1,52.2,2H=0.
V.1.4 — Caracterizacio fisica.

O material T-417P foi caracterizado
utilizando—se as segulntes técnicas: i) difratometria de
raios—X; ii) espectroscopla wvibracional (infravermelho e
Raman}:1ii) andlise termogravimétrica; 1iv) calorimetria
diferencial de varredura. Tails carachberizactes foram
realizadas visando-se obter informac8es gque permitissem
comparactes, tanto quando das reacdes de intercalag8o via
troca iénica, como na  preparac8o de derivados orginicos

viz-a-viz o material de partida.
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V.1.4.1 - Difratometria de raios-X (DRX)

Yamanaka e Tanaka mostraram gque para- o T-ZrP,
os planos reticulares ab tinham uma simetria retangulay.
Propuseram, entfic, uma indexacgioc para os picos do difrato-
grama de raios-X do pd, tendo como base uma cela unitdria mo-
noclinica [19]. Os parémetros desta cela unitdria, refinada
pelo métbdc> dos minimos quadrados 550: a= B5,376A; b= 6,6384;
c=24,584; B= 93,94° e Zz=4. Utilizando-se tais pardmetros

calculou~-se as distdncias interplanares para os diferentes

indices de Miller (hkl). Os dados sdo apresentados
na Tabela VI, Jjuntamente com o©3 valores experimentais
obtidos.

Os resultados mostram a obtenc8o do material
¥-7ZrP com uma disti3ncia interlamelar de l?,SA. Eate
valor, comparado com o calculado, ou mesmo com o obtido
.experimentalmente por Yamanaka, apresenta uma diferenca da
ordem de apenas 0,3%. No que diz respeitc &s intensidades
relativas observou-se, também, uma excelente concordéncia, o
gue nos permite afirmar gque estamos dIrente a uma fase

auténtica do material v-ZrP.
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Tabela VI — Indexacfio e disténcias interplanares para o

difratograma de raios—X do material 7-ZrP

hkl dicaxy(i) diowar (&) I/To (%)
(&) (bl ()
002 12,25 12,80 100
012 5,84 : 5,84 . 67
013 5,15 5,18 | 8
103 4,63 . 4,85 30
014 4,50 4,51 15
103 4,35 4,37 33
1056 3,75 3,74 : 49
105 3,50 o 3,51 54
020 3,32 | 3,33 | 58
022 3,20 3,21 28
017 5,10 3,10 - 23
008 3,086 3,07 _ 20
025 2,747 2,75 21
200 2,682 2,68 23
123 2,638 2,63 13
210 2,486 2,49 8
00,10 2,450 2,45 10
212 2,407 2,41 11
213 2,338 2,34 5
032 2,177 2,17 17

034 2,080 2,08 13

(e} Valor calculado usando-se os parémetros de Yamanaka [19]1

(b> Este trabalho.



V.1.4.2 - HEsmpectroscopia vibracional

Nesta secgio ser8o apresentados e discutidos
os resultados obtidos pela utilizac8oc das téonicas_ de
infravermelho ¢ Raman. Tais técnicas possibilitam obter
dados sobre a ordem & curta disténcia, uma vez que

permitem lograr informacdes scbre simetrias locais.
Vv.1.4.2.1 — Andlise dos espectros infravermelho

Na Figura 8 s80 apresentados o8 espectros
infravermel&no_dos materiais o-ZrP (12:338) e +-ZrP, na
regifo espectral comprgendida entre 4000 a 1400 em~-3, Como
pode ser observado, o espectro infravermelho do material
T-ZrP apresenta, na regific entre 36800 e 2800 cﬁwl bandas
largas, com pducas definigdes, carscteristicas da presenca
de sistemas de pontes de hidrogénio [44-45]. J& o material
a-ZrP - colocado na Figura para efeito de comparacio -
apresenta bandas bastante finas na mesma regifo em 35680 e
3510 em—1, <gue s8o atribuidas ao estiramenﬁo OH da s&agua.
Claramente, estes resultados mostram que estamos frente &
sistemas de pontes de hidrogénio bastante diferentes. HNo
caso do o-ZyP, temos uma situaclio tipica de presencga de Hz0
fracamente perturbada por pontes de hidrogénio,
caracterizada pela "estreiteza” das bandas observédaa.

Para um melhor detalhamento do espectro do
material T-2rFP, este fol dividide em duas regifezs: a

primeira compreasndida entre 4000 e 1400 ocm—1 {(Figura B), e a
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segunda entre 2000 e 400 cm~% (Figura 9).

Na Figura BA, temos  a regiéo onde s80
esperados os modos de vibracdo de estiramento O-H da dgua e
P-0OH do grupo hidrogencfosfato. Estas vibracdes podem ser
associadas &s bandas em 3502, 3471, 3376cm~1 e & banda iarga
(2800-3100 cm~1), com um méximo centrado em 23900 'cm“l. A
absorcdo em 2400 cm~1 &, provavelmente, devida & combinagdes
envolvendo estiramentos P-0, dos grupos fosfato. Esta tltima
tembém pode Sef observada para o material o-ZrP, sendo
tipica de sistemas contendo' hidrogenofosfatoas [451]. A
deformacio OHz, caracteristica da molécula de agua, &
observada em 1637 cm~ . |

A Figura Q'moétra o espectro infravermelﬁo do
material T—2ZrP, na regifio de 2000-400 cm~1. Os estiramentos
pP-0, devidos ao é&nion HPOa2- aparecem no intervale
compreendido entre 900 a 1250 cm—* [48]; Nesta regldo, o
espectro infravermelho apresenta bandas situadas em 1223,
.1089, 1035, 1004 e 941 cm— 1,

De acordo com Chapman, a mals alta simetria
poSaivél para o &nion HPO42~ & a Cav £4é]. Considerando-se
esta simetria, sBo esperadas um total de seis vibragtes
internas, assim distribuidas: 3Ax (IV,R) + 3E (IV,R).
Todas estas vibracBes apresentam atividade no espectro IV e
Raman. Destas seis vibragBes s8o esperadda 3 estiramentos

P-0 e 3 deformacSes POs.
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Observando—-ge (oY=} egpectros infravermelho
(Figura 9) e Raman (Figura 10), nota-se que estes apresentam
um numero maior de bandas na regifo onde sdo esperados os

estiramentos P-0, devidos ao &nion HPO42-. Este fato pode

estar associado a um possivel abaixamento de simetria do

dnion no campo cristalino. Vale observar que a presenga de

grupos HPO4=5 estruturalmente nado equiValehtes, também podem

ocasionar o mesmo efeito. Esta segunda observacfio, em

principio, corrobora a hipdtese estrutural proposta por
Clayden {237, que postula a pfesenca de grupos fosfato ndo
équivalentes no T-ZrP.

As atribuicgbes tentativa para as bandas
observadas nos espectros infravermelho e  Raman _Vforam
realizadas tomando-se como base andlises vibracionals feitas
para compostos que contém os grupos HPOs%-, ‘ZrOs e OH,
reportadas na literatura [46-51].

Na Tabela VII sdo apresentados o0s numeros de
onda das bandas observadas como também sua atribuigdo

tentativa.
V.1.4.3 — Comportamento Ltérmico

Neste item serfoc analisados os resultados
obtidos através das técnicas de andlise termogravimétrica
(ATG) e calorimetria diferencial de varredura (CDV), para o

material T-ZrP.
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Tabela Vil — Hémerco de onda, inbensidades relativas e

atribuicap tentiva das bandas observadas nos

espectros IV e Raman para o T-4rP

iv Raman Atribuic8c tentatliva
[46-51)
3502 F | - | {é(OH, H=20)
3471 F -
3376 m - Y[ (P)-0H]
2900 1g - . _ |
2400 m - banda de combinac#o
1637 m -  8(H=20)
1248 om 1272 £ 3
1223 m _ |
1161 £ SL{P)-CH]
1123 om 1125 ff ‘
1112 £ :
1102 ff < +
1089 F ‘
1035 F 1040 MF VY(POs)
1017 F
1004 MF
941 £ 949 m 5
870 f£f 9
785  ff !
641 £
803 ff
578  ff ‘ 8(P0s)
525 m

418 £
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Vv.1.4.3.1 — Analise Termogravimétrica (ATG)

0 resultado da andlige termogravimétrica (ATG)
& mostrado mna Figura 11. A curva ATG mostra trés regiles
distintas, onde ocorre perda de massa.

A primeira, no intervalo de temperaturs de 20°C
a 150°C, com uma porcentagem de perda de massa em torno de
11,3%. Tal perda pode ser assoclada 4 saida de dois noles
de dgua do material v-ZrP, como jé& fora observado por outros
auntores [21., 52, 53}. A saida da sgua pode ser representada
pela equachio:

Zr{HPO4)2.2H20 ——— Zr(PO4)z=Hz + 2 H=0

Apds a temperatura de 156“0, observamos. a presengca de um
patamar (150°C a 350°C) onde ndo ocorre variagdo na massa
do material.

A partir de 350°C, observamos a segunda regilfo
de perda de massa (2,8%), que termina préximo & temperatura
de 380°C, num total de 14,1% até este estdgio. Essa perda de
massa & associada a condensacho dos Erupos
hidrogenocfosfato, que faz com gue ag lamelas se
jinterconectem através do dtomo de oxigénio. Desta maneira,
os grupos hidrogenofosfato HP0Os2- transformam-se em grupos
pircfosfato (0z3P-0-P0Os). A condensacg8o ocorre em dois

estdgios, uma vez que proximo & temperatura de 780°C
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observamos mais uma perda de massa (2,1%), gque prossegue até
a temperatura de B20°C, perfazendo um total de 16,2%.

Uma observeag8o importante, gue vale a pena ser
feita, refere-se ao fato de que os resultados de ATG foram
reprodutiveis para as vérias sinteses realizadas. Além
disso,-para o material isclado com um tempo de aﬁenas 24
horas de tratamento hidrotérmico (secgdo V.1.5.1) também
foi obtido © mesmo perfil da curva. Desse modo, diferentes
preparacdes nldo ocasionaram variagdes muito acentuadas na
curva ATE, diferindo, assim, de outros fosfatos de metais
tetravalentes, onde as condicfes de preparacfio modificaram

substancialmente as curvazs ATG [54].
v.1.4.3.2 — Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV)

A curva proveniente da calofimatria diferencial
de varredura, na faixa de temperatura de 20-850°C & mostrada
na Figura 11. Tal curva apresenta trés picos endotérmicos de
troca de calor. O pico em B5°C pode ser assocliado & saida
dos dois moles de agua, em concord8ncia com os dados de ATG.
0 pico situado em 350°C corresponde ao primeiro estdgio de
condensac8co dos grupos hidrogenofésfato, como descrito
anteriormente.

Finalmente, o pico situado em aproximadamente
300°C estaria relacionado com uma transiclo de fase
estrutural, tendo sido Jja& observadoe por Dollimore e col.
[53]. Ainda segundo estes autores, deveriamos esperar um pl-

co exobérmico na temperatura de B870°C, detectado pela
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andlise térmica diferencial (ATD), gque estaria assoclado
a cristalizacdo do pirofosfato-de zirconio, né forma cubica.

De modo similar aos resultados da ATG, as
curvas dos materiais preparados através de diferentes

sinteses mostraram boa reprodutibilidade.

V_.1.5 - Estudos complementares realizados para o wmaterial

T4

Considerando-se que o 7T-ZrP seria utilizado
como reticulo hospedeiro para reacBes de intercalagBo e
topoquimicas, efetuamos alguns estudoé compleﬁentares
visando obter o maior _nﬁmero de informacbes sobre (o)
referido material. Estes estudos envolveram: 1) efeito do
tempo de tratamento hidrotérmico na preparscio e ii)
comportamento frente 4 desidratac8o, tante via aquecimentos

estdticos quanto peloc uso da técnica de vdcuo dindmico.

V.1.5.1 — Efeito do tempo de +tratamento hidrotérmico na

formacdo do v-Zx»P

Através do estudo da influéneclia do tempo de
tratamento hidrotérmico, monitorado pelas técnicas de
difracio de réios~X (DRX) e espectroscopia infravermelho
com transformada de Fourier (EIV-TF), procurou-se obter
informacdes sobre a evolugdo do T-ZrP, no que diz respelto
a4 sua ordem a curta, média e longa disténcia.

Na Figura 13 s80 apresentados os difratogramas
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de raios-X dos materiais preparados com diferentes tempos de
tratamento hidrotérmico e do gel precursor. O material
obtido pelo tratamento do gel, por um periodo de 24 horas,
ja apresenta picos no difratograma de ralos-X, refereﬁtes ao
material v—ZrP. Embora tais picos se apresentem largos e
pouco intensos had uma indica¢do . clara da formaoé§ de. um
material ecristalino (Figura 13B).

0 tratamento hidrotérmico por um periodo de 72
horas (Figura 13C) n8oc leva & mudancas apreciaveisg em 20 ou
na intensidade em relacg8o ao material obtido por 24 horas
de tratamento.

Por ocutroc lado, para o materiél tratado‘por 144
horas (Figura 13D), obgervamos um aumento graduai na
intensidade dos picos, bem como um afinamento dos mesmos.
Tal comportamento & mais pronunciado ainda quandd, se reali-
za 0 tratamento hidrotérmico por 180 horas (Figura 13E),
indicandoc gque este tempo de tratamento possibilita ndo 86 a
formacdo de um material com elevada cristalinidade como
também um aumento do tamanho dos cristalitos.

Estes resultados. induziram-nos a pensar que,
para maicres tempos de tratamento hidrotérmico, provavelmen-
te obteriamos um material com uma maior cristalinidade. No
entanto, quando realizamos o© tratamento do gel por um
perindo de 720 horas, observamos nic 86 uma diminuicdo na
intensidade como um alargamento dos picos, indicando a
ncorréncia de um desordenamento estrutural no material., se
comparado aAqguele cbtido com um tempo de tratamento de 180

horas. Na Tabela VIII é apresentada uma estimativa do
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tamanho dos cristalitos para as amostras chtidas nos
diferentes tratamentos, calculados utilizando-se a equacio

de Scherrer [H5].

Tabela VIIT - Estimativa do tamanho dos cristaliteos para os
materiais T-ZrP preparados com . diferentes

tempos de tratamento hidrotérmico

tempo 24 72 144 180 720

ds {(nm)<=a) 18,8 16,9 18,9 24,7 18,8

(a) Equacg80 de Scherrer
de= K A/ Ba cos6

onde: de= didmetro médio dos cristalitos (nm); A =radiacio
utilizada (nm); K= 0,90 Ba= largura & 1/2 altura ( 28) em
rd.

Os resultados aa Tabela VIII mostraram que para
as amostras tratadas a 180°C, por 190 horas, temos o malor
tamanho dos cristalitos. Como nao ha efetivamente
modificacio na posigBo dos picos a malor definicdo do
difratograma de raios-X para as condi¢les de preparacdo
citadé se deve a-este efeito.

A seguir, faremos algumas consideragBes sobre

como tem sido explicado o processo de cristalizacdo em
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sistemas semelhantes, tais como o a-ZrP e 7-TiP. Para estes
foi proposto um mecanismo cristalizacéo, baseado na
digestdo do gel. Assim, a cristalizac8o ocorreria por um
Processo concomitante de dissolucéo~reprecipita¢50. A
dissolucdo ocorreria pela formacdo de um complexo entre
o metal (IV) e os grupos fosfato, que agiriam como -1igantes
bidentados, ou teriam somente dols dos seus dtomos de oxigé-
nio envolvidos em ligac8es com o metal. Em ambos os casos,
as lamelas se romperiam em unidades menores. Concomitante-
mente, oéorreria a reprecipitacio, provocando o crescimento
e maior ordenamento dos cristalitos [12].

No caso do material +-TiP o fétor qQue éontrola
a sua formacio & a concentracdo do sacido fosfdrico np- qual
o gel & tratado. Se a concentrac8o deste for menor que 1HM,
o material obtido apés o tratamento térmico serd o ao-TiP
[561.

Com relacl8c & formacgl8o do material ~v-ZrP, os
fatores mais importantes até entdo descritos +tinham sido o
pH do meio reacional e a temperatura de tratamento (segg&o
V.1.1). No entanto, nossos resultados indicam que o tempo de
tratamento hidrotérmico também exerce uma forte influéneia
na diregdo da formacio de materlialis com malior
cristalinidade, uma vez que, com tempo de tratamento muito
prolongado, observou-se que hid uma certa diminuic8o da ordem
a mé&dia e longa disténcia, além do que, como vimos, uma
diminuic8o no tamanho dos cristalitos.

Uma explicac8oc para esta observacglo seria

admitirmos gue ocorre uma decomposicio, provavelmente
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decorrente de uma hidrélise parcial do material. Um
comportamento semelhante também foi observade no sistema
a-ZrP-H, onde o tratamento por tempo prolongado traz uma
diminuicfo na intensidade dos picos no difratograma de
raios-X, provavelmente devido a uma decomposigdo [H7].
Visando detalhar, o estudo da iﬁfluéncia

do tempo de tratamento, foram obtidos o8 espectros

infravermelho dos materiais. Na Figura 14, podemos
observar que, na regido onde s80 esperados os
modos vibracionails assocliados aos gruprcs O-H

da &gua e P-OH dos grupos hidrogenofosfato, niio s&o
verificadas alteracfes significativas quaﬁto & posicido e
o formato das bandas, indicando que o sistema de pontés de
hidrogénio n#o sofre modificacBes aprecidveis com tempos
de tratamento superiores & Z4 horas.

.0 mesmo, porém, nio ocorre na regifio espectral
entre 2000 a 400 em—-1 (Figura 15), em qgque podemos notar
uma clara modificacdo onde sdo esperados os modos de
estiramento e deformag8o associados ao &nion HPOa2-. Deve
ser ressaltado, também que a banda situada em 520 cm—1, apds
o tratamentc hidrotérmico por wum periodo de 24 Thoras,
apresenta-se desdobrada, com maximos situados em 525 e 518
em—1, indicando gue o material ainda apresenta um certc grau
de desordem estrutural A curta disténcia. A medida que o
tempo de tratamento & aumentado, podemos observar gque comecsa
a ocorrer uma tendéncia para uma unica banda com um maximo
em 520 cm;l. Esta absorgfio eastd totalmente definida para o

tempo de tratamento de 180 horas, tempo este utilizado nas
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Figura 14 - Dependéncia dos espectros IV com o© tempo de

tratamento, regifio de 4000 - 1400 cm—1: (A) gel:;

{B) 24; {(C) 72; (D) 144: (E)} 180; (F) 720 horas.
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Figura 15 — Dependéncia dos espectros IV com o tempo de
tratamento, regifio de 2000 - 400 cm—1: {(A) gel;

(B) 24; (C) 72; (D) 144; (E) 190; (F) 720 horas.
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preparacfes cujos materiais foram precursores nas
reacBes de intercalacso e topoguimicas (Figura 15E).

Um fato importante a ser ressaltado € que o
material tratado por 720 horas (Figura 15F), apesar de
apresentar um difratograma de raios-X com picos bem largos e
pouco definidos, mostra gue o mesmo apresenta um certo grau
ordenamento a curta distdncia. Em principio, as duas
técnioask-iv e DRX- 880 complementares no estudo da.
criatalinidade de materlais desta natureza. Tal
compleﬁentax%idade foi também observada no estudo do material

a-ZrP-H [42, 57]._

V.1.5.2 — Estudo do coﬁpnrtamento térmico por aguecimentos

esstaticos.

Visando caracterizar o comportamento térmico
~das amostras so6lidas do Tv-ZrP, obtidas apds 180 horas de
tratamento, foram realizadas experigncias de aguecimento
egtdtico. A evolug8o das amostras, ¢om 8 temperatura, féi
acompanhada através das técnicas de .infravermelho e
difratometria de raios-X. Assim, na Figura 18, s80
mostrados os difratogramas dos materiais tratados em diver-—
sas temperaturas. Podemos notar que, & medida gue a tempera-—
tura de tratamento aumenta, ocorre alargamento de alguns
picos desaparecimento ou, ainda, o surgimento de outros. Na
temperatura de 100°C podem Ja& ser observadas profundaé
modificagles. Praticamente o pico em 26:7;2° (d=12,284) de~

séparece, éurgindo um novo pico em 28=9.8° (d=9,03K). Estes
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nas

temperaturas: (A) 25°C; (B) 100°C; (C)} 200°(C;

(D) 300°C; (E) 600°C; (F) B00°C.
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resultados sugerem a coexisténcia de duas fases cristalinas
provavelmente ainda lamelares. Para a temperatura de 200°C,
observa-se ainda a presenca dos dois picos anteriormente
citados, porém muite mal definidos e com diferencaslAda
intensidade, sugerindo que o material continua evoluindo.
Quando do aguecimento a 300°C, notamos claramente a presenga
de um pico em 26=10,7°, (d=8,34), aque é indicativo da
formacao.de uma nova fase (Figura 160);

Neste ponto, julgamos importante fazaf algumas
considéraqﬁes sobre os espectros infravermelhos, uma vez que
as amostras tratadas a esta temperatura apresentam mudangas
bastante significativas (Figura lBD).; Tais. mudangas .
confirmam ndo 86 a liberacfio da &gua (secgfo V.1.4.8.1)
como, também, dado o fato da presenca de uma absorgdo na
regifio de 745 cp-1, a formacBo do grupo PmO—P,‘ decorrente
da condensacio dos Erupos hidrogenofogfato. Duas
“hipdteses podem ser forﬁuladas para asta fase. A
primeira seria uma fase lamelar do tipo Zr (HPO4)z2-2x(P207 )x
proposta por La Ginestra e Massucci ([B2]l; a outra, uma
fase tridimensional, do tipo Zras(HPO4)(P207)z, cémo sugerida
por Dollimore e col. [53]. Considerando-se que © pico situa-
do em 26=10,7° pode ser interpretado como um deslocamento
daquele situado em 20= 9,8°, para temperaturas menores que
300°C, & razodvel admitir-se que nossos resultédos egtejam
mais préximos da primeira proposta, ou seja: manutencdo da
estrutura lamelar. Os difratogramas mostram ainda que a
integridade desta fase anidra é mantida pelo menos até

600°C,ja que as modificacBes ocorridas a partir de 30Q¢°C
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830 pouco significativas. Entretanto, as amostras gquando
aquecidas a 900°C, méesmo pOr um menor periodo de tempo, d&o
origem a wuma nova fase, bem cristalina, aque pode ser
atribuida & formacdoc do pirofosfate de Zircdnio, de
estrutura cubica (Figura 16F) [54]. .

Na Figura 17, temos os especiros infra&ermelho,
na regifo de 4000 a 1400 cm~1. Podemos observar que O
tratamento térmico modifica substéhcialmente. as bandas
situadas nesta regifio espectral, causando variacdes nas
intensidades, bem como o aparecimento de novas bandas,
indicando, assim, a formac8c de outras fases. A partir da
temperatura de 250°C, observa-se uma | tendéncié para
uma unica banda, centrada eﬁ aproximadamente 3400 cm—i, que
pode ser atribuidada, em principio, a0 estiramento das
ligacBes P-~-OH, livres das perturbagles das pontes de
hidrogénio, causadas pela presenca de dgua. Uma observacdo
importante, <aue merece ger feilta, obgservada a largura desta
handa, & que hé a possibilidade de n8c 86 estar ocorrendo
formagBes de rpontes de hidrogénio ~entre grupos P-OH mas,
também, um desardenamento do espaco interlamelar ou, ainda,
os dols processos concomnltantemente.

C efeito do tfatamento térmico nos espectros
infravermelho, para a regifio de 2000 a 400 cm~*, & mostrado
na Figura 18. Observa-se que o aumento da temperatura de
tratamento ocaslona também alteractes bastante
significativas, principalmente nas regifies compreendidas
entre 1200 a 900 cm~* e entre 800 e 400 cm—i. Nestas

regifes, observa-se nfo 86 o surgimento de novas bandasg, co-
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mo também, variagdes mnas larguras, com o© aumento da
temperatura. O espectro da amostra t?atada; na temperatura
de 300°C apresenta um alaréamento bastante pronunciado nas
bandas e, também, o surgimento de pegquena abaorﬁéor emn
750 cm—1, :reéi&o caracteristica do modo vibracional de
estiraﬁentc: associado ao grupo P-0-P, como J& m;noionédo
[50]. Na regido de 1300 a 950 cm—1 - onde sdo esperadas
vibracgBes de estiramento do grupo POz -, além de um forte
alargamento das bandas, nota-se que,'a partir da temperatura
de 300°C, ha uma diminuic8o no mimero de bandas, indicando
que o material apresenta grandes alteracfes estruturais e
eétequiométrioaa, como demonstrado pelo a&ompanhémento via
técnicas de ATG e DRX, descritas anteriormente. Obser§a~se,
ainda, gue a partir da temperatura acima citada, ha a ausén-
cia da banda situvada em 16827 cm—1, caracteristica da defor-
macdo OHz da agua. Quando o T7-4rP € agquecido por Qm pefiodo
de 8 horas na temperatura de 800°C seu espectro infraverme-
lho € bastante prdéximo daguele do pirofosfatec de zircdnio,
ZrPs0w, de estrutura cﬁbica,_reportado por Hubin e Tarte

[501].

v.1.5.3 - Estudo da desidratacgio do material T4,

utilizando—-se a LGécnica de vdcuo diné&mico

Nesta seccdo serfo apresentados e discutidos
os resultados obtidos nas experiénelas de secagem do 71-ZvrP,
utilizando—se a técnica de vacuo dindmiceo. O acompanhamento
do processo, neste caso, também foi, feito através das

téonicas de infravermelho e difratometria de raios—-X.
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Com relacdo aos espectros infravermelho,
podemos observar que o T-ZrP, quando submetido ao vacuo por
um pericdo de 12 horas, (Figura 189B), mostra uma varlacio
muito grande na regifio espectral entre 4000 e 1400 c@*lﬂ 0
eapectro eqpresenta duas bandas de absorcio bastante finas,
situadas em 3650 e 3560 cm—1, que podem ser atribuidas, em
principio, 2aos modos de estiramento assoclados ao grupo OH
da dgua, fracamente perturbados por pontes de hidrogénio. Se
utilizarmos a relacgdc de Novak [88], podemos estimar a
distancia O..0 (H20. .0Hz) em, respectivamente, 2,854 e 2,90A.
Estes reaultados permitem afirmar que estamos frente A&
pontes de hidrogénio fracas [59] . A bandﬁ em 1605 cm—1,
atribuida A vibracBo de deformagdo QH: da A4gua, 'ﬁambém
apresenta um afinamento quando da desidratac8o.

Uma observacd8o interessante gue deve ser feita
neste ponto: o espectro infravermelho do material T-2rP,
submetide ao vacuo dindmico por um periodo de 12 horas,
assemelha—se bastante ao espectro do material o-ZrP, 12:336,
ou seja, Zr(HPOa)z.Hz0, de alta cristalinidade (Figura
8B). No sistema o-ZrP, admite-se que as lamslas s8oc mantidas
unidas exclusivamente por forcas de van der Waals, & que as
pontes de hidrogénio s8o do tipo intralamelares {14]. Asaim,
rodemos admitir que, para 0 material T-24rP, nas
condicBes a que foil submetido, o© sistema de pontes de
hidrogénio entre os grupos P-OH e a 4dgua interlamelar fol
enfraquecido, sugerindo que - diferentemente do mabterial
a-ZrP - as lamelas s8o mantidas tanto por forcas de van der

Waals quanto pela formac8o de pontes de hidregénio entre os
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Figura 19 — Espectros IV dos materiais (A) 7-2ZrP; (B) 1-2ZrP
tratado com vidcuwoe dindmico por 12 horas:; (C) ma-
terial (B) expostc ao ar por 2 horas; (D) mate-

rial (B) exposto aco ar por 16 horas.
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grupos P-OH e a agua.

Qutra hipétese que ndo pode ser descartada diz
respeito 4 possibilidade da agua residual permanecer em po-—
sicdes bem definidas no reticulo cristalino (cavidadés), o)
gue é caracterizado pela presenca de bandas finas na regido
de 3600 cm—* [60]. -

Na Figura 189 apresentamos, ainda, os espectros
infravermelho do material submetido ao.vécuo e exposto ao ar
por um periodo de 2 e 18 horas. Podemog notar gque a
desidratac80 por este processo é reversivel. O material vai
hidratando—se, pela absorc8o de Agua do ambiente, como " pode
ser acompanhado pela diminuic8o das intensidades dask bandas
finas, situadas em 3650 e 3580 cm—1, até seu _-total
desaparecimento (18 horas de exposicao ao ar). O
alargamento da banda de deformacdoc QHz da égua; na reglio
de 1800 em—1,também & observado. Apds O periodo de 16 horas,
o espectro (Figura 19D) mostra-se bastante préximoe ao do
T-ZrP, obtido sem o tratamento com vacuo (Figura 18A). A
titulo de comparac8o, vale a pena ser mencionado que o mate-
rial Zpr(HPO4)z.Hz0 (a-ZrP) é estdvel ao ar, e que néo
ocorre hidratacBo adicional.

A falta de melhor conhecimente da estrutura
do T-ZrP nd8oc nos permite fazer uﬁa analise mais
aprofundada desse comportamento.

E importante observar o difratograma de raios-X
do material tratade com vacuo dindmico mostrou uma variagdo
de Q,4&, na distadncia interlamelar, e uma diminuicdo nas

intensidades dog picos. Como a medida é realizada em um
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tempo de aproximadamente 30 minutos e a amostra ficou expos-
ta so ambiente, nido podemos descartar a hipbétese de que
durante a medida ocorra a absorgdo de agua. '

Apbds a paracterizagéo gquimica e fisica{ e

alguns estudos adiclonais, ainda dentro de uma perspectiva

de caracterizacBo, efetuados para o material T-ZrP,
'reaiizamos estudos das propriedades - deste material,
sobretudo no que se refere as reacdes 1no espaco
interlamelar.

V.2 - INTERCALACAO DE ION SO6DIO VIA PROCESSO DE TROCA
IONICA.

Como descrito-anteriormente, o material T-ZrP
aprésenta em gsua estrutura grupos P-OH que ‘possuem um
hidrogénio bastante dcido, que lhe confere propriedades de
.troca i@nicalESQJ.

Com base nestas informacdes, realizou-se um
estudo da intercalacfo progressiva do ion sédio no material
T-ZrP, via processo de troca idnica, bem como a

cavacterizac8o das fases formadas.

V.2.1 -~ Materiais preparados com diferentea taxas de
intercalacdo.

A Figura 20 mostra a curva de pH, em funcsio da
quantidade de s6dio adicionada. Podemos observar, dque para

valores acima de 3,12 meg de NaOH por grama de T-ZrP, o oH
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& maior que 7,0. Assim, estd presente a possibilidade .de
occorrer hidrélise no sistema. O processo de troca iénica, em
principio, yara trocas realizadas com taxas acima de 3,12
mea/g, poderia coexistir com uma decomposicdo parcial do
material r—-ZrP via hidrélise. .
Na Figura 21 s8o mostrados os difratog;camas de
raios-X, dos materiais v-ZrP, tratados com: 0; 3,12; 6,86;
(pH=11,90) e 6,24 (pHZQ;B) meq de NaOH por grama do material
s6lido. Podemos observar gque a reacdo do s6lido T-ZrP com a
soluc8o contendo ions sodio, numa razio de 3,12 mea/g,
resulta em um material com alta cristalinidade (Figura 21B).
Além disso, o so6lido obtido apresentamée com um UuUnico
pico na regido de 26=7,7° indicando tratar—-gé de
material com uma Gnica fase, cuja disténcia interlamelar @&
de 11,68&. Por outro lado, guando se realizou s reacSo de
troca com uma razio de 6,24 meq/g - valor este descrito na
literatura como o limite de troca  [39] -~ observou-se um
comportamento diferente. Para esta taxa, o difratograma do
material resultante, (Figura 21D), mostrou a existéncia de
uma mistura de fases lamelares, com disténcias de 11,08 e
12,8&, respectivamente. Neste‘ tdltimo caso, o pH da solucgdo
sobrenadante, apds o tempo de equiiibrio, era de 9,8.
Objetivando-se obter a fase totalmente trocada
do material T-ZrP com o ion sédio, submeteu-se o sbélido A
uma guantidade maior de NaOH, estabelecendo-se uma razfo de
6.86 meg/g do s6lido. HNeste caso, © pH .da éolucéo
sobrenadante, apdés o eguilibrio era 11,0. O difratograma

do s6lido resultante é mostrado na Figura 21C, onde



77

~
§
1
o/
i
=
i)
Z
o
Z
e

LJ 1 I ] T I T ¥

5 5 25 39 45

20 ( GRAUS)
Figura 21 — Difratogramas de raios-Z dos materiais: (A)

T—2ZrP; (B) T-ZrP tratado com 3,12 megs/g; (C)
T-ZrP tratado com 6,86 mea/g; (D) T-ZrP tratado
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verifica-se <que, apesar da variac8o da intensidade relativa
do pico, na regifo de 20 préximo de 7,0°, este ainda apre-
centa uma mistura de fases lamelares, cujas disténcias in-
terlamelar =30 11,74 e 12,B8A. Merece ser destacado o fato de
que ambos oS materiais descritos anteriormente, (Figuras 21C
e 21D), arresentam indicios de desordenamento, viat§ que o038
difratogramas mostram uma linha de base irregular. Tal fato
pode estar asscciado, em principio, a uma decomposicéo_
pafoial do =61lido, dado que, para valores de pH elevados,
a taxa de hidrolise & significativa. Segundo Clearfield, a
troca efetiva de s6dioc no T-ZrP, para taxas de 6,24 mea/g,
eastd em torno de BB%, sendo que a quantidade de grupés PO4B~
solubilizados devido & hidrélise é de aproximadameﬁté 0,b
mmol/g. Por outro lado, guando a taxa & de 3,12 meqg/g, a
troca fica @cima de 98% e a hidrélise em torno de 0,09
mmol/g [391].

Os resultados obtidos nesta Tese com a taxa de
6,24 mea/g, o8 quais indicam a formagdo de misturas de
fases, diferem daqueles reportados por Clearfield e Garces
[39], que descrevem a formag3oc de wuma unica fase com
distancia interlamelar de 12,68A. Esta discrepéncia pode, em
todo caso, Ser atribuida 4 diferencas de cristalinidade nos
materiais em estudo, uma vez que os autores mencionados
usaram um método de preparacfo do material T-ZrP diferente
daquele por nés utilizado [39]. E bastante razodvel admitir
que materiais provenientes de diferentes preparacfies possam
apresentar diferencas no seu comportamento, frente as
reacdes de troca iénica. E este parece-nos ser bem o c¢aso,

ja que - como observamos na Introdug8o - admite-se uma
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derendéncia do pProcesso de troca idnica com | a
cristalinidade.

Com base nestes resultados, optamos pelos
materiais trocados, com taxas de intercalacdo até 50% (3,12
meq/g). Evitamos, assim, o estudo de materiais com mistﬁrés
de fases e-com decompesicdo via processo de hidréliée.

Considerando-se estas colocagBes, na Figura 22
e Tabela IX, sdo apresentados os difratogramas de raios-X
dos materiais com taxas de 0, 15, 35 e 50% de troca, ou seja
0; 0,84; 2,18 e 3,12 megq de NaOH por grama de T-ZrP,
respectivamente. Tais difratogramas foram obtidos apdés os
materials terem sido secos ao ar, a temperatura de 35 + 5°C.
Podemos observar na referida Figura que as amostras com ta-
xas de 15, 35 e 50% de troca possuém O  mesmo perfil de
raibs~X indicando que estes materiais apresentam-se com uma
ordem estrutural 3 longa disténcia bastante semeihante; Nesg-
te caso, observa-se que ha formag8o de uma tnica fase lame-
Vlar evidenciada pela presenca de um Unico pico na regido de
28, entre 5 e 10°, e com disténcias interlamelér de 11,404,
11,6048 e 11,684, respectivamente.

Oé materials obtidos foram ainda estudados
quanto ac seu comportamento térmico, sendo o8 resultados
da analise termogravimétrica (ATG) mostrados na Figura
23 & Tabela X. Como discutido anteriormente, o material
T-ZrP apresenta trés regifes onde ocorrem as perdas de
massa (secg8io V.1.4.3.1). Por outro lado, guando se realiza
a reanfo de intercalacBo com o© ion s86dio, as amostras

apresentam somente duas regides de , perda de massa.
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Tabela IX — Valores de d(hkl) em A para os materiais T-ZrP,

intercalados com ion ad6dio

‘Taxa Nominal de Intercalac8o (%)

0 15 35 50

12,30 11,40 11,60 11,69
‘ 6,37 6,53 6,56
6,22 6,26 6,28
5,18 5,23 5,29 5,25
5,00
4,65 4,89 4,86 4,86
: 4,83
| 3,93 3,93 3,93
3,74 3,88 - |
3,51 .
3,33 3,31 3,31 3,31
3,21 3,27 3,25 3,25
3,18
3,10 3,13 3,14 ‘ 3,14
3,07 3,08 3,083 3,04
. 2,97 2,90 2,91
2,75 2,84 2,83 2,83
2,68 2,87 2,67 2,67
2,63 : ‘ 2,60 2,60
2,49 2,54 2,47 : 2,47
2,45 . , |
2,41 :
2,34 2,28 2,34 2,35
2,20 2,18 2,19
2,17 2.17 _
2,16 2,16 2,16
2,12 2,12 2,12
2,08 2,08

2,04 2,05 2,05
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Figura 23 — Curvas ATG das fases 71-Zr(P0a)aHz—aMNasx.YH20

(A) %x=0; (B) x=0,3; (C) x=0,7; (D) x=1,0.
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Tabela XI — Dados obtidos dos termogramas para as fases:

T-Zr (P04 )zHa—xNaze . YH=0

Taxa Nominal de Saida de H20 ' Condensac_ﬁp

Intercalaca&o Temperatura Massa Temperatura Massa

Perdida Perdida

(%) [x1 _ (°C) (%) : (°C). (%)
0 [0} 20~-150 11,3 350~-380 2,8
| | | 770-820 1,6

15 [0,31 20-150 7,1 320-410 3,8
35 [0,7] 20-150 7.3 320-420 2,8
50 [1,0] ‘ 20-150 g,4 360-420 1.8

[¥] Os numeros entre colchetes correspondem aos valores de X.
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Supondo-se que as reagfes de troca sejam 100% efetivas, ou
seja, gue cada ion OH- adicionado resulté na intercalacdco de
um s86dic na estrutura, Pédemos formular uma compogicdo
aproximada para oS materiais preparados, | como
Zr(P04)2H2~xﬂax.YH20, com x= 0,3; 0,7e 1,0 e Y= 1,2; 1,3 e
1,68, respectivamente para taxas de intercalacao de 15, 35 e

50%.

Um grafico mostrando a dependéncia da distédncia
interlamelar, em fungdo da gquantidade de 4&dgua obtida a
partir das curvas ATG, (moles/férmula), € mostrado na Figura
24. A qguantidade de dgva, neste caso, refere-se aons mate-—
riais apds secagem ap ar até peso constante. De qualquer
forma, existe uma relaclio entre esta quantidade e a distén-
cia interlamelar, mostrando gque fases mais hidratadas
apresentam um maior valor da distédncia interlamelar.

Continuando o estudo do comportamentc térmico,
na Figura 25 e Tabela XI; s30 mostrados os regultados
obtidos na calorimetria diferencial de wvarredura (CDV).
Podemos observar que as curvas CDV, dos materials
intercalados com diferentes taxas, modificam-se de maneira
significativa com relacgio a0 material T-Z1P Bem
intercalacéo. Tails modificactes ‘880 marcantes no
intervalo de temperatura situado entre 20° e 150°, regl8o
esta em que agsumne-s8e que o038 picos endotérmicos observados
sejam atribuidos & saida de Adgua dos materiais. Estes
resultados indicam qQue a entrada do ion s86dioc no ambiente
interlamelar do material T-ZrP causa uma forte perturbacio,

uma vez que com o aumento da taxa de - intercalac8o
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Figura 24 - Dependéncia da disténcia interlamelar com o con-

tetdo de Hz0 para as diferentes fases trocadas.
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Figura 25 — Curvas CDV das fases 1-Zr(POa)2Hz—xNawx.YH20
(A) =03 (B) %=0,3; (C) %x=0,7; (D) x=1.0.
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Tabela XI — Dados obtidos das

T-Zr{PCa)zHe sxNas . YH20.

87

CVD para as fases:

Taxa Nominal de Temperatura Atribuic8o do
Intercalac8o Evento
{%) [*] {°C)
85 Saida de Hz0
0 [0] 300 Transic8o de fase
350 Condensac8o dos P-OH
45 _ -
865 Saida de Hz0
85 _ -
15 [0,3] 130
340 Transicido de fase
380 Condensacdo dos P-OH
45
105 Saida de H=0
35 [0,7] 130
420 Condensagdo dos P-UH
70 Saijida ‘de H=z0
50 [1,0] 115
430 Condensacgio dos P-OH
(k] Os numeros entre colchetes correspondem acs valores de X.
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verifica-se também um deslocamento da peosic8oc dos picoé
endotérmicos para temperaturas mails elevadas. Além disso, ha
o aparecimento de picos adiclonals na forma de ombros. o aque
nic € observado para o material v-ZrP (Tabela XI1). Para s
intervalo de temperatura entre 250°C - H00°C, notamos, ‘uma
vez mals, um deslocamento dos picos para temﬁeraturas
maiores, além de modificacgbes na forma dos mesmos. Uma
cbhservacio importante &8 ser feita & que a fase com
taxa de t;mu:a de 1b%, (Figura -258),' mostra deois picos
endotéfmiccns com minimos centrados em 380°C e  420°C,
regpectivamente. O pico situadeo em temperatura mais baixa
pode, em pmincipioé indicar uma traﬁsicéo ' dé fase
éstrutural, enguanto que o outro estaria relacionado ‘éom a
condensacic dos grupos hidrogenofosfato. Por outro lado,
as fases com taxas de intercalacdo dé 3b% e 5HBO¥ mostram
apenas um pico endotérmico, com minimo centrado em 425°C e
430°C, respectivamente. A forma do pico para é fase ocom 35%
de troca pode indicar que uma transic8o de fase ocorra
concomitantemente com ¢ processo de condensacgdo.

Utilizando-se a técnica de espectroscopia
infravermelho como sonda, uma vez gue esta pode fornecer
informagBes sobre ordem & curta disténcia, procuramos obter
dados sobre o ambiente interlamelar e, Be poasivel,
diagnosticar que tipo de perturbac8co ocorreria no sistema
T-ZrP com a entrada do ion sddio.

Na Figura 26 e Tabela XII 830 apresentados os
sgpectroas infravermelho dos matefiaia T-4rP, com taxas de

intercalagin de ¢, 15, 35 e 5H0%, na reglio espectral
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Figura 26 — Espectros IV-TF das fases v-Zr(POa)zHz=—»MNax. YH20

(A) ®x=0; (B) %=0,3; (C) x=0.7; (D) x=i,0.
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Tabela XII — Hamero de onda {cm—1), intensidades relativas

e atribuic8o tentativa das bandas observadas

nos espectros

infravermelho

T-Zr{PO4a)zlHz—MNasx . YH20

para as fases

Atribuic8o tentativa

x
0,3 0,7 1,0
3618 m 3818 m 3 (OH, H=20)
3589 m 3595 m 3585 m
+
3523 £ 3533 £ 3534 £
< 5 L(P)-0H]
3435 m 3424 m 3423 m : ‘
3246 f,1lg 3255 f,1g +
3028 lg 2926 l1s 3819 1lg - (0OH, Has0Ot)
2432 lg 2512 1lg 2495 lg ?
2339 £,1g 2339 f.1lg 2331 £,1g .
1750 f 1750 £ 5{Ha0+)
1654 om,m 1654 m 1654 m ' S5(H=0)
1634 m 18289 m 1629 m
1288 ££f 1298 f££f 1298 ff ™
izig f 1216 £ 1218 £
5L (P)-0OH]
1168 F 1167 ¥ "<
+
1066 MF,om 1040 MF 1040 MF
1018 MF 1014 MF 1014 MF 2 (PO0a)
943 om 941 f 8941 £ s
669 £f 869 f£f B
836 f 6835 £ 838 '
577 f£f a2 1 579 £ o 5(P0=)
551 m 551 m
542 m 542 m
422 m 420 m 417 m L
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compreendida entre 4000 e 1400 cm—:. Pode ser observado,
claramente, que a entrada do ion 86dio na estrutura do
material T—ZrP, ocasiona uma forte perturbacgéo. Esta
perturbacio € evidenciada pelo surgimento de bandasr finas
situadas na regidc entre 3700 a 3000 cm—1, onde sdo
esperados os modos ds estiramento O-H da &gua e P-OH do
grupo hidrogenofosfato. Na regifio de deformacéo OHz ,
caracteristica da &gua, observamos também modificagdes
importantes. Nos materiais com taxas de 35% e 50 % de troca,
notamoé o aparecimento de duas bandas bastante finés,
centradas em 1654 e 1629 cm—1, além de uma outra banda em
1750 em—-1, sendo que esta Ultima apresenta-se mais larga gue
as demais, & pode ser atribuida a provavel presenﬁa do
cdtion hidrénio (Hs0+) no interior do espago interlamelar.
Una possivel simetria para o cétion‘ H=a(0+ é a
Cav. Considerando-se esta simetria, s8o esperadas um total
‘de quatro vibracgdes no aspectro vibracional, assim
distribuidas: 2A1 (R,IV) + 2E (R,IV). Portante, todas as
vibracBes ativas no infravermelho & no Raman. Destas quatro
vibracdes, s#8o esperados 2 estiramentos (1Ax + 1 E), bhem
como 2 deformacdes ( 1 A1 + 1 E). No entanto, os sitios de
simetria do cédtion hidrénio, Ha0+, nos s6lidos preparados,
nio s8o conhecidos, de modo gue tentaremos sua atribuicio
baseando~nos nos sistemas noe quais fol possivel r&alizér
andlises mais completas. A presenca do ion HsO+ tem aido
ohservada em vériocs sistemas sélidos? taig como B-aluminas
[60], Hz0UO2PO4.3H=0 (HUP) (611, Hs0Cl04 [623, 4HNOz.H=20

(63}, entre outros, numa regifo de nmimero de onda situada
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entre 4000 e 1000 cm—1,

Assumindo-se a existéncia da eépécie Hz0+ nos
materiais v—4rP com taxas de 35 e 50% de troca, ¢é de se
esperar que o0 slistema de pontes de hidrogénio, ja existente
para o T-ZrP ndo intercalado, seja bastante modificado. Os
desdcbramentos observados na regifio onde 830 esperados o8
modos de estiramentos OH da &gua e - P-OH - do grupo
hidrogenofosfato poderiam ser atribuidos, em principio, a um.
abaixamento da simetria do gitio ou, ainda, A nao
equivaiéneia estrutural dos .diferentes grupos OH. Nesta
regifo, os espectros das amostras com taxas de troca'de_ 35% :
e B0% apresentam bandas bastante finas, coﬁ maximos
centrados em 3818, 3595 e 3534 cm~%+, bem como trés bandas
mais largas que se situam em 3423, 3250 e 2819 om-2. De
écordo com a relac8o empirica de Novak, entre os-nﬁmeros de
onda de estiramento OH e distadncia 0...0 das pontes de
hidrogénioc [58], podemos estimar gque as disténcias 0...0
para os btrés primeirogs nimeros de onda estfio situadas entre
2,80A & 2,85 A, de modo que as pontes de hidrogénio s8o
bastante fracas [B8]. Por outro lado, as +trés bandas
situadas em nameros de onda mais baixos apresentam
disténcias O...0 de 2,785, 2,738 e 2,634, respectivamente,
indicando presenca de pontes de hidrogénio médias e fortes.
Uma observacgfo interessante diz respeito ao fato de gue a
largura a melila altura das bandas acima cltadas aumenta com a
diminuic&o do nimero de onda das mesmas. Este fato também
foi observado para o material lamelar HaQU0zP04.3H20, & in-

dica gque a largura da banda corresponde a uma propriedade
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_intrinseca da ponte de hidrogénio correspondente, tal como
um aumento na anarmonicidade, e ndo a um desordenamento
estrutural ou accoplamento intermolecular [61].

Nestes sistemas podem ocorrer os‘ n}a;s
diferentes tipos de pontes de hidrogénio envblvendo a H=20,
HsO+ e o grupo P-OH. Além disso, estas pontes p‘odam ser
feitas comn oxigénio aceptor ou decador, podendo também ser
lineares ou bifurcadas. As distincoes entre estes
diferentes e proviaveis tipos de interacgles, s8c muito difi-
cels,. e reguerem um estudo aprofundado destes sistemas por
difracfo de néutrons. |

Na Figura Z6B, temos o espectro infravermelho
do material T-ZrP, submetido a uma taxa de troca d‘e- 15%.
Qbservamos um comportamento diferente desta fase com
relac8o aguelas com 35 e 50 %2 de troca, indicéndo qua a
fase obtida com 15%, provavelmente, apresanta arranjo
estrutural um pouco diferente. Nio observamos c:larament_e
para esta fase a presenca da banda situada em 1750 cm—%, ©
que indica que nio hd a formag¢do, pelo menos apreciavel,
da espécie Ha0v; entretanto, observou-se uma mel‘hor
definic8o na regiio OH, como também a presenca de um ombro
bastante pronunciado nakbancia de deformac8o (préximo a 1650
em—1), inexistente para o© T-ZrP n&o intercalado (Figura
28A). 0Os nimeros de onda das bandas observadas no espectro
infravermelho sdc mostradas na Tabela XII.

Na Figura 27, temos os espectros infravermelho

dos materiais T-ZrP, com taxas de troca de 0, 15, 35 e 50%,
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‘na regido ea&spectrai cémpreendida entre 2000 a 400 em~ 1. A
presencs do ion sédio também altera significativamente a
regifo espe=ctral, onde s30 esperados os modos de
estiramento =, aséociadog aco grupo POs, em relacdo ao T-ZrP
ndo interca dado. Os espectros dos materiais com 35 e 50% de
troca s8o bastante semelhantes e diferem daguele cuja a
taxa de trocsa é de 15%. Os dois primeiros, Figuras 27C e
27D, mostraxn uma banda forte centrada em 1187 cm—21, enguanto.
que o ultimes (Figura 27B), n&o apresenta tal banda. A
presené,a des=sta, em principrio, pode sSer um argumento a
mais da pre ssenc¢s do cation hidrénio, ja que este valdr de
nimero de oxada pode estar associédo a4 deformagBo Hs0*%,
comparado A<iueles situados em 1020, 1070, e 10890-1120 com—1
observadas ¥T0s espectros de compostos dque contém a espécie
EisO“’;, tais como Ha0Cl0s [863], HsO(NO:s.SHNOaj [B64] e
B/B"—alunins -[61]', respectivamente. Esta afirmac8o encon-
reforego naa razio observada entre (o¥:1 nimeros
de onda da ¥oanda situada em 1165 cm—1 e aquela situada em
1750 cm~1, <3ue nos sistemas acima citados estd na faixa de
0,64 a 0,638, valores estes bem préximos daqueleé
por nés obt Ados.

Na proéxzima seccio, apresentaremos e
discutiremos=s o8 resultadcs obtidos rara as medidas de
resistividacie em func8o da temperatura, para as fases dos

materiais T-—Z4rP intercalados com o ion sédio.
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vV.2.2 - Condutividade iSnica dos materiais r—ZrP

intercalados com o ion s6dio

Na Figura 28 é& apresentada a dependéncia
da resistividade com a temperatura, para a fase x=0,3 (15%).
Podemos observar que, & medida gue a temperatura aumenta, ha
uma diminuicgdo gradual da registividade, e, poOr
conseguinte, um aumento da condutividade, até a temperatura.
de aproximadamente iOO°C. A partir desta temperatura, nota-
mos un aumento da resistividade. Estes resultados mostram a
existénecia de uma dependéncia da condgtividade com &
presenca da &gua, o© gue nos permite admitir que para
temperaturas menores qﬁe 150°C, a&a conducdo poderia estar
ocorrendo via Hza0+, ou meja, estaria occorrendo um mecanismo

tipo Grotthuss [B5H]:

H* + Hz20 HaO+

Esta’afirmagéo & corroborada pela observacBo
ja feita gquando da discussfo dos espectros IV-TF (seccdo
V.2.1}, onde indicdvamos a presenca da ecpécie HzOr.

Para temperaturas mals elevadas ocorre a
decomposicdo progressiva do material, sendo que as fases
cbtidas a aproximadamente 1000°C revelam uma predominéncia
de reticulos ltridimensionaia provavelmente do tipo
NASICON gque como descrito na literatura apresentam
elevada condutividade [10]. Deve ser notado que A0

2

passarmos da temperatura ambiente para a de 1000°C, a
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condutividade sofre uma variac8o de cerca de 103 vezes.

Og wvalores de condutividade dos materiais
T-ZrP, interﬁalados com 15%, 3b6% e HO% de sddio, na tempera-—
+tura ambiente, apresentam uma condutividade na faixa -de
1-2 x 10-8 Q-1 cm—1.

Alpgumas das razdes para aque 08 s6lidos
apresentem  condutividade rrotdnica a80: - 1) alta
polarizabilidade das espécies envolvidas ( que pode ser
auméntada.pela interacio por pontes de hidrogénio); 1i1)
abaixamento de simetria dos transportadores de carga de
espécies como HzO+, NzHs+, etc., que podem ter efeito sobre
a entropia da condugdo [Sﬁjﬁ

Com relacdo eapecifica a0 mecanism§ de
conduc8o, € importante fazermos algumas consideragdes. A
condutividade nos sdélidos depende fortemente. de dois
fatores: 1) fatores intrinsecos ao seu arranjo estrutural
{"bulk") e, 1ii} fatores correlacionados & superficie [48].
Neste Gltimo, a pressido de wvapor - que determina a
quéntidade de dgua no sélido - possui um papel fundamental.
Outro aspecto & que a condutividade é fortemente
influenciada pela cristalinidade. Por exemplo: no material
a~-ZrP, a condutividade wvaria de 6 x 10-3Q-icm—1 (para‘
amostrés amorfas) até 5 x 10-8Q-1cm—2 {(para o material
cristalino). A condutividade das amostras desidratadas cail
para 10-8Q—~tcm—*+ [B9, 67].

As medidas semni-quantitativas Por nés
realizadas s88o ilustrativas da influéneia ocasionada

pela presenga de espécies condutoras do tipo HaO+.
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Para medidas quantitativas e para a completa
elucidacio do mecanismo de conduclo, devemos nos valer do
métode das impeddncias complexas [68-71]1, além de um meihor
conhecimento das estruturas envolvidase.

A utilizag80 da espectroscopia infraverﬁeiho
mostra—-se bastante Gtil no estudeo destes sistemas; J& que
permite acesso a imagens instanténeas, de diferentes
configuracSes, das entidades protdnicas presentes [45, 59,
671. |

Os resultados por ndés obtidos permitem inferir
que as fases trocadas - n8o s com s6dio -, mas com litio,
podem constituir-se em adequados precursofes para 'obtangéo
de novas familias de condutores idnicos répidos
tridimensionais. |

No prézximo item, discutiremos possivels modelos
gue descrewvem o mecanismo de troca idnica para este sistema,
relacionado-os com sistemas similares descritos | na

literatura.

V.2.3 — Mecanismo de intercalac@o via processo de troca

ibnica no r-ZrP

Para tentarmos explicar como se ddé © Processo
de troca idnica nc material +T1-ZrP, podemos, em primeira
aproximac8o, lancar m3c do mecaniemo de ‘troca, proposto
por Clearfield e Medina, para o material a-ZrP [72].

Como colocado no Capitulo de IntrodugdBo, o©

s861ido a-ZrP possuil umas estrutura lamelar com disténcia
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interlamelar de 7,8 A, sendo as lamelas arranjadas de forma
tal, que s8o0 formadas cavidades nas | aqualis ficam
"alojadas"” as moléculas de dgua. Tais cavidades 880
interconectadas por canais, permitindo que um ion esférico,
com didmetro de 2,844, possa se difundir para seu interior,
sem impedimento. No caso da troca dos ions hidrogéﬁio relo
ion s6dio, tem sido observado que © proceéso ocorre em dols
estdgios. Na superficie do sélido, o ion sddioc hidratado
perde parte de suas Adguas de hidratagdo e difunde-se para o
interior da cavidade como uma espécie dihidratada. O préton,
por outro lado, provavelmente forma um cation hi@rénio, Hs0%
sendo gque este, nesta forma, difunde-se pafa a parte-externa
da cavidade . As moléculas de &sgua, todavia, podem 'difunw
dir-se para o interior das cavidades do a-ZrP e, entdo,
rehidratar os ions sédio. Neste processo de rehidratagdo,
as lamelas s8o forcadas pelo actmulo de carga, sendo assim
separadas. A fase obtida apdés este estdgio apresenta a
composiclo estequiométrica a—-Zr (HPO4 ) (NaPOa) .nH=0. A
guantidade de agua absorvida é, desta maneira, determinada
ndo s6& pela energla de hidratacﬁo, com também rela
energia requeriqa para separar as lamelas. Os valores de n
tipicos, descritos na literatura, s3o 1, 3 e 5. Finalmente,
uma vez que as lamelas encontram-se separadas, ha a
possibilidade de reacBes de troca adicionais com iong sdédio
hidratados, até que todos os fons hidrogénic tenham sido
trocados [72].

No presente caso, ou seja, 7-2rP, a utilizac8o

deste modelo para explicar a reacgf8o de troca spresenta
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‘alguns problemas. O primeiro seria que, em principio, a
maior dist&ncia interlamelar no T-ZrP proporcionaria uma
melhor difus8o de ions hidratados e, rortanto, uma
quantidade menor de energia de hidratagido seria necessiria,
uma vez gque nfo haveria necessidade de uma expansio da
disténcia interlamelar para gue ocorresse tal processo. Porl
outre lado, as energias envolvidas na quebra da ligac3o
PO-H, nos dois sistemas, devem ser bastantes diferentes uma
ver  que, enquanto no sistema a-ZrP as pontes de
hidrogénic s8o essencialmente intralamelares, no material
1T-ZrP admite-se a formacio de pontes de hidrogénio entfa os
grupos fosfato e a &gua. _Considerando—se que o grau de
hidratacfo do sélido in situ & desconhecido, somos levados
a observar gue uma interpretacfio mals extensiva destes dedos
apresenta dificuldades. |
Recentemente, Rodriguez e col. [22, 73, 74]
propuseram um modelo de troca ifnica para o sistema T-TiP,
admitindo gue tal material apresenta o mesmo tipc de arranjo
cristalino do 7-ZrP. Os autores mencionados propuseram o
modelo estrutural para o T-TiP, baseadce também na existén-—
cia de cavidades zeoliticas, sendo que cada cavidade contém
dois ions H*+. A dificuldade encontrada em se obter conver-
s0es maiores que Hb0O¥% poderia ser explicada, considerando-se
que neste casco os ions sddio deveriam estar multo préximos
uns dos outros e, portanto, as forgas repulsivas entre eles
tornar-se—-iam multo elevadazs. Oz .resultados de estudos
efetuwados de troca idnica no 7-TiP, permitiram propor a

existénela de dois tipos de cavidades zeoliticas. Tais



102

cavidades seriam similares entre si, para um determinado
espaco interlamelar., e diferentes daguelas situadas no espa-
¢co interlamelar adjacente. Da mesma maneira que no material
a-ZrP, as cavidades interconectar-se-iam por meio de éanais.
Colocada esta hipdtese estrutural, foi proposto
o seguinte mecanismo para a troca idnica no material r-TiP:
oa ions s6dio difundir-se-iam para o interior do s6lidec na
sua forma nd8o hidratada. O calor necessario Para a
formac8o de ligaoées entre o cation anidro e as lamelas do
foafato de titénio deveria ser tanto mais alto guanto maior
a simiiaridad& entre o tamanho das cavidades e o tamanho do
ion a ser trocado. ©SHe ambos o3 tipos de cavidades
estivessem aptos a acomodar ¢ ion hidraﬁado gem um aﬁmento
na disté@ncia interlamelar, poder-se-ia esperar que as cavi-
dades menores fossem ocupadas primeiro. GQuando todas estas
cavidades estivessem semi-ocupadas,  os ions' intercalantes
iniciariam a ocupacio das cavidades mailores. A hidratacdo
do ion oéorreria, portanto, em uma segunda etapa, numa
extensio gue aumentaria com o tamanho da cavidade-[TSJ.
Nossos resultados est8o na mesma linha destas
Gltimas cbservacBes. A fase com 50% (x=1i,0) de ion sbédio,
por nés cobtida para o T-ZrP, deve ser mals hidratada que
aquelas obtidas com uma menor taxa de troca, e lsto realmen-
ocorre (Figura 24). N3o pode deixar de ser observado gque o
grau de hidratac8o dos s8bélidos jp sity deve ser diferente
daguele apresentado pelos materiais que foram estabilizados

ao ar. Embora a estrutura o¢ristalina do material t-ZrP

ainda n&o tenha sido determinada, a wutilizac8o do modelo
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descrito par-a o material v-TiP, bem como o conjunto dos da-—
dos por nos obtidos, apontam para o fato de qué um mecanismo
de intercalacfo razoavel tem gue passar necessariamente, pe—
1a consideracio da existénecia de diferentes tipos de
cavidades. Assim, para as fases Iintercaladas com sé&ié,
o actimalo de carga “for;a“ uma separaqéé entre
estes jons, de sorte que o proton figue mais préximo
da molécula de &gua que, provavelmente, encontra-gse
em cavidades na estrutura do T-ZrP, formando a egpécie

H=O+,
V.3 - DERIVADOS ORGANICOS DO T-ZrP

Neste item serdo apresentados e discutidos o8
resultados obtidos para os derivados lamelares orgénicos -
preparados em fase heterogénea por meio de reagdes

topoquimicas -, no que diz respeito as téenicas de DRX, ATG,
Cv e IV-TF.

| Como expusemos na Introdug8o, as reagdes que
d%o0 origem aos derivados orgénicos do T-ZrP ocorrem
topoquimicamente [27]. Assim sendo, & bastante razoavel
admitirmos gque tais compostos retenham 2, esfrutura
bidimensional inicial do T-ZrP. Considerando-se que 08 gru-—
pos orgdnicos gue estdo fixados & lamela do T-ZrP formam uma-
camada dupla (Figura 6), uma hipétese razocdvel & que a
distdncia entre as lamelas seja estabelecida pele arranjo
destes grupos no espaco interlamelar. Utilizando—-se o8

pardmetros <de comprimento das ligegBes Zr-0, O-P e P-R
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(28, 75-771., formando o esquelsto Z2r-0-P-R e, admitindo-se
que os radicais orgdnicos est¥o situados perpendicularmente
a0 plano " da lamela, foram calculadas as disténclias
interlamelares para o fenilfosfonato e carboxietilfoéfonato
de zircénio (IV). Foram cbtidos, respectivamente, os valores
de 15,88 e 14,4A.

Na Figura 29 e Tabela XIII, sic mostrados os
resultados de difratometria de raios-X, dos materiais T-ZrP
(AY , TZrP tratado com solugldo do &dcido fenilfosfdnico (B)
e T—ZrP tratado com solucdo do Acido 2—carbﬁxietilf6nico
(C). O isolamento destes materiais acha-se descrito na parte
experimental (secgdo IV.4).

| O 1T-Z2rP, Quando tratado com solucdes de _écidos
fosfonicos dad origem a novas fases cristalinas. No
caso da reagdo com acldo fenilfeosfdnico, observa4se que ha
um aumento na disténcia interlamelar, e o) produto
.apresenta«se com uma unica fase, visto que, na regifo de 20,
compreendida entre B5° e 10°, observamos uma fnica reflexdo.
A disténcia interlamelar - que no ¥-ZrP & de 12,38-, aumenta
para 15,1A (Ad= 2,BA); A largura dos plcos sugers que o©
material apresenta uma boa cristalinidade. Por outro lado, a
reac8o do T-ZrP com a solugdc de dcido 2Z-carboxietilfosfdé—
nico da origem & um material (Figura 1C) onde observamos uma
disténcia interlamelar de 14,3A (Ad= Z,08) e um pico
adicional, de peguena intensidade, com vélcr igual a
12,85A. Este resultado sugere gue podemnos estar frente a uma
situacfio de mistura de fases, fases estas, porém, estruﬂ

ralmente muitoc semelhantes e em proporcfies bem diferentes.
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Tahela XIV — Disténcias interplanares e intensidades rela-—

tivas dos derivados orginicos do T-ZrP

Fenilfosfonico ' 2~carboxietilfosféni¢o
d{&) I/Ta(%) d(4) I/1a(%)
15,10 100 , .14,80 - 100

7 12,85 = 30
8,45 5 . 6,36 6
5,55 B | 5,65 7
4,38 22 4,74 11
3,99 50
3,86 3 3,80 32-
3,31 11
3,23 8 3,30 72
3,11 5
3,05 7
3,01 8
2,68 3 2,68 13
2,64 7
2,54 3
2,46 3 2,489 10
2,30 2
2,27 2
2,20 2
2,15 3 2,17 8
4 2,03 6

2,08
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Observa-se, ainda, gque, no caso dar utilizacdo
do 4&cido 2-carboxietilfosfénico o material resultante
apresenta-se menos cristalino que 6 T-ZrP inicial, uma vez
moatra picos largos com baixa definicgéo.

Coms vimos, os dados de distdncia interlamelar
observados estic bastante proximos dos valores caiculados,
mesmo se considerarmos o8 seguintes aspectos: i) que a troca
dos grupos hidrogenofosfato n3o foi total como veremos a
seguir, gquande da andlise das curvas ATG e espectros IV; ii)
gque temos a presenca de adgua nNo espago interlamelar e iii)
que, especificamente para © caso do material com O Egrupo
carboxietilfosfénico, ha a possibilidade da formag8o de
pontes de hidrogénio.inter“carboxila e carboxila—HgO.'-Estas
consideracBes permitem-nos formular a hipbétese que, efetiva-
mente o radical orgdnico condiciona a disténcia‘ interlame—
lar. Além disso, @ razoavel admitirmos gque a &agua, nestes
sistemas, faz parte do arranjo cristalino, sem contribuir,
no entanto, para a disténcia interlamelar, diferentemente do
gue ocorre no sistema T-ZrP/etilenoglicol [26].

Além das consideracSes acima, tais resultados
suxiliam na compreensdo de sistemas lamelarss de metais
tetravalentes, com grupos orgénicos pendentes, obtidos via
precipitagdo direta, em desenvolvimento em nosso
Laboratdério. Tem sido observado gque o©os primeiros picoa a
surgir no difratograma de raios-X, para o0s compostos de
metals tetravalentes com grupos orgéniéos rendentes, logo
quando da precipitacgdo, sfo agueies referentes a dire—

cAo cristalografica c. Por outro lado, no sistema
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Zr(IV)/ HzPOa oS -primeiros picos a surgir s8c0 agqueles
relacionados com reflexdes de planos que éorrespondem as
direc8es cristalograficas a e b. Somente depols aparecem 08
picos com compenentes na direg8o ¢, e se intensificam com ©
aumento de cristalihidade do material. Em outras palavras,
estes resultados sugerem que, guando R=H, temos a formacgdo
primeiro das lamelas, seguida de seu "empilhamento”, ao pas-
s0 que, quando_R & um radical orginico, temos um “empilha-—
mento" (dominado pelo tamanho do radical), seguido da orien-
tacg8o das lamelas umas em relac@io s outras [42, 78]. |

Na Figura 30 sdc mostradas as curvas ATG. Para
o caso do derivado orgénicordo T-ZrP, obtido pelarreagéb com
dcido fenilfosfénico (Figura 30B), observa-se uma per&a de
massa inicial de 6,8%, no intervalo Vde temperatura
comﬁreendido entre 20 e 150 °C. Tal perda pode sér atribuida
&4 saida de &gua estrutural. A segunda perda de massa (12,6%)
_observada pode ser atribuida & perda de 4dgua por meio da
condensacdo dos grupos P-OH e & decomposicdo da parte
orgéanica do material;

Neste ronto é'importante fazermos um parénteses
e remeter-nos aos espectros infravermelho, Figuras 31B e
31C, onde observamos a presenca de uma vanda larga no
intervalo compreendido entre 3000 e 2800 em—1 gque, em
principio, pode ser atribuida ao modo de estiramente OH,
associado a0 grupo P-0OH. Portanto, tais resultados indicam
que a reag8o topoquimica nfo foi +total, ou seja, gque os
grupos hidrogenofosfato foram apenas parcialmente trocados.

No que se refere ao derivado orgénico do T-ZrP,
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TPERDA DE MASSA (X))
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20 120 220 320 420 520 620 720 820 920 JO20
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-

Figura 30 — Termogramas dos materiais: (A) 7-2ZrP; (B) deri-
vado orgadnice com acido fenilfosfdonico; (C) deri-

vado orginico com adcido Z2-carboxistilfosfénico.
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obtido pela reac8o com o 4dcido 2—-carboxietilfosfonico,
observa-se uma perda de massa inicial de 8% (Figura 31C),
gue também -é atribuida & rresenca de &gua no espaco
interlamelar. A temperatura onde comega a ocorrer  a
decomposicio da parte organica, concomitantemepte ao
processo de condensacio dos grupos P-OH, € mais baixa que
no casc anterior - préximo de 220°C - com-um total de 11,2%
de perda;

Utilizando-nos destes resultados, pudemos esti-
mar a quantidade de grupos hidrogenofosfato trocados. Na Ta-
b@la‘XIV s80 apresentadas estas estimatiyas, bem ‘como  a

quantidade de Agua presente nestes materials.

Tabela XIV - Composicdo estimada dos derivados orginicos

do tipo Zr(HPO04)}z—x{RP03)x.nHz0,

R x n
-CsHs 0,14 . 1,2
—{CHz )2-COOH 0,11 1,4
Cs materiais acima, guando aguecidos a

temperatura de 800°C, por um periodo de 6 horas, apresenta-
difratogramas de raios-X idénticos adquele do material +-ZrP,
submetido as mesmas condicBes (Figura 168F). Também neste
caso o produto final é o pirofosfato de zircdnio, de

estrutura ctbica ZrPz0v [HB4].
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Na Figﬁra 31 s30 anresentadas as curvas CDV. .O
derivado orgénico do TerP, obtido pela reag8o com A4dcido
fenilfosfénico, mostra um pico endotérmico por volta de 100
°C, (Figura 31B), que esta associado & salida da agua estru-
tural do material. Na temperatura de 474°C, observamos um
pico exotérmico bastante intenso gque, provavelmente, estd
relacionado com a oxidacdo dos produtos da decompogicfio da
parte orgénicai Por outro lado, a curva CDV do material
obtido com © dcido 2-carboxietilfosfdbnico mosira um pico
endotérmico intenso, na temperatufa de 956°C, atribuido &
saida de adgua e outros dois endotérmicos - temperatgras de
270°C e 325°C - que sugeremrtransiQSes de fase envolvendo
pequenas btrocas de calor. O pico exotérmico préximo a 398°C,
provavelmente & oriundo da oxidac8o dos rrodutos de
decdmposigéo da parte orgénica; como Jja fora obsérvado rara
sistemas analogos [26, 27, 31, 32, 34].

| Nas Figuras 32 e 33 sH3o mostrados os especbros
infravermelho do acido fenilfosfénico (A), T-ZrP (B) e
derivado orgdnico do T-Z1rP (Cy, para as regides
compreendidas entre 4000 e 1300 eom—-1 e 2000 a 400 cm— 1,
respectivamente. Para o derivado fenilfosfonato, podemos
observar modificacfSes na regifo onde 8o esperados os
modos de estiramento OH da dgua e dos grupos P-0OH, quando
comparados com o T-ZrP. As bandas largas centradas em 3555 e
2858 cm—-1 830 atribuidas aos modos de estiramento 0O-H da
dgua e do grupo P-OH remanescente, respectivamente. A banda
larga, situada em 1622 cm—1, € atribuida a deformacdo QHz da

dgua. A forte banda fina, situada em 1437 cmn— ' no dcido 1i-
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TEMPERATUORA (°C)
Figura 31 -~ Curva CDV dos materiais: (A) 7-ZrP; (B) derivado
orgidnico com dcido fenilfosfbénico e () derivado

orgdnico com dcido Z2-carboxietilfosfidnico.
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vre, Figura 32A, também & observada no espectro do produto
da reagio (Figura 32C). Tal banda pode, em principio, ser
atribuida ao modo de estiramento P-fenil [79], indicando que
o radical orgénico mantém sua integridade apds a reacéo.r Ra
regifo onde s&0 ésperadcs os modos de estiramento
associados ao grupo POs, cobservamos o aparecimentow de uma
nova banda, situada em 1154 cm—1 (Figura 33C), gque ndo @&
ohservada no espectro do material +-ZrP (Figura 33B), mas,
porém, observada como uma forte absorcdo em 1145 cm~1 no
sdcido livre (Figura 33A). As bandas situadas em. 754 e 684
em—1,observadas para o derivado orgénico (Figura 34C), po—
dem ser atribuidas as vibracSes de deformacgéo fora do plano,
caracteristica para o grupo fenila [79]. Também na _fegiéo
onde sfo esperadas as deformacgbes associadas ao grupo- POs
(700 - 400 cm—-*), notamos um desdobramento das ‘bandas, em
relacdo ao T“er ihiéial (Figura 33B).

Nas Figuras 34 e 35 sé&o apresentados os'
espectros infravermelho do dcido Z-carboxietilfosfdnico (A},
1-ZrP (B) e derivado orgénico do T-ZrP (C), nas vregides
compreendidas entre 4000 e 1300 cm-1, e 2000 a 400 cm1,
respectivamente. Assim, como no caso anterior, o espectro
infravermelho, na regifo onde 830 esperados os modos de
estiramento associados aos grupos OH da é&dgua e do grupo
P-OH, mostra modificacdes bastante significativas para o
derivado lamelar orgédnico, em relacfo ao T-ZrP inicial.
Nesta regifo, o espectro IV do derivado apresenta bandas
largas centradas em 3508 cm—1 e 2932 em—t. Portanto,

observamos uma vez mais que ndo houve uvma troca total dos
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4000 3690 3380 3070 2760 2450 2140 1830 1520 1210

NOe DE ONDA (cm—X )

-

Figura 32 — Espectros infravermelhos, regifio 4000 a 1400
cm~1: (A) acido fenilfecsfénico, (B) mZrP e (C)

derivado orginico resultante.
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Figura 33 — Espectres infravermelho, regiSoc 2000 a 400
cm~1: (A} dcido fenilfosfdnico; (B) v-ZrP e (C)

derivado orgéinico resultanta.



116

grupos hidrogenofosfato. O espectro infravermelho mosﬁra
ainda uma forte banda em 1701 cm—* (Figura 34A). Tal banda -
também obserﬁad&.no espectro do dcido livre ~ & atribuida &
presénga do grupo C=0, do dcido orgénico. Na regido de 1400
cm—1, também observamos o apérecimento de duas bandas gue
nic sido observadas no egspectro do material T-ZrP,
(Figura 34B). Estas bandas' podem ser atribuidas, em
principié, as deformactoes C-H dos grupoes alguilas [386]
Para a regiioc de estiramentos associados ao Zrupo
POs, observamos que o espectro do derivado lamelar organico
(Figura 35C) apresenta modificacbes bastante importantes,
principalmente no intervalo compreendido entre 1200 e 80O
cm—1. Na regifio entre 800 e 600 cm—1, cobservamos a Fpresenca
de uma unica banda, enquanto que no espectro do dcideo livre
(Figura 35A}; verifica-se a présenca de duas béndas nesta
faixa de ﬁﬁmero de onda. Na regifio onde s3c esperados o8
modos de deformacdo associados aos grupos POz | (600 - 400
cm—1), também notamos modificacles espectrals no derivado
organico (Figura 35C,) com relag8o ao material 7-ZrP inicial
(Figura 35B).

Resumindo, em ambos os sistemas, a espectrosco-
pia infravermelho foi de grande valia, ndo 8o para a confir-
macico dos dados da ATG, indicativos de que a troca dos gru—
pos hidrogenofosfato ndo foi total, como também para ratifi-
car a forﬁag&o de esqgueletos do tipo‘ R-P-0-Zr nestes
materiais.

Para estes sistemas, caberiam, ainda, algumas
considefagﬁes guanto a preparac8o. Pdde ser confirmado gque

a temperatura na qual estas reacles devem aer realizadas
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 TRANSMITANCIA (%)

I T | T T ; T T
4000 3650 3380 3070 2760 2450 2140 1I1B30 1520 1210

NOo DE ONDA (Gm—1)
Figura 34 — Espectros infravermelho, regifio 4000 a 1400
cm~1l: (A) A&dcido Z2—carboxietilfosfénico; (B)

T-2rP e {(C) derivado orginico resultante.
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Figura 35 — Espectros infravermelho, regido 2000 a 400
em-1: (A) &cido 2-carboxietilfosfénico;  (B)

+-ZrP e (C) derivado orginico resultante.
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négo pode ser inferior a 60°C. Além dieso, a acetona tem
papel importante neste tipoc de sintese, uma vez que @&

responsidvel pela "molhabilidade” ("wetability") do slstema,

uma vez gque evita que os reagentes e produtos flutuem na

superficie da solugBo aquosa devido ao eeu caréctér

hidrofébidc:. A atenc8c de outros autores j& se voltara para

este fato, quando de reagdes envolvendo grupos -P-0-R
[321].

No que se refere ao mecanismo de +troca, pare-—
ce-nos razcavel assumir como hipdtese, gque os grupos orgd-—
nicos difundem-se para o interior do material v-ZrP, a par-
tir da regido interlamelar, de modo a formar solucﬁeé 861~
das entre o8 grupos hidrogencfosfato e os grupos orginicos,
conforme tem sido sugerido por medidas de coeficiénte de
difusdo {32].

Finalmente, estas reacles topoguimicas
mostraram grande potencialidade na obteng8o de materials
nos quais, provavelmente, & porosidade pode ser controlada
pela wvariac8o das gquantidades doe diferentes grupos

pendentes.
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V.4 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A utiliza¢cdo da microscopia eletrdnica de
varredura, na investigacdo da morfologia de materiais, tgm
sido de gr£u1de valia, devido a capacidade inerente desta
técnica em proporcionar alta resolucio - 'comh grande
profundidade de foco -, 0 gque possibilita a obtencdo de
imagens "tridimensionais" da superficie da amostra.

Particularmente com relacio 208 estudos
efetuados nesta Tese, tal técnica mostrou-se bastante util
ndo s0 no acompanhamento da evolucfio das amostras, em
funcéo do tempo de tratamento, mas também nos estudos de
intercalacdo. |

Na Figura 36 880 apresentadas as
fotomicrografias das amostras T-ZrP, obtidas em- diferentes
tempos de tratamento. O gel (Figura 36A) caracteriza-se por
ndo possuir morfologia definida, apresentando uma
superficie ‘"rugosa". Quando submetido a um tempo de
tratamento de 24 horas (Figura 36RB), observamos a formacdo
de agregados com particulas de morfolegia variada, com cerca
de 250-300 um. A Figura 36C mostra o material T-ZrP isolado,
apos tempo de tratamento de 150 horas. N&o observamos
modificag8es muito acentuadas com relag8o aquele de 24
horag, a nf8o ser no tamanho dos agregados. Por ocutro lado,
guando utilizamos tempo de tratamento de 180 horas,
{Figura 36D), © material obtido apresenta-se com aspecto
totalmente diferente. OCbserva-se uma estrutura do tipo

“fibrosa', com fios que podem atingir de 3 a 5 um de
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Figura 36 — Fotomicrocrafias de MEV dos materiais 7v-ZrP
obtidos com diferentes tempos de tratamento hi-
drotérmico: (A) gel; (B) 24 heras; (C) 144

horas; (D) 190 horas e (E) 720 horas.

-
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comprimento, e 1-2 pum de difdmetro. O material obtido apés
720 horas de tratamento hidrotérmico, Figuré 36E, n#o apre-—
senta morfoldgia definida, mas deve ser notado qgque asseme-—
lha-se bastante com o material obtido apés 150 horas‘ de
tratamento, caracterizado pela presenca de agregados.

Neste ponto, vale o registro de um comentdrio
com relagfo &a estes resultades, uma vez que observamos o
mesmo comporitamento quando da utilizacldo das técnicas de
infraverﬁelho e raios—-X. Também agui notamos uma evolugdo
do material até o tempo de tratamento de 180 horas e que,
para tempos mais prolongados, héa, aparentemente, nfo sé uma
diminuicdo no tamanho das particulas, como também uma
variac8o na sua morfoldgia.

Na Figura 37 s80 - apresentadas as
fotomicrografias dos materiais —T-Zr(PO4)sHz-xNasx.YHz0
Podemos notar que, guando ccorre a troca do ion hidrogénio
pelo sdédio, a morfologia do material = modifica-se
substancialmente, apresentandomse na forma de aglomerados de
particulas muitc peguenas. Merece detaque a observac8o de
que n8o se verificam grandes modificacBes entre os materiails
trocados em fungfoc do sumento da taxa de intercalacdo.

As fotomicrografias dos derivades orgdnicos,
obtidos wvia reacgfes topoguimicas, séo apresentadas na
Figura 38. O derivado orginico obtido com o acido
Z~carboxietilfosfdnico apresenta morfologia com aspecto de
agregadog, onde é poasivel obgervar pequenas particulas de

forma variada. Por outro lade, o derivado orgénico obtido
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Figura 37 - Fotomicrografias de MEV, das fases

771 (P04 )oHz-xNax. YH20: (&) x=0; (B) x=0,3;
(C) %=0,7 e (D) x=1,0.
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Figura 38 — Fotomicrografias de MEV dos materiais: (A)

T-ZrP; (B) dexrivado orginico com o) acido
2-carboxietilfosfénico; (C) derivado organico

com o acido fenilfosfdnico.

3
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pela resac8oc com o dcido fenilfosfénico, mostra~se na forma
de “"fios" Tastante Tfinos (< 1lum), indicando que, neste
caso, a incorporac8o do radical orgénico néo altera
substancialmente a morfologia do material inicial. Para o
derivado Z-carboxietilfosfbnico, a modificac8o da
morfologia pode estar ligada & presenca dos1 Erupos

carboxila.
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VI— CONCLUSORS

Os resultados apresentadogs e discutidos no
Capitulo anterior, permitiram-nos chegar & conclusBes que

passaremos a apresentar a seguir:

- o estudo scbre o efeito do tratamenté hidrotérmico na
obtencdo do material T-ZrFP mostrou que, efetivamente,
obtivemos materiais com diferengas no que diz respeito a
ordem {curta, média e longa disténcia), morfolegia e tamanho

de cristalitos;

—~ a desidratac8o do T-ZrP, por meio  de aquecimentos
egtdticos no intervalo de temperatura de 300 - 800°C,
indicou a formacio de uma fase lamelar, provaﬁelmente do

tipo Zr(HPOa)z-2x(P207)x;

- a desidratacdo do 7-ZrP, por meio da técnica de vacuo
dinémico, evidenciou que no T-ZrP as lamelas s3c mantidas
tanto por forcas de van der Waals quanto pela formagdo de

pontes de hidrogénio entre os grupos P-OH e a agua;

No gue diz respeito & intercalag8io de ions
sédio, podemos destacar as seguintes conclusdes:
i) para tazas de intércalacﬁo acima de bBOX verifica-—-se
nfo apenas a presenca de misturas de fases, como também
maior desordenamento estrutural, em fungio da hidrdlise

dos materiais; ii) had eclara dependéncia da disténcia
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interlamelar com‘ a quantidade de 4&gua rresente, nea
materiais com taxas de intercalag8o de 15%, 3b% e 50%; 4iii)
a entrada do ion sédio no ambiente interlamelar do T1-ZrP
causa uma forte perturbacic, no gue se refege a ordem. a
curta disté&ncia, uma vez que observamos importantea
modificacdes espectrais, tanto na regido onde sao

esperados os modos de estiramento OH. da Agua, quanto
nagquela onde _ééo esperados o3 modos de estiramento
asgecilados ao gruﬁo POz=; iv) a indicagdo da presenca da
da espécie Ha0+, evidenciada éela banda em 1750 cm-1i, &
bastante clara; v) o estudo dé resistividade em funcdo
da temperatura mostrou gque, no intervalo compreendido entre

25°C e 250°C, o mecaniémo de condutividade se d& através do

ion HzO+,sugerindo a existéneia de um mecanismeo do  tipo

Grotthuss: Hz20 + H*+ HaO+,

Finalmente, os resultados obtidos nos estudos
de derivados orgdnicos do 7-ZrP mosbtraram gque: 1) a troca
dos grupos hidrogenofosfato é parcial neste sistema; i1il1) o
radical orgénico efetivamente condiciona a distincia
interlamelar; iii) a 4Agua, nestes gistemas, participa do
arranjo eristalino, sem contribuir para a disténcia

interlamelar.
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VIEY — TRADBATIHOS FUOTUROS

Os resultados decorrentes desta Tese‘ abrem
perspectivas para a extensfo de novos estudos, alguns dos
gquais, ji& em andamento em nosso. Laboratdério. Dentpe eles,
podemos destacar:

- estudos de textura do material 7-ZrP, obtido
em diferentes condigdes por meio de medidaé de 4rea de
superficie, porosimetria e densidade real do sdélido;

| - reacgdes de intercalac8Bo no hospedeiro v-ZrP,
utilizando—se compostos organometélicos' COmo 3spécies
convidadas. As informacdes sobre a “ intgracﬁq
hospedeiro-—convidado, bém como as transformagles ocorridas
termica e foﬁoquimicamente no convidado poderio ser
detéctadas utilizando—se as técnicas de difraqéokde raios-X
e espectroscopia vibracional {IV e Raman);

- intercalac8o de moléculas neutrés, sob a
perspectiva colocada acima;

- a partir dos derivados organicos, contendo
grupos ~NHz ou  -COOH, fealizarmos reacgdes de troca
iénica onde hd complexac8c interlamelar com metals tais
como: CuZ+, Ag+, Hg2+; Tl*, etc;

- realizac8o de estudo vibracional mais deta-
lhado, utilizando substituic8o isotdpica de H/D objetivan-—
do-ge uma maior compreensf8o do sistema de pontes de hidro-~
génio nestes matepiais;

-~ Verificar a possibilidade de formacio de

microcristalitos de semicondutores da familia II-VI, em
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estruturas T trocadas com Zn=2+ e 42+ segulda de reaclc com

Hz=S e HzSe {(formagdo de sistemas nanoparticulados).
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