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ESTRUTURA LAMELAR VERSUS ESTRUTURA PIROCLORO:
OBTENCAO DE COMPOSTOS DO TIPO H, xAgxTaWO4; E REACAO DE
INTERCALACAO/INSERCAO DE AMINA LINEAR

O presente Trabalho trata da obtencdo do oxido HTaWOe.H,O nas formas:
bidimensional (trirrutilo lamelar) e tridimensional (pirocloro com canais). Os compostos
foram preparados a partir de reacdes de troca ibnica do metal alcalino pelo préton nas
respectivas fases (Li ou K)TaWOQOg. A sintese das fases precursoras envolveu tipicas
reacoes de estado solido. Neste processo, foi estudada a evolugédo das estruturas em
funcdo da variagdo da temperatura e do tempo de sintese, no intervalo entre 350 e
850°C. As fases cristalinas com as estruturas trirrutiio e pirocloro apresentam
propriedades estruturais e eletrdnicas que as habilitam a aplicagbes tecnologicas. Por
exemplo, na forma de matrizes hospedeiras para a obtencdo de nanocompdsitos
organico/inorganicos, assim como na forma de eletrélitos sélidos. Ambos os sdlidos,
obtidos na forma de pd, foram funcionalizados por reagdes de troca ibnica do préton por
ions Ag®, conduzindo & formagédo dos compostos do tipo Hi,AgxTaWOs.H,O com
estrutura bi- e tridimensional. Adicionalmente, o composto apresentando a estrutura
trirrutilo (lamelar) foi utilizado como matriz hospedeira para a reagéo de intercalagao de
duas aminas lineares (n-butilamina e n-dodecilamina). As reag¢des conduziram a
formagdo dos  compostos de intercalacao: HTaWOe.H.O0@C4H11N e
HTaWOe.H,0@C12H27N. Os materiais preparados foram caracterizados por diferentes
técnicas, dentre elas: difratometria de raios X (XRD), fluorescéncia de raios X (XRF),
espectroscopias Raman e infravermelho (FTIR) e termogravimetria (TG). Os resultados
dos ensaios revelaram os comportamentos distintos das estruturas frente as reagdes de
troca ibnica e intercalagao/insergao. No estudo da evolugao das estruturas precursoras,
os resultados revelaram a possibilidade de obtengdo dos compostos (Li ou K)TaWOsg,
via reacdo no estado solido, com redugdes substanciais do tempo e da temperatura de

sintese em relagao aos procedimentos descritos na literatura.
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LAMELLAR STRUCTURE VERSUS PYROCHLORE STRUCTURE:
PREPARATION OF THE COMPOUNDS H,; xAgxTaWOs; AND
INTERCALATION/INSERTION REACTIONS OF LINEAR AMINES

The present work is about the preparation of the HTaWQOg.H,O oxide with
bidimensional (trirutile) and tridimensional (pyrochlore) structures. These compounds
were prepared by ion-exchange reactions of the alkaline metal by the proton, starting
from precursor (Li or K)TaWOs. The synthesis of the precursors compounds involved
typical solid state reactions. In the process, the structural evolution of the materials was
evaluated related to the temperature (350 — 850 °C) and time of synthesis. Trirutile and
pyrochlore crystalline phases present structural and electronic properties that make
technological applications become possible, such as host matrices for the preparation of
organic/inorganic nanocomposites and as solid electrolytes. Both solids, obtained as
powders, were functionalized by ion exchange reactions of the proton by Ag® ions,
leading to the formation of compounds H4.xAgxTaWOs.H,O, with bi- and tridimensional
structure. In addition, the solid presenting trirutile (lamellar) structure was used as a host
matrix for intercalation of two linear amines (n-butylamine and n-dodecylamine).
Reactions yielded the following intercalation products: HTaWQOs.H,O0@CsH11N and
HTaWOes.H,O0@C12H27N. The “as prepared” materials were characterized by different
techniques, such as X-ray difratometry (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Raman
spectroscopy, infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetry (TG). The results
revealed different behavior of the structures towards ion exchange and
intercalation/insertion reactions. In the study of structural evolution of the precursors
materials, results revealed the possibility of preparation of the compounds (Li or
K)TaWOgs via solid state reactions, with substantial reduction of time and temperature of

synthesis related to the procedures described in the literature.
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1 Introducao

1.1 Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos podem ser definidos como materiais inorganicos
cristalinos, monofasicos ou multifasicos, tal como: porcelanas, refratarios, varistores,
capacitores, etc. Sendo formados por silicatos, 6xidos, nitretos metalicos, etc. Nos
ultimos anos, inumeros avangos cientificos e tecnologicos tém sido obtidos com estes
materiais, que até entdo eram comumente conhecidos por suas propriedades isolantes.
Porém, na pratica esses materiais exibem uma ampla faixa de condutividade,
competindo com os metais (altas condutividades eletrbnicas) e com os eletrdlitos
liquidos (alta condutividade i6nica). Muitos materiais cerdmicos encontram aplicagbes
como capacitores dielétricos, substratos de circuitos ou revestimento de dispositivos,
devido a sua condutividade elétrica extremamente baixa. Por outro lado, as ceramicas
também encontram aplicagdes em células a combustiveis, baterias de estado sdlido,
sensores de gas, entre outras, principalmente devido a alta condutividade ibnica que
estas podem apresentar. Em alguns casos tal condutividade ocorre em temperaturas
proximas a ambiente, todavia na maioria dos casos as ceramicas requerem altas
temperaturas para apresentarem a condugao ibnica em niveis satisfatorios. A rigidez
fisica € outra caracteristica importante de uma ceramica, principalmente por torna-la
aplicavel em casos onde o uso de um eletrdlito liquido seria impraticavel”.

Os condutores idnicos apresentam diversos tipos de redes estruturais que
promovem a formacdo de caminhos para a migragcao dos jons®. Desta forma, a
estrutura é considerada um dos fatores determinantes da alta condutividade i6nica,
especialmente em solidos cristalinos e policristalinos. Dentre todas as formas
estruturais existentes a estrutura pirocloro € um exemplo de esqueleto tridimensional
que oferece interessantes possibilidades de atuar como um condutor i6nico rapido (fast
ion conductor)®.

Outra interessante aplicacdo de materiais ceramicos diz respeito aos
nanocompdsitos: ceramica / (semicondutores* ou polimeros condutores®), nos quais o
material ceramico é preparado na forma de um composto bidimensional (lamelar) e atua

como matriz hospedeira para a intercalagdo de compostos, com dimensdes
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nanomeétricas, na regiao interlamelar. Tais compdsitos apresentam a vantagem de
alterar ou otimizar as propriedades dos constituintes isolados®.

No presente Projeto daremos enfoque a um material ceramico de férmula geral
HTaWOs, com as seguintes estruturas: analoga ao mineral pirocloro (tridimensional) e

trirrutilo lamelar (bidimensional), como sera comentado nas proximas secoes.

1.2 Materiais isoestruturais ao mineral pirocloro

Os materiais com estrutura analoga ao mineral pirocloro correspondem a uma
vasta area da quimica, com aproximadamente 450 composi¢cdes sintéticas. Esta
diversidade quimica esta atrelada a uma consideravel variacdo de propriedades que
sdo importantes em numerosas aplicacdes tecnoldgicas’, tais como: catalise,
piezoeletricidade, ferro e ferrimagnetismo, luminescéncia e super magnetorresisténcia.

Essa classe de compostos pode ser representada como A;B,XgY, com grupo
espacial Fd3m (On’) (No. 227), apresentando um total de oito moléculas por cela
unitaria (Z = 8)°. O elemento X pode ser: O, S e F; na classe dos pirocloros éxidos
A:B>0gY, 0 elemento B apresenta ampla possibilidade de estados de oxidagao: Ill (Al e
Fe), IV (Si, Ti, Zr, Mn, Rh, Ir, Os, Ru, Pd e Pt), V (Sb, V, Nb, Ta, Ir, Os e U) e VI (Te, Cr,
Mo e W); o elemento Y pode ser: O, OH, F e HyO; e finalmente o elemento A, que pode
variar desde os elementos com estado de oxidagao | (Na, K, Rb, Cs, Tl, Ag e H),
passando por Il (Ca, Sr, Ba, Sn, Pb, Cd e Hg) e lll (In, TI, Bi, Sc e Ln) até IV (Pb)°.

A estrutura cubica do pirocloro € baseada em um esqueleto tridimensional de
octaedros (BXg) ligados pelos vértices (ver Figura 1), analoga a outros tipos de
estruturas como ReO; e CaTiO3; perovskita, no qual os atomos B e X ocupam as
posicoes 16¢ e 48f do grupo espacial Fd3m. Entretanto, nos pirocloros o esqueleto de
unidade (BX3), € mais complexo e mais aberto que nos outros dois casos. Os octaedros
estdo arranjados em um ordenamento tetraédrico de acordo com uma rede tipo

diamante e um sistema de canais abertos € observado paralelamente a diregcéo [110].
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Tais canais apresentam um diametro médio compreendido entre 3,8 e 4,6 A°®

Figura 1. Estrutura rigida de octaedros BOs na estrutura pirocloro™.

Em pirocloros normais os canais contém um ordenamento de unidades (A.Y),; a
ligacdo quimica entre o esqueleto rigido (BX3), e esse ordenamento de atomos A e Y
pode ser mais ou menos fraca de acordo com a composicéo®. Deste modo, devido as
interacdes fracas, atomos A e Y podem ser parcialmente ou totalmente subtraidos
dando origem aos pirocloros com defeitos. Esses passam a ser mais interessantes,
uma vez que a desordem estrutural favorece, por exemplo, a rapida condugao idnica.
Os pirocloros com defeitos podem ser representados por Az.xB206Y 1.y (0 < X,y < 1)”.

Nos pirocloros normais os atomos A e Y estdo geralmente dispostos nas posi¢oes
16d e 8b, respectivamente, localizadas no interior dos canais apresentados na Figura 1.
Por outro lado, nos pirocloros com defeitos uma variedade de outras distribui¢gdes torna-
se possivel, como cations grandes A em 8b (pirocloro inverso), em posi¢cdes 32e
parcialmente ocupadas ou localizados entre 8b e 16d, de acordo com o tamanho, a
valéncia e o nimero de posicdes para A e Y°.

Os pirocloros com defeitos pertencem a uma classe de condutores catibnicos que
tém sido extensivamente estudados nos ultimos anos, tanto na busca de bons materiais

712 como na forma de modelos em estudos

13-15

condutores para aplicagdes tecnoldgicas
sobre fatores estruturais e geométricos que influenciam a conducgao iénica
Dentro dessa classe de materiais destaca-se o composto HTaWOs que sera

sistematicamente estudado no presente Projeto.
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1.3 Materiais lamelares e a quimica de intercalagao

No presente trabalho optou-se também pela preparagdao do soélido HTaWOgs na
forma lamelar, como mencionado anteriormente, e sua utilizacdo na preparacdo do
composto de intercalagdo HTaWOg@amina linear. Os materiais conhecidos como
compostos de intercalacdo, ou intercalatos, constituem uma classe de sodlidos
caracterizados pelo seu processo comum de formagao: as reacdes de intercalagao.
Estas, por sua vez, podem ser definidas como reacdes topotaticas reversiveis no
estado sodlido, entre um material contendo um sistema de sitios intersticiais nao
ocupados e acessiveis (matriz hospedeira — host), e substancias moéveis (convidado —
guest), podendo estas ultimas serem atomos, moléculas ou ions. Tais processos podem

ser representados pela seguinte reacdo®:

xC + OJH] S—= C,H]

(C = convidado, H = matriz hospedeira e [] = sitios intersticiais vazios da matriz)

A intercalacdo pode produzir modificacdes tanto estruturais quanto eletrébnicas no
hospedeiro e, freqientemente, permite o controle das propriedades fisicas dos
compostos intercalados. Outra caracteristica essencial do processo de intercalagao
refere-se as interagbes hospedeiro-convidado, as quais em muitos casos dao origem,
em maior ou menor extensdo, a algumas perturbagbes reciprocas nas propriedades
quimicas, cataliticas, eletronicas e Opticas. No caso da intercalagdo de espécies
doadoras ou receptoras de elétrons, observa-se uma transferéncia de carga entre o
hospedeiro e o convidado'’.

As matrizes hospedeiras podem ser organicas, inorganicas ou organometalicas, e
sdo divididas em trés diferentes categorias, de acordo com suas caracteristicas
estruturais (Figura 2). As matrizes unidimensionais sdo compostas por cadeias ou
filamentos que se mantém unidos por forcas de van der Waals. Tais materiais
apresentam como sitios intersticiais os gaps de van der Waals entre seus filamentos.
Alguns exemplos: tubos de grafite, peneiras moleculares, zedlita mordenita, membranas

Nuclepore, etc'®"®.
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Por sua vez, os sistemas bidimensionais s&o constituidos por unidades lamelares
e, neste caso, os sitios intersticiais correspondem as suas regides interlamelares.
Alguns exemplos: sais acidos de metais tetravalentes, hidroxidos duplos, filmes
inorganicos Langmuir-Blodgett, 6xidos metalicos, haletos de metais de transicao,
calcogenetos, argilas catiénicas e aniénicas, micas, e o mais conhecido, o grafite'®"®.

A terceira categoria reune as matrizes tridimensionais. Estas se constituem de
estruturas contendo sitios intersticiais sob as formas de canais isolados ou
interconectados, ou ainda poros, presentes por toda sua extensdo. Alguns exemplos
sdo os vidros porosos, alguns tipos de zedlitas, complexos buckyball, micelas, galerias

de argilas pilarizadas, peneiras de carbono, etc'®'®.

i il
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Figura 2. Tipos bésicos de matrizes hospedeiras’®.

Nao € possivel deduzir qual dentre estas trés categorias de matrizes hospedeiras &
a que apresenta maior utilidade, entretanto, ndo ha dificuldades em visualizar que as
matrizes tridimensionais apresentam restricbes, por razdes estéricas, a escolha das
espécies convidadas que podem ser intercaladas. Por outro lado, as forgas
relativamente fracas que unem os filamentos e as lamelas nas matrizes uni- e
bidimensionais, respectivamente, viabilizam a intercalacdo de espécies com dimensodes
superiores aquelas encontradas originalmente para seus sitios intersticiais, uma vez
que oferecem a possibilidade do aumento das dimensdes destas galerias durante o
processo. Nao obstante, a intercalagdo em matrizes unidimensionais é prejudicada pela
conhecida susceptibilidade das cadeias ou filamentos aos defeitos reticulares, que
reduzem a estabilidade do composto de intercalacdo formado. Contudo, combinando
estabilidades relativamente elevadas com as moderadas restricdes as dimensdes da

espécie convidada, os materiais lamelares receberam desde o inicio da quimica de
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intercalacdo, um interesse preferencial e, por esta razdo, apesar de aplicavel as

7

matrizes uni- e tridimensionais, o termo intercalagdo é originalmente designado as
reacOes de insercao reversivel de espécies convidadas em materiais lamelares'”®.

Do ponto de vista cristalografico, os sélidos cristalinos séo constituidos de planos
atbmicos reticulares, o que os torna verdadeiras redes de difragao tridimensionais para
os raios X. No entanto, um sélido cristalino somente € considerado lamelar se as
ligagcbes entre os atomos de um mesmo plano, ou lamela, forem muito mais fortes que
as existentes entre atomos de planos adjacentes. Para a maioria dos materiais
lamelares, os atomos de uma mesma lamela ligam-se através de ligagdes covalentes
ou ibnicas, porém, entre planos adjacentes, as ligacdes se dao por forgas de van der
Waals. Tais materiais apresentam, portanto, forgas intralamelares muito mais fortes que
as interlamelares. Alguns autores consideram uma lamela como se fosse uma
macromolécula planar gigante, sendo que o sdlido, neste caso, seria considerado como
um cristal molecular formado pelo empacotamento dessas macromoléculas planares.
Como consequéncia desta estrutura, os soélidos lamelares apresentam propriedades
fisicas fortemente anisotropicas. A distdncia entre os centros de duas lamelas
adjacentes denomina-se distancia interlamelar, entretanto outros termos tém sido
utilizados, entre eles: espaco interlamelar, espaco-d e “gap” de van der Waals'".

O grafite € um exemplo classico de solido lamelar e foi justamente com este
material que se deu o inicio da quimica de intercalacdo, quando Schauffautl, em 1841,
reportou a intercalagao de acido sulfurico nas suas regioes interlamelares. Tais regides

podem ser visualizadas na Figura 3, compreendidas entre as lamelas A e B.

Figura 3. Estrutura lamelar do grafite.

Apesar de iniciada ha mais de um século, a quimica de intercalagao, em principio,

despertou pouca curiosidade e permaneceu praticamente inexplorada por mais de cem
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anos. Entretanto, a partir de 1960 foi verificado um crescente interesse por seus
processos. Desde entdo, a quimica de intercalagdo desenvolveu-se com uma gama
enorme de matrizes lamelares com diferentes propriedades Opticas e eletrdnicas, de
maneira que espécies moleculares convidadas com propriedades fotoativas,
eletroativas ou eletroopticas foram intercaladas em arranjos altamente organizados e
regidos pela periodicidade dos sitios ativos dispostos na superficie da lamela. Tais
sitios podem ser posicdes cristalograficas, grupos carregados positiva ou
negativamente, com carater acido ou basico, ou mesmo polar. E a interacdo destes
sitios ativos com a espécie convidada que origina a driving force, ou forga dirigente,
para o processo de intercalacdo. Adicionalmente, os materiais lamelares proporcionam
superficies com baixa concentragcdo de defeitos, em relagcdo as superficies externas em
geral e as restrigdes estéricas, impostas pelo ambiente interlamelar, podem favorecer
reacdes moleculares de alta seletividade™"".

Neste Projeto, foi utilizado como matriz-hospedeira nos processos de intercalagao

o material lamelar protonado HTaWQOg.H20, apresentando a estrutura trirrutilo.

1.4 Propriedades do material ceramico de interesse

O composto hidrogenado HTaWOg pertence a uma classe de materiais com
férmula geral HMYM"'Og, que tém sido sintetizados e estudados nos Ultimos anos na
busca de condutores idnicos rapidos e nanocompositos com atividade fotocatalitica'.
Tal composto pode ser obtido via reacdo de troca idnica a partir do composto alcalino
correspondente: (Li ou K)TaWOg2"?",

Até o momento tém sido reportadas na literatura trés diferentes estruturas com as
quais o composto HTaWOg pode ser obtido: pirocloro®, trirrutilo®® e ReOs (perovskita)?°.
Todas essas formas cristalinas podem apresentar moléculas de agua em quantidades
variaveis®.

A primeira delas, a forma pirocloro de HTaWOg, pode ser obtida por troca idnica a
partir do sal de mesma estrutura KTaWOQOgs. Suas propriedades estruturais e
condutividade protonica foram caracterizadas por difragdo de raios X°, espalhamento de

neutrons®?, espectroscopia Raman?® e ressonancia magnética nuclear®®. As unidades
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basicas sdo octaedros MOg, onde: M = Ta ou W (com distribuicdo ao acaso), que estao
ligados por todos os vértices, de modo a formar canais ao longo da diregao equivalente
a [110] do reticulo cubico. Os protons acidos, bem como uma quantidade variavel de
moléculas de agua (dependendo da temperatura e da umidade externa), residem
nestes canais (ver Figura 4). A formula usual para este composto € HTaWQOg.nH0,
com 0 < n < 1. As transformacgdes sofridas pelo composto, de acordo com a literatura,
se referem a reagdes de perda de agua que sdo reversiveis no intervalo entre 25 e
270°C e irreversiveis entre 370 e 470°C, com perda de protons acidos e consequente
formacdo do o6xido TaWOss?’. O composto anidro permanece estavel até
aproximadamente 370°C °. Relata-se também uma transicdo pirocloro-trirrutilo que
ocorre devido a dois processos distintos: i) tratamento térmico acima de 700°C por duas
horas e ii) tratamento com alta poténcia de irradiagdo de luz laser com comprimento de

onda na regido do visivel (entre o azul e o verde)?’.

Figura 4. Unidades basicas MOg formando canais ao longo da dire¢ao [110] do reticulo

cubico®.

As outras duas estruturas cristalinas do HTaWQOe.nH,O também sao obtidas por
reacdes de troca ibGnica, porém, neste caso partindo-se de LiTaWQOg com estrutura
cristalina do tipo trirrutilo e realizando-se a troca de Li* por H'. Tal estrutura é
caracterizada pelo empacotamento de unidades octaédricas MOg ligadas pelas arestas
e veértices, em uma configuragcao lamelar perpendicular ao eixo c¢. A variagdo nos
parametros da reacéo de troca idnica pode conduzir, tanto a uma forma isoestrutural do

tipo trirrutilo, como a uma modificagédo do tipo ReOs3; (que difere da anterior devido a
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disposicado dos octaedros formadores MOg), ambas contendo uma quantidade variavel
de agua estrutural®®. As moléculas de agua e os prétons acidos estdo localizados entre
as camadas do 6xido, na mesma regido anteriormente ocupada pelos ions Li* %°. A
Figura 5 apresenta a transformacéo ocorrida no processo de troca iénica Li*/H".

A forma lamelar do HTaWQOg.nH,O apresenta dois estagios de hidratagao
HTaWOe¢.1,5H,0 e HTaWO6.0,5H,0, que sdo estaveis em duas diferentes faixas de
temperatura, abaixo de 80°C e entre 80 e 120°C, respectivamente. A transformacéao
para o estagio mais baixo de hidratacdo € acompanhada por uma contragéo da cela no
sentido de ¢, de 26,0 A para 21,0 A, enquanto a permanece constante em 4,70 A*. Tal
fato sugere que as moléculas de agua estdo arranjadas em uma mono
(HTaWOe.0,5H2,0) ou dupla (HTaWOe.1,5H,0) camada, na mesma regido de

intercalacado ocupada pelos protons.

(a) {h)
Figura 5. (a) LiTaWOg - trirrutilo e (b) HTaWOe.nH,0 — lamelar®’.

Outra reagao de perda de agua ocorre a altas temperaturas, aproximadamente
540°C, com a formagdo do oxido TaWOss. Duas transicbes de fase deste oxido
totalmente desidratado tém sido observadas: i) para a fase cubica do tipo perovskita, a
500°C e ii) para uma estrutura do tipo bronze de tungsténio tetragonal, a 900°C*. Um
estudo por espectroscopia Raman do trirrutilo polimorfo, revelou a existéncia de uma
forma altamente desordenada e totalmente desidratada, a qual é obtida por irradiacéo
com laser ou por recozimento térmico tanto do pirocloro como do préprio trirrutilo

modificado?’.

24



A condutividade elétrica para a fase trirrutilo protonada € uma ordem de magnitude
menor que a do correspondente composto pirocloro. Este fato esta relacionado com os
diferentes tipos de estruturas e as diferentes estabilidades dos dois polimorfos
HTaWOe.nH20O. Ao contrario do pirocloro, nenhum estudo de difragdo de néutrons foi
realizado para a fase trirrutilo, portanto alguns detalhes da estrutura (incluindo a posi¢ao
do atomo de hidrogénio) ainda ndo s&o conhecidos. No entanto, considerando algumas
caracteristicas topologicas de ambas as formas, sugere-se que a configuragao lamelar
do trirrutilo apresenta-se menos favoravel para o transporte de préotons via um
mecanismo de salto-quantico (hopping), se comparada ao pirocloro (baseado em canais
tridimensionais)®*. Em relacdo a esse Ultimo, o mecanismo de condugdo do H* ainda é
motivo de discussdes na literatura. O classico salto-quéntico (hopping) por ativagao
térmica, o tunelamento mecéanico-quantico, a ligacdo de hidrogénio tipo Grofthus e o
mecanismo vehicular s&o os principais esquemas tedricos propostos .

Uma dependéncia peculiar da condutividade com a temperatura tem sido
observada para a progressiva desidratagado do pirocloro. Um papel ativo das moléculas
de agua no processo de condugdo tem sido proposto de acordo com uma detalhada

analise tedrica do mecanismo de transporte do préton *1°.

1.5 Principais aplicagbes e perspectivas do sistema HTaWOg

Os Oxidos de metais de transicdo tém sido considerados como materiais
promissores para a aplicacdo na forma de catodos em baterias de litio. Tal interesse se
deve as caracteristicas convenientes, dentre elas: alta voltagem de operagao, alta
densidade de energia e 6tima reversibilidade com limitada degradacao. Contudo, alguns
problemas, frequentemente, sdo encontrados para esses materiais, como a baixa
condutividade eletrbnica em algumas regides do potencial redox e a deficiéncia no
transporte i6nico do litio se comparado a outros materiais, por exemplo, um sulfeto
isoestrutural. Uma forma de superar tais limitagcdes seria a intercalacdo de um polimero
condutor na regidao interlamelar de um O&xido inorganico, obtendo-se assim o

nanocomposito polimero/6xido. O polimero podera atuar como um carregador de
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elétrons, conduzindo-os por toda a camada ou entre camadas adjacentes do material
hospedeiro possibilitando, assim, uma condugao eletrdnica tridimensional®.

Koene, 1996, promoveu a intercalacdo de monbmeros e subsequente
polimerizagdo da anilina na regiao interlamelar do HTaWOsg, com estrutura ftrirrutilo,
obtendo o nanocompdsito PANIg 34/HTaWOe. A seguir, foi feita a insergao eletroquimica
de litio neste material e no 6xido na auséncia do polimero. O coeficiente de difusao foi
entdo determinado para varias porcentagens de litio. No intervalo entre 0 e 0,4% em
mol de litio o coeficiente de difusdo no material compdsito € aproximadamente uma
ordem de grandeza maior que no oxido isolado. Este aumento na difuséo do Li*, com a
intercalacado do polimero, € atribuido a expansao da regiao interlamelar e a blindagem
do Li*, em relagdo ao efeito polarizante do 6xido, formando um caminho de baixa
energia para a movimentacéo dos ions®.

Outra tematica que tem despertado atencdo especial devido as suas possiveis
aplicagdes na conversao de energia solar em energia quimica, envolve 0s processos
fotoeletroquimicos em interfaces semicondutoras. E bem conhecido que
semicondutores nanocristalinos possuem propriedades oticas, elétricas e quimicas
completamente distintas, em relagcdo ao “sélido estendido”. Tal fato se deve a
diminui¢gdo do tamanho das particulas, diminuindo assim a distancia a ser percorrida na
difusdo dos “buracos” e dos elétrons fotoinduzidos. Espera-se, assim, que a atividade
fotocatalitica do semicondutor possa ser melhorada pela sua incorporagcéo entre as
lamelas de um composto bidimensional®.

Alguns pesquisadores tém descrito a incorporagao de particulas extremamente
pequenas (menores que 1 nm) de TiO,, Fe;03, CdS e misturas de ZnS-CdS entre as
camadas de compostos lamelares tais como montmorilonita, hidroxidos duplos
lamelares, niobato lamelar e titanato lamelar. Como esperado, a atividade fotocatalitica
dos semicondutores incorporados foi muito maior em relagcdo aos mesmos compostos
livres. Em trés trabalhos publicados, entre 1999 e 2004, Sato e col. descrevem a
sintese e a avaliacdo da atividade fotocatalitica (incluindo geragdo de hidrogénio e
oxidagdo do mondxido de nitrogénio) dos nanocompédsitos HTaWOe/(Pt, TiOy) e

HTaWOe/(Pt, Fe»O3). Tais compostos apresentaram atividade fotocatalitica superior ao
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HTaWOg nédo dopado, TiO, P-25 comercial, titanio fibroso puro e dopado com Pt, sob
irradiacdo de luz visivel (. > 400 nm)*®33.

Seguindo a mesma linha de pesquisa, entre 2004 e 2005, Wu e col. sintetizaram e
avaliaram a atividade fotocatalitica, na reacdo de decomposicdo do alaranjado de
metila, dos nanocompdsitos formados pelo composto lamelar HTaWOg e uma série de
Oxidos de metais de transi¢cdo. Os resultados indicaram que a atividade fotocatalitica
dos 6xidos semicondutores é maior quando estes estdo incorporados ao HTaWOg>*.

Com base nos trabalhos envolvendo a formacdo de “nanolédminas” coloidais, via
processo de esfoliacdo de acidos solidos lamelares em presenga de bases organicas,
Schaak, 2002, promoveu a reagdao de esfoliagdo do composto lamelar HTaWOg
utilizando hidréxido de tetrabutilaménio. Analises de TEM e AFM revelaram a formagao
de uma monocamada de laminas coloidais, que quando adsorvidas a uma superficie
catidbnica sofrem ligeira ondulagcdo. Ainda ndo é observada a formagdo de rolos
fechados, porém, tal curvatura sugere ser possivel o maior controle da morfologia dos
compostos pela otimizacédo das condicdes de esfoliagao?.

Até o momento existem escassas informacdes sobre aplicagcbes do composto
HTaWOg apresentando estrutura pirocloro. Em 1996, Zhuiykov desenvolveu e avaliou o
uso do eletrolito solido HxRbsxTaq1yWyOag+y.nA (A = H20 ou NH3) como sensor de H;
para aplicagao no controle da exaustao industrial. O composto estudado exibiu elevada
sensibilidade ao H,, podendo quantifica-lo no intervalo de concentracdo de 8 a
9.10° mg L™, operando no intervalo de temperatura de 130 a 450°C .

Os métodos descritos para a preparagcao do composto HTaWQOg, com estrutura
pirocloro (tridimensional) e trirrutilo lamelar (bidimensional), envolvem a reagao de troca
ibnica a partir do composto alcalino correspondente: (K ou Li)TaWQOg. Os compostos
alcalinos precursores, por sua vez, podem ser sintetizados via reacbes de estado

sélido.
1.6 Métodos de preparacgao de solidos

Muitos métodos podem ser usados na sintese de sélidos. Alguns sélidos podem

ser preparados por uma variedade de rotas, mas outros, especialmente aqueles que
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nao sao termodinamicamente estaveis, podem ser mais dificeis de serem preparados,
requerendo meétodos especiais. Os sdélidos podem ser preparados em diferentes
morfologias: fibras, filmes, espumas, ceramicas, pos, nanoparticulas e monocristais.

I*°. A seguir,

Deste modo, a otimizagdo do procedimento de sintese torna-se crucia
serdao apresentados dois métodos utilizados na sintese de sdlidos: reagao solido-solido

e troca idnica.

1.6.1 Reacdo solido-sdlido

Este tipo de reagcédo é largamente empregado como método de sintese no estado
solido, consistindo na preparacdo de uma mistura fisicamente intima de soélidos
apropriados e aquecimento a uma temperatura suficientemente alta para causar reagao
e, consequientemente, formacao de uma nova fase®.

Podemos dividir as reagdes soélido — sélido em duas categorias.

I. reacées de adicdo, exemplo: ZnO + Fe;,O3 — ZnFey0,.
Il. reagbes de troca, exemplo: ZnS + CdO — CdS + ZnO.

Estas reagbes diferem daquelas onde o meio reacional € um fluido homogéneo,
em um aspecto fundamental: dependem do arranjo dos constituintes quimicos do
cristal. O fato dos constituintes estarem fixados em posi¢coes especificas no cristal
introduz, uma nova dimensdo na reatividade dos solidos, ndo presente em outros
estados da matéria. Em outras palavras, a reatividade quimica & determinada pela
estrutura do cristal e pela estrutura de defeitos do solido®.

Reacbdes no estado sdlido sdo complexas, sendo que diferentes caminhos de
reacao podem ter lugar, dentre eles: i) nucleacdo de uma nova fase; ii) reacao quimica
em escala atdbmica; iii) adsor¢cao de espécies gasosas na superficie do sélido e, o mais
importante, iv) difusdo através do solido®’®. Entende-se por mecanismo de difuséo o
transporte local da massa pela agdo de um gradiente de potencial quimico, como no
caso de difusdo de ions™°.

A difusdo dos reagentes, através das camadas do produto, depende da
temperatura, da atmosfera ambiente, da estrutura de defeitos dos mesmos, do contato

dos gréos, da presenca de impurezas, e da eficiéncia do contato entre a fases
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(morfologia). Nao &, portanto, dificil depreender-se que este tipo de reacao sofre forte
influéncia da area superficial requerendo, assim, grandes distancias difusionais (cerca
de 10° A) para que as espécies reajam. Considera-se, no entanto, que estas distancias
podem ser minimizadas através da reducdo do tamanho das particulas dos
reagentes>®°.

A formacdo do produto tende a reduzir a area de contato entre os reagentes e a
taxa de reacdo, de modo que sua extensdo € influenciada pela area de contato
interfacial e a facilidade da difusdo através das camadas do produto. Usualmente, a
moagem continua entre os ciclos de aquecimento facilita a reatividade entre as fases
sélidas. Nao apenas a area superficial da mistura reacional € mantida, mas também
superficies novas dos reagentes séo formadas®".

No processo de reacdo no estado sdlido para que a cristalizagao proceda, o cristal
final deve possuir energia livre de formagao do produto mais baixa que os reagentes,
portanto, em geral, estas reacbes sdo exotérmicas. O processo de formagdao de um
cristal envolve dois caminhos: i) formacdo de novos nucleos e ii) crescimento destes

para obtencao de particulas de tamanho apreciavel>°.

1.6.2 Troca ibnica

As reagdes de troca ibnica proporcionam uma rota a baixa temperatura (chimie-
douce) para a sintese de novos compostos que nao poderiam ser sintetizados por
métodos usuais envolvendo tratamentos térmicos a elevadas temperaturas.

Em geral, a troca ibnica pode ser esquematizada de forma simplificada, como
apresentado na Figura 6. Um trocador idnico contendo contra ions moveis do tipo (A) é
posto em contato com uma solugdo contendo contra ions (B). Alguns contra ions da
solugao irdo migrar para dentro do trocador promovendo a substituicdo. No equilibrio,
ambas as fases irdo conter os dois contra ions, porém em razdes diferentes®®. Vale

destacar que as consideragdes apresentadas ilustram a reacao de troca ibnica em
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estruturas negativamente carregadas contendo cations monovalentes como contra ions,

sendo analogas para a situagao inversa.

=) =
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® = ®
= © ® ©
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J_/—-\‘/ Matriz com carga negativa ®6e Contra ions © Anions

Figura 6. Representagédo esquemética de uma troca idnica binéria®.

Uma maior razdo de troca pode ser obtida pelo deslocamento deste equilibrio na
direcdo dos produtos através, por exemplo, de renovagdes sucessivas do meio
reacional com solug¢des contendo apenas o ion B.

Nesta visdo simplificada, a troca ibnica € apresentada como uma redistribuicdo de
contra ions moveis, sendo associada mais a um fendbmeno de transferéncia de massa
do que a uma reagao quimica. Ao todo quatro diferentes etapas de transferéncia de
massa estdo envolvidas:

I. adoion A no interior do trocador até a superficie;

II.  do ion da superficie para o meio da solugao;
lll.  adoion B do meio da solu¢éo para a superficie do trocador;
IV. do ion da superficie para o interior do trocador*.

No entanto, o fluxo dos dois ions esta acoplado, pois a eletroneutralidade deve ser
conservada. Com base nesta exigéncia intrinseca, a transferéncia de carga realizada
por um ion é compensada por uma transferéncia, equivalente, na diregdo oposta. Deste
modo, passam a ser consideradas apenas duas etapas de transferéncia de massa do
ion: i) no interior do soélido e ii) no liquido*.

Quando a regiao, do solido, na qual ocorre a troca € microscopica, o fendébmeno de
convecgao € suprimido e a ocorréncia da troca é atribuida basicamente a difusdo. Por
outro lado, ambos os fenbmenos influenciam a transferéncia de massa no liquido, que

pode ser modelada como uma difusdo através de um “filme liquido aderente” °.
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Quando o composto trocador i6nico € um solido lamelar, uma série de
consideragdes devem ser feitas, principalmente em relagdo as caracteristicas das
lamelas. O processo de troca ibnica em solidos lamelares, apesar de ser altamente
influenciado pela interacdo hospedeiro-convidado da qual provém parte da energia
necessaria ao processo, também €&, em alguns casos, fortemente influenciado pela
rigidez das lamelas’""®.

Tais processos envolvem a separacao das lamelas, através do fornecimento da
energia necessaria para suplantar as forgas de coesao interlamelares e eventuais
deformagdes intralamelares, resultando em uma consideravel energia de ativagao
envolvida em todos estes passos. A energia de ativacdo deve ser tanto maior quanto
maior for o carater rigido do sistema. Por outro lado, esta tende a ser menor quanto
mais flexiveis as lamelas, pelo fato da extensao a ser aberta ou deformada, para que o
processo ocorra, possa ser minimizada por esta caracteristica. Contudo, tal flexibilidade
confere ao processo uma dependéncia energética maior por todo o percurso da
reagdo'""°.

Com relacdo aos compostos trocadores idnicos, vale destacar, que o primeiro
trocador ibnico disponivel comercialmente foi um gel de alumino-silicato ndo cristalino.
A estabilidade deste gel frente as solugdes acidas e seu comportamento variavel levou
0s quimicos a buscarem novas alternativas. Esta busca acabou resultando na sintese
de resinas de troca ibnica organicas, que rapidamente dominaram este campo devido a
sua uniformidade, estabilidade quimica e controle das propriedades de troca iGnica por
métodos sintéticos*'.

Com o advento da tecnologia nuclear na era pos Segunda Guerra Mundial iniciou-
se a busca por materiais trocadores ibnicos que pudessem ser mais estaveis que as
resinas organicas. Neste contexto, o interesse por trocadores idnicos inorganicos teve
seu auge quando da descoberta da alta estabilidade a radiacdo e a temperatura
apresentada por estes compostos. Além do mais, a maioria destes trocadores pode ser
preparada mais facilmente que as resinas de troca ibnica organicas, e podem exibir
excelente seletividade a certos ions ou grupo de ions. Inicialmente a atengao esteve
concentrada nos oxi-hidroxidos que conduziram a descoberta dos géis do tipo fosfato,

molibdato, tungstato e antimoniato. Este campo foi ampliado por Clearfield e Stynes que
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demonstraram que o fosfato de zircdnio poderia ser cristalizado. Subseqlentemente,
um mono cristal foi obtido e a estrutura do polimorfo a-fosfato de zircénio foi
determinada. Isto permitiu que o comportamento de troca ibnica observado fosse
explicado com base em conceitos estruturais*®'.

Embora a intengéo original do estudo dos oxi-hidroxidos e dos sais de acidos
polivalentes tenha sido a exploracado de suas propriedade de troca idnica para o uso em
tecnologia nuclear, hoje fica claro o reconhecimento de que o comportamento de troca
idnica esta difundido numa extensa gama de compostos inorganicos*’.

No presente trabalho foram avaliadas as propriedades de troca ibnica do composto
HTaWOg apresentando as estruturas trirrutilo (lamelar) e pirocloro (com canais). Para o
ultimo, os resultados indicam que o composto estudado apresenta-se como um

promissor trocador idnico inorganico.
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2 Objetivos

Os objetivos desta Dissertacdo de Mestrado inserem-se num Projeto de maior
abrangéncia do Laboratério de Quimica do Estado Sélidos (LQES) voltado ao estudo de
materiais solidos cristalinos em seu espectro mais amplo. Quanto ao histérico de
pesquisa do laboratério, ressaltando os trabalhos que estabelecem uma estrita relagao
com os objetivos desta Dissertacdo, podemos citar os estudos envolvendo a
preparacdo de compostos isoestruturais ao mineral pirocloro, a obtengcdo de oOxidos
mistos bi- e tridimensionais, como também trabalhos envolvendo processos de troca
ibnica e intercalacdo em matrizes diversas. Mais recentemente, foram desenvolvidos no
laboratdrio estudos relacionados os conceitos de engenharia de cristais e processos de
auto-organizagcdo, como também trabalhos que tratam das transformacbes entre
estruturas bi—tridimensionais.

Inicialmente, os objetivos gerais deste trabalho estiveram voltados a obtencao de
estruturas do tipo pirocloro e ftrirrutilo, avaliando possiveis reducgdes de tempo e
temperatura das reacdes no estado sélido, e a avaliagcdo do comportamento destas
estruturas frente as reacdes de intercalacio/insercéo e troca iénica.

Com relagao aos objetivos especificos deste trabalho, podemos destacar:

» Sintese e caracterizagdo, acompanhada do estudo da evolugcéo das estruturas
cristalinas, dos compostos precursores KTaWOQg (pirocloro - tridimensional) e
LiTaWOg (trirrutilo - bidimensional);

» Obtengdo dos compostos acidos solidos HTaWOs (pirocloro e ftrirrutilo) via
reacdes de troca ibnica nos compostos precursores;

» Obtengdo dos nanocompdésitos n-butilamina/HTaWQOe, a partir de reagbes de
intercalagcdo da amina nos compostos hospedeiros protonados;

» Obtengédo de fases do tipo H, Ag, TaWO nas estruturas bi- e tridimensional.
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3 Materiais e métodos

3.1 Reagentes utilizados

Na Tabela 1 sdo apresentados os reagentes utilizados na preparagao das fases

precursoras, nas reagoes de troca ibnica e nas reacdes de intercalacao.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%)
Oxido de tantalo (V) Taz0s5 Alfa 99
Oxido de tungsténio (VI) WO3 Aldrich 99
Carbonato de Litio LioCO3 Synth 99
Carbonato de Litio Li,CO3 Vetec 99
Carbonato de potassio KoCO3 Cinética 99
Carbonato de potassio KoCOg3 Riedel 99
Nitrato de prata AgNO3 Merck 99,8
n-Butilamina CH3(CH3)3NH> Riedel 98
n-Dodecilamina CH3(CH2)11NH2 Aldrich 98
Acido nitrico HNO3 Merck 65
Acido cloridrico HCI Synth 36,5-38"

* Concentragcao em solugao aquosa.

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintese do precursor com estrutura pirocloro (KTaWQOg)

O precursor apresentando estrutura pirocloro foi sintetizado via reacdo de estado
solido a partir de quantidades estequiométricas dos reagentes, como pode ser
visualizado na reagao esquematizada a seguir:

K2CO; + Ta;05 + 2WO; —» 2KTaWOg + CO;

O procedimento utilizado é uma adaptacdo do procedimento descrito por Mari*.

Os reagentes foram triturados e homogeneizados em almofariz de agata durante dez

minutos, a seguir, a mistura foi transferida para um cadinho de platina e introduzida no
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forno ja aquecido a 850°C. O controle da temperatura foi feito com um termopar
colocado no centro do forno. O sistema permaneceu sob aquecimento durante 45 h,
sendo que a cada 15 h a reacao foi interrompida para trituracdo e homogeneizagao da

mistura.

3.2.2 Sintese do precursor com estrutura trirrutilo (LiTaWQg)

A sintese do precursor apresentando estrutura trirrutiio foi baseada no
procedimento descrito por Catti®, utilizando quantidades estequiométricas dos
reagentes:

Li,CO; + Ta,0s + 2WO; —» 2LiTaWOg + CO;

Os reagentes foram triturados e homogeneizados em almofariz de agata durante
dez minutos, a seguir, a mistura foi transferida para um cadinho de platina e introduzida
no forno ja aquecido a 850°C. O sistema permaneceu sob tratamento térmico durante
24 h, sofrendo uma interrupcédo, apdés 12 h, para trituragdo e homogeneizagdo da

mistura.

3.2.3 Estudo da evolugdo das estruturas dos precursores

O estudo da evolugdo das estruturas dos compostos precursores (pirocloro e
trirrutilo) foi conduzido pela analise da ordem a curta e longa distancia dos produtos
sintetizados, de acordo com os métodos descritos acima, a diferentes temperaturas no
intervalo entre 350 e 1000°C.

3.2.4 Estudo in situ da evolugdo das estruturas dos precursores

Para o estudo in situ da evolugcdo das estruturas precursoras foram preparadas
misturas reacionais seguindo o mesmo procedimento utilizado no estudo ex situ,
descrito acima. Os reagentes foram triturados e homogeneizados em almofariz de agata
durante dez minutos, a seguir, a mistura foi transferida para um cadinho de alumina e
introduzida no forno acoplado ao difratbmetro de raios X. A mistura foi aquecida da

temperatura ambiente até 1000°C, para o estudo da formagéo da estrutura pirocloro e
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até 850°C para a estrutura ftrirrutilo. Sendo realizadas pausas de 30 minutos em
patamares de temperatura pré-estabelecidos para cada um dos compostos.
Paralelamente as analises por DRX in situ foi realizada a analise térmica (DTA-
TG) das misturas reacionais, com o intuito de identificar os pontos de ocorréncia de
eventos térmicos relacionadas as mudancgas de fase. Ou seja, avaliar o comportamento

térmico da mistura reacional durante a reacao de estado sélido.

3.2.5 Sintese do HTaWQOs.nH>O com estruturas pirocloro e trirrutilo

O composto HTaWQO.nH,0, apresentando a estrutura pirocloro, foi obtido a partir
da reacdo de troca idnica entre 0 KTaWOg e uma solugéo de HCI 12 mol.L™". O sistema
permaneceu sob agitagao a temperatura ambiente por 48 h, sendo realizadas duas
trocas da solugao sobrenadante apds o recolhimento do sélido por centrifugagao.

O precursor LiTaWOQOg apresentando a estrutura trirrutilo foi submetido a reacao de
troca idnica em solugéo de HNO3 4 mol.L™ por 48 h, a 80°C. A solucéo sobrenadante foi
trocada de maneira analoga ao procedimento descrito para o pirocloro.

Os acidos utilizados e os parametros experimentais sao baseados em

procedimentos descritos na literatura®?*,

3.2.6 Sintese do AgTaWQ¢.nH,O com estruturas pirocloro e trirrutilo

Os compostos protonados, apresentando as duas estruturas distintas, foram
submetidos a novas reacdes de troca idnica, desta vez o préton foi trocado por ions
Ag’. As reacdes foram conduzidas com base nos procedimentos utilizados no LQES
para compostos analogos****. Nesta etapa do trabalho as reacdes foram otimizadas
para a obtenc&o da troca maxima do proton pela prata.

Os compostos foram imersos em solu¢do de AgNO3; com concentragédo de 10 e
102 mol L' e agitados magneticamente a temperatura ambiente durante 48 h.

Foram realizados ensaios paralelos com o objetivo de promover a troca dos
metais alcalinos pela prata diretamente nos precursores KTaWOg e LiTaWOg. Utilizando

as mesmas condi¢cdes aplicadas aos compostos protonados.
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3.2.7 Sintese do H;,AgxTaWQOe.H,0O

Os compostos protonados, apresentando as duas estruturas distintas, foram
novamente submetidos a reacdes de troca idnica, desta vez o préton foi trocado por
ions Ag’. As reacdes foram conduzidas com base nos procedimentos utilizados no

LQES para compostos analogos****

. Nesta etapa do trabalho as reagdes foram
realizadas com variagcdo da razdo molar H:Ag de: 4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4 e 1:8.

Os compostos foram imersos em solugbes aquosas de AgNOs; e agitados
magneticamente a temperatura ambiente durante 48 h. A seguir, os sodlidos foram
separados por centrifugagao e lavados com agua deionizada. O processo de lavagem e

centrifugagéo foi repetido por trés vezes.

3.2.8 Sintese dos nanocompdsitos organo-inorgéanicos

Ambos os solidos protonados, obtidos na forma de pd, foram submetidos a
reacoes de intercalacido/insercdo de aminas lineares. As reacdes foram conduzidas
com base em procedimentos analogos utilizados no LQES*.

Os compostos HTaWOg.H,O, apresentando as estruturas pirocloro e trirrutilo,
foram imersos em solucdes aquosas 5 mol L™ das aminas lineares (n-butilamina e n-
dodecilamina). As misturas permaneceram sob agitacdo a temperatura ambiente
durante 48 horas. Em seguida, os sélidos foram isolados por centrifugacao, lavados
com agua deionizada para remogao da amina ndo intercalada, e secos em linha de

vacuo por 6 horas.

3.3 Métodos de caracterizacao
3.3.1 Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu XRD-
6000, operando em modo varredura com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), gerada a 40 kV
e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 2 °/min em 20, com
acumulagdes para leitura a cada 0,6 s. Foram utilizadas as fendas: divergente de
1,0mm e de coleta de 0,3 mm. A calibragdo do angulo de varredura foi feita com silicio

policristalino e as amostras foram analisadas na forma de po.
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3.3.2 Difratometria de raios X in situ

Os difratogramas de raios X in situ foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000, com radiagéo CuKo. (A = 1,5418 A), gerada a 40 kV e corrente de 30 mA. A
velocidade de varredura utilizada foi de 1° min™" em 20, com acumulacdes para leitura a
cada 0,6 s. As medidas in situ foram conduzidas no intervalo de temperatura entre 25 e
1000°C, com a utilizagdo de um forno de alta temperatura HA 1001 — Shimadzu. A

razdo de aquecimento foi de 5,0°C min™.

3.3.3 Fluorescéncia de raios X (XRF)

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos no espectrometro
Shimadzu EDX-700, equipado com tubo de raios X de Rh, trabalhando com voltagem
de 5 até 50 kV e corrente de 1 até 1000 mA. O detector é do tipo de Si(Li), resfriado

com nitrogénio liquido, e a faixa de elementos analisados vai de Na até U.

3.3.4 Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Os espectros infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos em
espectrofotdmetro Bomen ABB-FTLA2000, no intervalo de 4000 a 250 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 16 acumulagdes. As amostras foram estudadas na forma de
pastilhas de KBr e a partir da dispersdo em Fluorolube, para os espectros na regiao de
4000 a 1300 cm™, e em Nujol, para a regido de 1300 a 250 cm™, utilizando janelas de

iodeto de césio.

3.3.5 Espectroscopia Raman com resolugdo espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro Renishaw Raman
Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio 6ptico, com resolugao
espacial de 1,5 um, tendo como fonte de excitagcdo um laser He-Ne (AL = 632,8 nm).
Foram utilizadas acumulagdes espectrais de 5 a 10 e diferentes poténcias: 8, 4, 1,8, 0,7
e 0,07 mW, de acordo com a estabilidade da amostra frente a fonte de excitacdo. Todas

as amostras foram analisadas na forma de po.
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3.3.6 Analise térmica (TG e DTA)
As medidas foram realizadas em um equipamento Thermal TA Instruments SDT-
Q600, utilizando ~5 mg de amostra, sob atmosferas de gas inerte (Ar) e ar sintético com

vazao de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/mim.

3.3.7 Analise Elementar

As determinacbes de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas em um

aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.

3.3.8 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrébnico de varredura Jeol
modelo JSM-6360LV. As amostras foram dispostas em fita de carbono (Ted Pella, Inc.)
sobre porta-amostras de latdo e recobertas com uma camada de ouro depositada por

um equipamento Bal-Tec MED 020.

3.3.9 Espectroscopia de disperséo de energia (EDS)

A composigao de alguns sélidos foi estimada por espectroscopia de dispersédo de
raios X em uma microssonda Noran System SIX modelo 6714A-1SUS-SN (Thermo
Electron Corporation) acoplada ao microscoépio eletrdbnico de varredura Jeol JSM-
6360LV. As amostras foram preparadas por compactagao do sélido e acondicionamento

em fita adesiva de carbono sobre porta-amostra de latao.
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4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos neste trabalho serao apresentados na sequéncia em que os
experimentos foram realizados. Inicialmente serdo apresentados os resultados das
analises envolvendo os reagentes utilizados nas reagbes de estado solido e a
caracterizagao das estruturas precursoras. A seguir serao apresentados os resultados
obtidos no estudo da evolucdo das estruturas precursoras. E, finalmente, serao
apresentados os resultados dos experimentos relacionados as reagdes de troca idnica e

intercalacao.

4.1 Analise por XRD das fases precursoras

Nas reacgdes no estado sélido, diferentemente das reagdes onde o meio reacional
€ um fluido homogéneo, além da composigdo quimica dos reagentes a estrutura
cristalina, ou seja, o arranjo dos constituintes quimicos no cristal introduz uma nova
dimensado na reatividade. Em outras palavras, a reatividade quimica dos soélidos é
fortemente influenciada pela estrutura do cristal. Deste modo, todos os reagentes
utilizados no trabalho foram analisados em relagcdo a ordem a longa distancia por
difratometria de raios X. A Figura 7 apresenta os difratogramas dos oOxidos de

tungsténio (WO3) e tantalo (Taz0s) utilizados nas reagdes de estado sdélidos.

(a) WO, (b) Ta,0,

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
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Figura 7. Difratograma de raios X do (a) WOs e do (b) Ta,0s.

Para o primeiro, a analise por XRD permitiu a indexagao dos picos de difracédo a

um sistema cristalino monoclinico. Enquanto, para o 6xido de tantalo, a analise
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comparativa com os dados disponivel na base de dados que acompanha o difratdmetro
conduziu a indexagado de um sistema cristalino ortorrémbico.

Do mesmo modo, foram analisados os diferentes carbonatos utilizados nas
reacdes de estado sdlido. Para o carbonato de litio (Li,CO3) foram analisados dois
reagentes de origens distintas. A Figura 8 apresenta os difratogramas dos carbonatos

de litio das marcas Synth e Vetec.

Li,CO_-Synth

b

LiZCos-Vetec
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T T T
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20 (grau)
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Figura 8. Difratograma de raios X do Li,CQOj3 (a) Vetec e (b) Synth.

Os dois carbonatos analisados apresentam a mesma estrutura cristalina e
pertencem ao sistema cristalino monoclinico. As reag¢des no estado solido, utilizando
ambos os carbonatos, conduziram a formacdo da fase de interesse do LiTaWQOs. No
entanto, a analise por XRD de dois carbonatos de potassio (K,CO3), de origens

distintas, revelou a existéncia de diferencgas estruturais entre os reagentes (Figura 9).

KZCO3- Riedel
L A Mﬁjw A l

K,CO,- Cinética
| u (Monoclinico)
it

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (grau)

Intensidade (u.a.)

Figura 9. Difratograma de raios X do K,COj (a) Cinética e (b) Riedel.
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Na Figura 9 sdo apresentados os difratogramas dos carbonatos de potassio das
marcas Cinética e Riedel. Através da analise por XRD verificamos que o carbonato de
potassio Riedel, ao contrario do carbonato Cinética, apresenta determinados picos de
difragdo que ndo sao indexados ao sistema cristalino monoclinico. As reagdes no
estado sélido, utilizando ambos os carbonatos, conduziram a formacado de compostos
apresentando diferencas estruturais. Mais especificamente, o carbonato de potassio da
marca Riedel ndo conduziu a formacdo do KTaWQOgs com pureza de fase, como pode

ser verificado nos difratogramas abaixo (Figura 10).

KTawo,
K,CO, - Riedel
Lote: 851115

ki

KTawo,
K2003 - Cinética
Lote: 888

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 10. Difratogramas do KTaWOg utilizando carbonatos de potassio distintos.

A presengca de picos de difragdo adicionais (indicados com asterisco) no
difratograma do composto KTaWOQOg indica o desvio da condicdo de pureza de fase
quando utilizamos, na reagao de estado solido, reagentes com estruturas cristalinas
distintas. Com tais evidéncias experimentais € possivel comprovar que a reatividade
quimica nas reagdes no estado sélido é fortemente influenciada pela estrutura cristalina
do cristal.

Apoés a andlise dos reagentes e a avaliagdo da reprodutibilidade das sinteses, os
compostos precursores KTaWOg e LiTaWOg foram obtidos na forma de um pé branco
finamente dividido, sendo submetidos aos métodos de caracterizagdo apresentados a

seqguir.
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4.2 Sintese e caracterizagao do KTaWOg (pirocloro)

4.2.1 Difratometria de raios X

A Figura 11 apresenta o difratograma do KTaWOs, o composto pertence ao
sistema cristalino cubico, grupo espacial Fd3m, contendo oito moléculas por cela
unitaria. A constante de cela calculada é a = 10,48 A. O difratograma obtido é
caracteristico da estrutura pirocloro, com seus picos podendo ser indexados as

reflexdes de planos tipicos desta estrutura®.
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Figura 11. Difratograma de raios X do KTaWQgs com estrutura piroclo.

A forma dos picos (estreitos) e as caracteristicas da linha de base do difratograma

do KTaWOg sdo bons indicadores de que o composto formado € altamente cristalino.

4.2.2 Espectroscopia infravermelho

Existem escassas informagdes na literatura a respeito das atribuigdes dos modos
vibracionais do composto pirocloro com composicao KTaWQs. Deste modo, foi feito o
estudo de compostos analogos com o objetivo de apresentar uma atribuicdo tentativa

dos modos ativos no infravermelho*®47.
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A Figura 12 apresenta o espectro obtido no intervalo de 1330 a 500 cm™. Devido a
presenca, no Nujol®, de uma banda em 720 cm™ correspondente & deformagao angular

H-C-H, foi utilizada, para este intervalo, a técnica de pastilha de KBr.

% Transmitancia
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-—— 7777
1275 1200 1125 1050 975 900 825 750 675 600 525
Numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectro FTIR do KTaWOg, na regido de 1330 a 500 cm’™.

Apenas os modos de alto numero de onda, relativos ao estiramento B-O (B =Ta e
W) sdo observados nesse intervalo. A banda de numero de onda mais alto exibe um
ombro que pode ser o resultado de distor¢des nos octaedros BOg, uma vez que as
ligacbes B-O, que em principio apresentariam comprimentos de ligagdo préoximos,
podem sofrer efeitos de simetria diferentes*®. Os acoplamentos entre os modos de
estiramento B-O e deformacdo angular O-B-O, sdo esperados entre 500 e 250 cm’™
(Figura 13).
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Figura 13. Espectro FTIR do KTaWOg, na regido de 500 a 250 cm’.
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Para a analise deste intervalo foi utilizada a técnica de dispersao do sélido em
Nujol®, utilizando janelas de Csl. Devido as interagdes intermoleculares, a simetria de
uma molécula é geralmente mais baixa no estado cristalino. Esta alteragdo na simetria
pode separar as vibragbes degeneradas e ativar as vibragdes inativas no infravermelho.
Adicionalmente, o espectro obtido no estado cristalino exibe modos do reticulo, que séo
vibragdes devidas aos movimentos translacionais e rotacionais de uma molécula no
reticulo cristalino®. Geralmente, esses modos sao observados na regiao abaixo de 300
cm”. O espectro IR do KTaWOg disperso em Fluorolube (4000 a 1330 cm™) &

apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Espectro FTIR do KTaWOg, na regido de 4000 a 1330 em’.

A banda larga, compreendida entre 3300 e 3500 cm™, pode ser atribuida aos
modos de estiramento simétrico e assimétrico O-H de moléculas de agua de hidratacgéo.
A forma alargada e assimétrica da banda pode estar associada a interacdo das
moléculas de dgua com o metal alcalino localizado no sitio 16d da estrutura pirocloro
(ver Figura 4).

A interacdo K-H,O tem sido apontada como a interagdo que determina a energia
envolvida no processo de desidratacdo do KTaWOg.H,0*2. A banda em 1620 cm™,
encontrada em varios sistemas inorganico, entre 1600 e 1630 cm™, é atribuida a

deformacao angular H-O-H*.
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4.2.3 Analise termogravimétrica

O sodlido apresentando estrutura pirocloro se hidrata ao ar, a temperatura
ambiente, levando ao composto formulado como KTaWQOg.nH,O. De acordo com a
curva TG obtida para o composto, a variagdo de massa de 3,5 % corresponde a perda
de um mol de agua (Figura 15). Apos a perda de agua, a aproximadamente 100°C,

nenhuma outra mudanga € observada na curva termogravimétrica do composto.

100.0
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97.0 H
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. ; . ; . ; . ; .
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Figura 15. Curva termogravimétrica do KTaWOe.H,0.

De acordo com a literatura, a desidratagdo pode ocorrer a 80°C no processo
isotérmico e a 125°C no tratamento dindmico, mostrando que as moléculas de agua
estdo fracamente ligadas. O modelo cinético de difusdo, que tem sido apresentado, é
consistente com o modelo estrutural, no qual as moléculas de H,O ocupam posicdes
definidas das quais elas podem ser liberadas sem provocar mudancas substanciais na
estrutura®®.

O processo de hidratagcdo ao ar € reversivel, impossibilitando a obtencdo do
KTaWOs na forma de pecga rigida. Quando o composto sinterizado resfria, ele volta a
ser hidratado, sofrendo uma expansao de 4% do volume, que é suficiente para causar

microrupturas que conduzem a ruptura total da pega®.
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4.3 Sintese e caracterizagdo do LiTaWOsg (trirrutilo)

4.3.1 Difratometria de raios X

A Figura 16 apresenta o difratograma do LiTaWQOs. O composto pertence ao
sistema cristalino tetragonal, grupo espacial P4,/mnm, com parametros a = 4,68 A e
c = 9,27 A, contendo duas moléculas por cela unitaria. O difratograma obtido é
caracteristico da estrutura trirrutilo, com seus picos podendo ser indexados as reflexdes

de planos tipicos desta estrutura®.
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Figura 16. Difratograma de raios X do LiTaWQOe com estrutura trirrutilo.

4.3.2 Espectroscopia infravermelho

De modo semelhante ao relatado para o composto com estrutura pirocloro, existem
escassas informacdes na literatura a respeito das atribuicdes dos modos vibracionais

do composto ftrirrutilo, LiTaWOe.
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A Figura 17 apresenta o espectro obtido no intervalo de 1330 a 550 cm™. Devido a
presenca da banda do Nujol® em 720 cm™, correspondente a deformagdo angular

H-C-H, foi utilizada, para este intervalo, a técnica de pastilha de KBr.
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Figura 17. Espectro FTIR do LiTaWOs, na regido de 1330 a 550 cm™.

As bandas observadas entre 980 e 650 cm™' sdo devidas aos modos vibracionais
dos octaedros MOg (M = Ta e W) formadores das lamelas do composto® (ver Figura 5).
As bandas, contidas neste intervalo, sdo atribuidas aos modos: M=0) em 966 cm™,
UM-O-M) em 885 cm™', e YM-O) em 760 e 660 cm™.

Os acoplamentos vibracionais entre os modos de estiramento M-O e deformacao

angular O-M-O, sdo observados abaixo de 500 cm™ (Figura 18).
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Figura 18. Espectro FTIR do LiTaWOs, na regido de 550 a 250 cm’".
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O espectro FTIR do LiTaWOg disperso em Fluorolube (4000 a 1330 cm™) ndo
apresentou as bandas de absorcdo em ~3400 cm™ e ~1630 cm™, relativas aos modos
de estiramento O-H e deformagdo angular H-O-H da &agua, o que sugere que o

composto ndo esta hidratado nas condigées ambientes (Figura 19).
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Figura 19. Espectro FTIR do LiTaWOs, na regido de 4000 a 1330 cm™.

4.3.3 Analise termogravimétrica
O resultado da analise termogravimétrica do LiTaWOg confirmou a inexisténcia de
agua no composto, como pode ser observado na Figura 20. No intervalo entre 28 e

1000°C néo ocorre perda de massa da amostra.

Perda de massa (%)

Figura 20. Curva termogravimétrica do LiTaWQse.
Deste modo, contrariamente ao composto com estrutura pirocloro (KTaWOQOsg), 0

solido apresentando estrutura trirrutilo (LiTaWOg) ndo sofre hidratagdo nas condigoes

ambientes o que sugere a possibilidade de sinterizagdo do composto contendo litio.
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4.4 Estudo da evolugao das estruturas dos precursores

O estudo da evolugdo das estruturas (pirocloro e ftrirrutiio) dos compostos
precursores foi conduzido pela analise da ordem a longa distancia por difracéo de raios
X e pela analise da ordem a curta distancia pelas espectroscopias infravermelho e
Raman, dos produtos sintetizados em diferentes temperaturas no intervalo entre 350 e
1000°C. Adicionalmente, foram realizadas analises por difracdo de raios X in situ da

formagao das duas estruturas.

4.4.1 Difratometria de raios X

A Figura 21 apresenta a sequéncia de difratogramas obtidos na evolugcéo da
estrutura pirocloro do KTaWQs. A temperatura ambiente o difratograma corresponde
apenas a mistura dos reagentes. No entanto, entre 350 e 450°C podem ser observadas
transicdes de fases sofridas pelos reagentes e a 550°C observa-se o inicio da formagao
de picos relativos as reflexbes de planos da estrutura pirocloro (indicados com

asterisco).
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Finalmente, a 650°C a formagcao da estrutura pirocloro esta completa,

permanecendo estavel até 1000°C.

1000°C

222

o
400 440 o 890°C
331 511 531

71
422 533 | 444 731

JU r 750°C

JU ﬂ ﬁ \  650°C

|
)
Iy

Intensidade (u.a.)

* *  550°C

\ A 450°C

350°C

Mistura temp. amb.

10 20 30 40 50 60 70
20 (grau)

Figura 21. Evolugdo dos difratogramas de raios X para a formagdo do composto com
estrutura pirocloro.

A Figura 22 apresenta a sequéncia de difratogramas obtidos na evolugdo da
estrutura trirrutilo do LiTaWOQs. A temperatura ambiente e a 350°C, os difratogramas
correspondem a uma mistura dos reagentes. Entre 450 e 650°C podem ser observadas
transicdes de fases sofridas pelos reagentes, sendo que a 650°C também € observado

o inicio da formagao de picos relativos as reflexdes de planos da estrutura trirrutilo
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(indicados com asterisco). A formacéao da fase acorre a 800°C. Para a estrutura trirrutilo
0 aquecimento em temperatura de 1000°C, ou superiores, provoca a decomposi¢ao do

material.
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Figura 22. Evolucdo dos difratogramas de raios X para a formag¢do do composto com
estrutura trirrutilo.

A diferenca observada entre as temperaturas iniciais de formacéao das fases é de
aproximadamente 150°C (800°C para o LiTaWOg € 650°C para o KTaWOg).
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Como a unica diferenga, entre os dois sistemas, € a presenca de ions com
tamanhos diferentes (K = 1,38 A e Li = 0,76 A) é possivel que exista uma relagéo entre:
a formacéo da estrutura trirrutilo (lamelar) e a maior mobilidade do litio. Ou seja, o ion
menor conduziria a formacdo da estrutura lamelar, enquanto o maior levaria a
disposicdo dos octaedros formadores de modo a formar canais nos quais esses ions
estariam alocados.

Ainda nao existem, na literatura, trabalhos que apresentem modelos para a
formacado das fases, sendo a relacdo entre as estruturas um tema pouco abordado.
Apenas um trabalho trata da transicdo pirocloro-trirrutiio, para os compostos
protonados, provocada por irradiagdo do composto pirocloro com laser em 488 nm e
poténcia de 500 mW?’,

Na evolugdao das estruturas, a difratometria de raios X foi a técnica que,
inicialmente, permitiu a identificacdo das fases formadas, servindo como sonda para o
acompanhamento da evolugio das estruturas. No entanto, por se tratar de uma técnica
de longa distancia, ndo permitiu uma maior diferenciagdo entre os dois processos de
formacdo. Neste sentido foram realizadas analises complementares pelas técnicas

espectroscopicas FTIR e Raman, apresentadas a seguir.

4.4.2 Espectroscopia infravermelho

Na analise da ordem a curta distancia, utilizando a espectroscopia infravermelho
com transformada de Fourier, foi considerada a regido de 1330 a 250 cm™, onde s&o
esperados os modos vibracionais de estiramento e deformacgédo angular das ligagoes
constituintes dos octaedros formadores das estruturas pirocloro e ftrirrutilo.

A Figura 23 apresenta a sequéncia de espectros FTIR, da estrutura pirocloro do
KTaWOg, obtidos no intervalo de 1330 a 500 cm™.

De modo complementar a analise da ordem a longa distancia (XRD), a analise a
curta distancia revela as significativas alteragcbes sofridas pelos compostos reagentes
durante a formacao da estrutura pirocloro. Mais especificamente, & possivel observar

que a temperatura de 650°C, para a reagao no estado solido, & suficiente para
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desencadear a sequéncia de quebra e formacado de ligagdes que irdo conduzir as

unidades octaédricas basicas da estrutura pirocloro.
Finalmente, a diminuicdo do numero de manifestagdes espectrais observadas no

intervalo entre 550 e 650°C confirma alto grau de ordenamento que marca a passagem
da condi¢ao de mistura para a formagao de uma fase unica.

Neste intervalo sdo observados os modos de alto numero de onda, relativos ao

estiramento B-O (B =Tae W).
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Figura 23. Espectros FTIR, na regido de 1330 a 500 cm”, dos compostos sintetizados
no estudo da evolugédo da estrutura pirocloro.
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Os acoplamentos entre os modos de estiramento B-O e deformacado angular
0-B-0, que sdo esperados na regido entre 500 e 250 cm™, também s&o observados

nos espectros dos produtos sintetizados a partir de 650°C (Figura 24).
Para a analise deste intervalo foi utilizada a técnica de dispersdao do sélido em

Nujol®, utilizando janelas de Csl.
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Figura 24. Espectros FTIR, na regido de 600 a 250 cm”, dos compostos sintetizados no
estudo da evolugéo da estrutura pirocloro.

A Figura 25 apresenta a sequéncia de espectros FTIR da estrutura trirrutilo do

LiTaWOeg, obtidos no intervalo de 1330 a 550 Cm'1, utilizando a técnica de pastilha de

KBr.
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Ao contrario do que fora observado para o composto com estrutura pirocloro, nao
ha uma exata correlagao entre a temperatura correspondente a formagao das unidades
basicas octaédricas e a formagdo da estrutura trirrutilo. Mais especificamente, a partir
de 700°C sao observadas as manifestagcdes espectrais relativas aos modos vibracionais

das unidades octaédricas, enquanto apenas a 750°C é observada a formacao da

estrutura trirrutilo, por XRD.
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Figura 25. Espectros FTIR, na regido de 1330 a 550 cm’’, dos compostos sintetizados
no estudo da evolugdo da estrutura trirrutilo.

As bandas observadas entre 980 e 650 cm™', para os compostos sintetizados a

partir de 700°C, sdo devidas aos modos vibracionais dos octaedros MOg (M = Ta e W)
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formadores das lamelas do composto. As absorgdes, contidas neste intervalo, podem
ser atribuidas aos seguintes modos: Y M=0) em 966 cm™, YM-O-M) em 885 cm™, e
UM-0) em 760 e 660 cm™.

Os espectros da regido abaixo de 500 cm™ (Figura 26) estdo relacionados aos

acoplamentos entre os modos de estiramento M-O e deformacgao angular O-M-O.

% Transmitancia

‘Mistura temp. amb.

— 77—
550 500 450 400 350 300 250
Numero de Onda (cm'1)

Figura 26. Espectros FTIR, na regido de 550 a 250 cm™, dos compostos sintetizados no
estudo da evolugao da estrutura trirrutilo.
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Em ambas as regides espectrais analisadas, os espectros do composto submetido
a sintese a 1000°C apresentam boa concordancia com os resultados de XRD,

correspondente a decomposi¢cao do material com formacédo de uma mistura de fases.

4.4.3 Espectroscopia Raman
Na espectroscopia Raman foi analisado o intervalo de 100 a 1200 cm™, no qual
sdo encontrados os modos de vibragao do reticulo cristalino (modos de rede) e também

os modos internos de vibragao nas estruturas pirocloro e trirrutilo (Figuras 27 e 28).

1000°C
850°C
750°C

Intensidade (u.a.)

|
| il
»W\MW/JV Mt .2

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Numero de Onda (cm’ )

Figura 27. Espectros Raman, na regido de 100 a 1200 cm™, dos compostos sintetizados
no estudo da evolugédo da estrutura pirocloro.
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Na Figura 27, os espectros Raman correspondentes ao intervalo de temperatura
no qual pode ser observada a formagdo da estrutura pirocloro (650-1000°C),
apresentam uma variedade de bandas que, provavelmente, refletem a contribuicdo de
diferentes modos normais aproximadamente degenerados. Além disso, uma linha de
base difusa, que pode estar associada a sobreposi¢cao entre os modos de deformagao
angular e os modos de rede da estrutura pirocloro, € observada na regido abaixo de
500 cm™'. Uma andlise preliminar sobre a origem destas bandas pode ser conduzida
pela comparac&o com o espectro do composto isoestrutural Cd,Ta,07*°.

As bandas em 250 e 350 cm™' correspondem as observadas em 245 e 333 cm™ no
Cd,Tay07 e sao atribuidas as vibragdes dos octaedros TaOg. Outra correlagdo pode ser
feita para as bandas em 180 e 720 cm™ que também aparecem nos nossos compostos,
embora com diferentes intensidades. Tais bandas ndo s&o atribuidas por
Vandenborre*®, porém, foram relacionadas aos modos vibracionais dos octaedros MOg
por Catti** e estdo presentes em diversos compostos que apresentam estrutura
pirocloro. As intensidades Raman do KTaWOQOg.H,0 séo bastante fortes, particularmente
para os modos de baixo numero de onda, independente de seu estado de hidratagao. O
processo de desidratacdo induz severos efeitos observaveis no espectro Raman, tais
como deslocamento de bandas e o aparecimento de sinais distintos. De um modo geral,
observa-se que as propriedades dos compostos pirocloro dependem da complexa
influéncia de todas as espécies presentes no material.

A Figura 28 apresenta a sequéncia de espectros Raman dos compostos
analisados no estudo da evolugao da estrutura trirrutilo. De modo complementar ao
observado na espectroscopia FTIR, o intervalo entre 700 e 850°C marca a formacgao
das unidades octaédricas basicas da estrutura trirrutilo do composto LiTaWQOg. Os
espectros Raman, relativos a tal intervalo, sdo caracterizados por um grande numero de
picos e sua forma estreita, o que sugere uma estrutura cristalina bastante ordenada.
Contudo, uma atribuicdo completa dos modos normais ainda nao foi reportada na
literatura, possivelmente devido a dificuldade em se obter um monocristal.

O pico de alta intensidade em 960 cm™, juntamente com os sinais existentes no
intervalo entre 880 e 900 cm™, n3o sdo observados no espectro do composto

isoestrutural MTa,0g°"2.
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Para esse composto, os modos de estiramento dos octaedros TaOg sdo reportados
para a regiao de 700 cm™'. Por outro lado, picos semelhantes de altos nimeros de onda
sdo apresentados pelo TiTa,0;°%, que apresenta grupo espacial diferente, e sao

atribuidos aos modos de estiramento de octaedros TaOs, que compartilham arestas?.
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Figura 28. Espectros Raman, na regido de 100 a 1200 cm™, dos compostos sintetizados
no estudo da evolugdo da estrutura trirrutilo.

A comparagao entre as analises a curta (FTIR e Raman) e a longa distancia (XRD)
revelou que a formagao das unidades octaédricas, com o compartilhamento de arestas
e veértices, precede a completa formacado da estrutura trirrutiio em aproximadamente
100°C.

Este fato ndo é observado para a estrutura pirocloro, uma vez que as analises da

ordem a longa e a curta distdncia revelaram que tanto a formacgédo das unidades
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octaédricas quanto a formacao do arranjo espacial tridimensional ocorrem no mesmo
intervalo de temperatura. De modo mais especifico, é possivel observar que a
temperatura de 650°C, para a reacdao no estado sélido, é suficiente para conduzir a

completa formagao da estrutura pirocloro.

4.5 Estudo in situ da evolucio das estruturas.

Apods o estudo da evolugao das estruturas precursoras, conduzido pela analise dos
produtos das reacdes no estado sdlido a diferentes temperaturas, foram realizados
experimentos com o intuito de avaliar a influéncia do tempo sobre estas reacdes.
Inicialmente, foram propostas duas sinteses com a alteracdo dos tempos de reacao
descrito na literatura: i) sintese do trirrutilo LiTaWOg com 45 h de reacgdo, ao invés de 24
h e ii) sintese do pirocloro KTaWOs com 24 h, ao invés de 45 h. Ambos os

experimentos conduziram a formacg&o das estruturas de interesse (Figura 29).
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Figura 29. Difratogramas de raios X do KTaWO piroclo e do LiTaWOsg trirrutilo.

A obtengao dos compostos pirocloro e trirrutilo, nos experimentos descritos acima,
despertou o interesse pelo acompanhamento in situ da formagao das estruturas. Este

modo de trabalho permite que sejam realizadas medidas sem a interrupgédo da reagao
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no estado sélido, possibilitando assim, a determinagcdo do tempo de reacdo necessario
a formacéao dos precursores.

Deste modo, foram realizadas analises da evolugao das estruturas precursoras por
difratometria de raios X in situ e analise térmica (DTA-TG).

Inicialmente, a mistura reacional foi preparada de maneira analoga ao
procedimento utilizado para a reagédo no estado solido convencional, em seguida ela foi
introduzida diretamente no forno acoplado ao difratdmetro de raios X. Na analise in situ
o forno aquece a mistura a uma taxa constante e realiza as medidas em patamares de
temperatura pré-estabelecidos. As Figuras 30 e 31 apresentam os difratogramas
obtidos no estudo das fases pirocloro e ftrirrutilo dos compostos KTaWQOg e LiTaWOsg,
respectivamente.

A andlise por XRD in situ indicou o aparecimento dos picos de difragao
caracteristicos da estrutura pirocloro do KTaWOg entre 600 e 650°C (Figura 30), sendo
observados apenas alguns picos remanescentes das fases precursoras (indicados com
asterisco). A temperatura mais baixa, em relagdo aos valores reportados na literatura, é
um indicio da forte tendéncia a formacdo da estrutura pirocloro considerando a
composi¢cao KTaWOe.

Para os difratogramas obtidos nos patamares de temperatura anteriores e
posteriores a formacdo da estrutura pirocloro ndo sido observadas alteragcdes
significativas entre a medida convencional e a realizada in situ. A principal diferencga
observada entre estes dois modos de anélise esta relacionada ao tempo de reagao no

estado solido.

62



Enquanto, no método convencional, sdo descritas sinteses por até 96 h de
reagao®, na técnica in situ o patamar de temperatura de 750°C foi atingido com apenas
7 h de reacéo.
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Figura 30. Evolugéo dos difratogramas de raios X para a analise in situ da formagéo do
composto com estrutura pirocloro.

Para a analise por XRD in situ, da formagdo do composto trirrutilo LiTaWOse,
observa-se que a temperatura ambiente e a 450°C os difratogramas correspondem a
uma mistura dos reagentes (Figura 31). Entre 450 e 650°C podem ser observadas
transicbes de fases sofridas pelos reagentes, sendo que a 650°C é observado o inicio
da formagao de picos relativos as reflexdes de planos da estrutura trirrutilo (indicados

com asterisco). A formacao quase total da estrutura pode ser observada entre 750 e



800°C. Nao foram realizadas medidas em patamares de temperatura superiores ao da
formacéo da estrutura trirrutilo, pois analises anteriores revelaram a decomposig¢ao do
material a altas temperaturas. Para o método in situ, de modo semelhante ao descrito
para o composto pirocloro, a formagao total da estrutura trirrutilo ocorre com redugao
significativa do tempo de reacdo em relacdo ao método convencional. Com o patamar

de temperatura de 800°C podendo ser atingido com apenas 8 h de reagao.
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Figura 31. Evolugéo dos difratogramas de raios X para a analise in situ da formagéo do
composto com estrutura trirrutilo.

Como descrito anteriormente, nas sinteses em estado sélido diferentes caminhos
de reacdao podem ter lugar, dentre eles: i) nucleacdo de uma nova fase; ii) reagao

quimica em escala atémica; iii) adsorgdo de espécies gasosas na superficie do sdlido e,
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0 mais importante, iv) difusdo através do sélido. Sendo, a difusdo dos reagentes através
das camadas do produto, depende da temperatura, da atmosfera ambiente, da estrutura
de defeitos, do contato dos graos, da presenga de impurezas e da eficiéncia do contato
entre a fases (morfologia). Deste modo, este tipo de reagao sofre forte influéncia da
area superficial das espécies reagentes. Considera-se, no entanto, que estas areas
podem ser maximizadas através da redug¢ao do tamanho das particulas dos reagentes.
Adicionalmente, a formacdo do produto tende a reduzir a area de contato entre os
reagentes e, consequentemente, a taxa de reagdo. Usualmente, a moagem continua
entre os ciclos de aquecimento facilita a reatividade entre as fases sélidas, pois nao
apenas a area superficial da mistura reacional é mantida, mas também superficies
novas dos reagentes entram em contato.

Para o caso especifico das reacbdes apresentadas, ocorridas dentro do forno
acoplado ao difratbmetro, as fases foram formadas independentemente das trituracoes
intermediarias indicadas pela literatura. Tal fato sugere que para os dois sistemas
estudados ocorre uma alta difusdo das fases reagentes através das camadas do
produto, que sdo constantemente formadas. A relativa facilidade de obtencdo destes
dois sistemas pode viabilizar trabalhos futuros envolvendo a preparacao de quantidades
maiores dos compostos.

Em paralelo com as analises por XRD in situ foram realizados ensaios de analise
térmica (DTA-TG) das misturas reacionais. A Figura 32 apresenta tanto os eventos
térmicos, relacionados as trocas de calor, como as perdas de massa das fases
reagentes ocorridas durante a formagao da estrutura pirocloro do KTaWOQOg. Por se tratar
de uma mistura reacional (K,CO3, Ta;Os e WO3) ndo serao feitas consideragdes sobre
as alteracdes sofridas pelos compostos individualmente.

Em relagcdo a curva de perda de massa (tracejada), observa-se que entre 114 e
152°C ocorre a perda da agua adsorvida pela mistura; com a troca de calor podendo
ser observada na forma de dois eventos endotérmicos nas temperaturas de pico de 125
e 140°C. Entre 150 e 650°C a curva TG evidéncia perda de massa devido a liberagao
do CO,, que é indicada na curva DTA pela variagdo da linha de base no sentido
endotérmico. Esse resultado indica que a espécie KTaWOg forma-se completamente

em 650°C, considerando um aquecimento com razdo de 10°C/min. Nao sendo
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observadas outras alteragdes acima desta temperatura, como ja era esperado de

acordo com os dados de difratometria de raios X.
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Figura 32. Curvas TG/DTA da mistura reacional do KTaWQOse.

As curvas TG/DTA da mistura reacional do composto trirrutilo LiTaWOg (LioCOs3,
Ta,05 e WO3) estdo ilustradas na Figura 33. A curva TG (tracejada) evidencia perda de

massa até, aproximadamente, 250°C devido a liberagao de agua fisicamente adsorvida.
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Figura 33. Curvas TG/DTA da mistura reacional do LiTaWOse.
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Entre 300 e 720°C ocorre perda de massa de 4,3%, em duas etapas, devido a
liberagdo de CO,. A curva DTA (linha continua) apresenta uma variagdo no sentido
endotérmico a partir da temperatura em que se inicia a liberacao de CO,, podendo ser
observado um evento endotérmico em 730°C. O resultado da analise termogravimétrica
indica que a espécie LiTaWOg forma-se a 720°C, considerando uma razao de

aquecimento de 10°C/min.

4.6 Sintese do HTaWOg.nH,O - pirocloro e trirrutilo

As reagdes de troca idnica (K™ e Li")/H", nos precursores (K* e Li")TaWQg, deram
origem aos compostos protonados HTaWOe.nH,O apresentando as estruturas: pirocloro
e ftrirrutilo, respectivamente. Os compostos protonados foram analisados de forma
comparativa com os respectivos precursores. Para o composto com estrutura pirocloro
foi utilizada, adicionalmente, a técnica de Fluorescéncia de raios X, a fim de monitorar a

troca do potassio pelo préton.

4.6.1 Pirocloro — HTaWQOg.nH>,O

Na Figura 34 sado apresentados os difratogramas do precursor KTaWQs.H,O e do

composto protonado.
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Figura 34. Difratograma do (a) precursor KTaWQs.H>O e do (b) composto protonado.
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A troca K'/H" n&o altera a estrutura do composto pirocloro, como pode ser
verificado pela posicdo dos picos no difratograma. Entretanto, significativas variagcoes
ocorrem nas intensidades relativas de determinados picos (indicados com asterisco).

O aumento na intensidade desses picos esta associado a substituicdo do atomo de
potassio pelo atomo mais leve na posi¢cdo A (sitio de Wycoff 16d) do pirocloro, ver
Figura 35. Os atomos nas posi¢des estruturais 16¢c (Ta e W) e 16d, para o grupo
espacial Fd3m, difratam em fases opostas para as reflexdes dos planos cuja soma dos
indices de Miller (h+k+/) € um nimero impar. Deste modo, a presenca do H*, com fator
de espalhamento de raios X muito baixo, causa uma redugao nas interagdes destrutivas
entre essas reflexdes, aumentando o sinal para os planos cuja soma dos indices é

impar>*.

Figura 35. Sitios de Wycoff 16c e 16d da estrutura pirocloro do KTaWOe.

A reacao de troca idnica foi confirmada pela analise dos espectros de fluorescéncia

de raios X do precursor KTaWQOg.H20 e do composto protonado (Figura 36).
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Apoés a reagao observa-se o desaparecimento das linhas Ka = 3,28 keV e KB =

3,58 keV, caracteristicas do atomo de potassio.
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Figura 36. Espectro de fluorescéncia de raios X do (a) precursor KTaWQ4.H,0 e do (b)
composto protonado.
Os espectros FTIR do precursor e do composto protonado, na regido de 1330 a
500 cm™, (Figura 37) apresentam diferencas na posicdo das bandas de absorcéo

relativas aos estiramentos B-O (B = Tae W).

(b) 1140 940 N

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm™)

Figura 37. Espectro FTIR do (a) precursor KTaWQs.H,O e do (b) composto protonado
na regido de 1330 a 500 cm™.
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O deslocamento para a regidao de numero de onda maior pode estar associado a
uma pequena variagao nas constantes de for¢a das ligagdes metal-oxigénio, provocada
pela substituicdo do contra-ion K" pelo H* nos canais da estrutura pirocloro.

Os espectros IR do precursor e do composto protonado, analisados na regidao de
500 a 250 cm™', sdo apresentados na Figura 38. Apds a reacdo de troca idnica,
observa-se a alteracdo no formato das bandas de absorc¢éo relativas ao acoplamento
entre os modos de estiramento B-O e deformacg&o angular O-B-O.
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Figura 38. Espectro FTIR do (a) precursor KTaWQs.H-O e do (b) composto protonado

na regido de 500 a 250 cm™.

O espectro FTIR do composto protonado, disperso em Fluorolube® (4000 a 1330
cm'1), nao apresentou modificagdes, tanto no formato, quanto na posicdo das bandas
correspondentes aos modos de estiramento O-H (3400 cm™) e deformacdo angular
H-O-H (1630 cm'1) da agua de hidratagdo. A semelhangca como o espectro do composto
precursor KTaWOg.H,O (ver Figura 14) pode ser um indicativo da auséncia de espécies
HsO" no sistema. A presenga do HsO® provoca o deslocamento da banda
correspondente a deformagédo angular H-O-H para numeros de ondas maiores, como
tem sido observado em varios sistemas solidos®>°®. Nesses sistemas, a banda de
deformagdo angular é assimétrica e apresenta um ombro em ~1740 cm™, que é

atribuido a deformagéo angular degenerada da espécie H3;O".
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A perda da agua de hidratagao ocorre no intervalo entre 30 e 230°C, como pode
ser observado na curva TG do HTaWQg.H,O (Figura 39). Outras duas perdas de massa
sdo observadas nos intervalos de 340 a 460°C e de 520 a 600°C.
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Figura 39. Curva termogravimétrica do HTaWOQOe.H,0.

As transformacgdes sofridas pelo composto, de acordo com a literatura, se referem
a reagdes de perda de agua que sao reversiveis no intervalo entre 25 e 270°C e
irreversiveis entre 370 e 470°C, com perda de prétons e, consequente formagao do
oxido TaW05,59’57. As reagdes a seguir apresentam as etapas de perda de massa do
composto:
HTaWOe.H,O —» HTaWOs + H;O Processo reversivel
HTaWOe —» TaWOss + 1/2H,O  Processo irreversivel

4.6.2 Trirrutilo — HTaWQOg.nH,O

Na Figura 40 sao apresentados os difratogramas do precursor LiTaWOg e do
composto protonado. A troca iénica Li*/H" na estrutura trirrutilo, sistema cristalino
tetragonal, provoca a expansao da cela na direcéo de ¢, de 9,24 A para 25,62 A, como
pode ser verificado pelo deslocamento dos planos com indice de Miller 00Il. Apesar do

consideravel deslocamento do pico 002 a posigao do pico de difragdo 110 permanece
inalterada.
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Para a maioria dos autores, esta € a principal evidéncia da manutencdo da cela

tetragonal apds as reagdes de troca idnica®>*®,
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Figura 40. Difratograma do (a) precursor trirrutilo e do (b) composto protonado.

A formagdo da supercela pode ser atribuida a translagdo de camadas
interlamelares de moléculas de agua, perpendiculares ao eixo ¢, que se orientam para
otimizar as pontes de hidrogénio que conectam as lamelas adjacentes®. Uma analise
minuciosa das caracteristicas desta reacao de troca idnica tem sido apresentada por
alguns autores que consideram que o processo de troca Li*/H" € acompanhado por uma
alteragdo na cela unitaria do composto, de tetragonal primitivo (LiTaWQOg) para
tetragonal de corpo centrado (HTaWQg.H20)?.

A troca Li*/H*, gerando o oxido lamelar HTaWQg.nH,O com manutencdo da
estrutura, revela a alta mobilidade 2D do litio no precursor, confirmada por estudos que

envolvem medidas do seu coeficiente de difusdo®'.
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Tanto a alta mobilidade do Li*, quanto a forte acidez do HTaWQe.nH,0, tém sido
exploradas na sintese de nanocompdsitos, como por exemplo, polianilina-HTaWOg que
apresenta, como ja comentamos, a possibilidade de inser¢ao eletroquimica de litio®.

Na analise por espectroscopia IR do precursor e do composto protonado, no
intervalo de 1330 a 550 cm™ (Figura 41), observa-se a variagdo na intensidade e o
deslocamento, para a regido de maior numero de onda, das bandas atribuidas aos
modos vibracionais: v(M=0) em 988 cm™ e v(M-O-M) em 916 cm™". Entretanto, ndo sdo

observadas alteraces nas bandas atribuidas ao estiramento v(M-O) em 760 e 660cm™.
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Figura 41. Espectro FTIR do (a) precursor LiTaWOg e do (b) composto protonado na
regido de 1330 a 550 cm™.

As alteracdes observadas, nos espectros FTIR, indicam a ocorréncia de mudancas
na conformacéo dos octaedros MOg, formadores das lamelas, com a troca idnica. No
entanto, ndo sao observadas quebras das ligagdes M-O, como pode ser confirmado

pela manutencéo das bandas em 760 e 660 cm™.

73



Nos espectros FTIR do precursor e do composto protonado, analisados na regiao
de 550 a 250 cm™ (Figura 42), sdo observadas alteracdes significativas na intensidade

e na posicdo das bandas do precursor localizadas entre 510 e 390 cm™.
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Figura 42. Espectro FTIR do (a) precursor LiTaWQOg e do (b) composto protonado na
regido de 550 a 250 cm™.

As alteragbes observadas pela analise espectral, tanto na regido de maior numero
de onda, quanto na regido em questdo, ndo sdo reportadas na literatura. Até o
momento, tém sido apresentados apenas estudos envolvendo a mudanga da estrutura
trirrutilo para a estrutura tipo-ReQOgs, provocada pela reacéo de troca ibnica em H,SO4
sob refluxo®®. Em tais condi¢gbes ocorre a alteracdo no arranjo do empacotamento
tetragonal para o empacotamento hexagonal do LiTaWOs, que converte ao HTaWOg
apresentando a estrutura tipo-ReOs.

O espectro FTIR do composto protonado, na regido de 4000 a 1330 cm’, é
apresentado na Figura 43. Entre 3000-3650 cm™' observa-se uma banda larga, que é
atribuida aos modos de estiramento simétrico e assimétrico O-H da agua. A forma
alargada e a posicdo do minimo da banda indicam a presenca de ligacdes de
hidrogénio. A 1690 cm™' observa-se uma banda relativa a deformagéo angular H-O-H da
agua. Esta banda é encontrada entre 1600 e 1630 cm™ para varios sistemas

inorganicos*®, o seu aparecimento em nimeros de onda maiores é um forte indicio da
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presenca de espécies H3O" no sistema. Este fato é evidenciado ainda pela assimetria

da banda, que pode ser causada pela deformagéo degenerada da espécie H3O".
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Figura 43. Espectro FTIR do HTaWOQg.nH,O na regido de 4000 a 1330 cm™.

De acordo com o resultado de termogravimetria (Figura 44) a perda da agua
fisiosorvida ocorre entre 25 e 80°C (Am = 1,9%) com a formagdo do composto
parcialmente hidratado HTaWO;.3/8H,0. Na segunda etapa (80-310°C) ocorre a
liberagdo de 3/8 mols de H,O de hidratagdo e a formagdo do composto HTaWQOg. O
terceiro processo de perda de massa (310 - 600°C) esta associado a perda dos protons

acidos e consequente formagao do 6xido TaWOs 5.
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Figura 44. Curva termogravimétrica do HTaWQg.nH-0.
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As reagbes de perda de massa podem ser sumarizadas do seguinte modo:

HTaWOg.H,.O —» HTaW0e.0,5H,0 + 1/2H,O  Processo reversivel
HTaWQ0s.0,5H, 0 —» HTaWOe + 1/2H.O Processo reversivel
HTaWOg —» TaWOss5 + 1/2H,O Processo irreversivel

4.7 Sintese do AgTaWQOgs.nH,0 - pirocloro e trirrutilo

Os compostos HTaWQOe.nH,O, apresentando as estruturas pirocloro e ftrirrutilo,
foram submetidos a reacbes de troca ibnica, com o objetivo de promover a troca
topotatica do proton pelo ion Ag®’. Os produtos das reagdes de troca ibnica foram
analisados de forma comparativa com os compostos protonados e seus respectivos
precursores.

Adicionalmente, foram realizados ensaios complementares com o objetivo de
promover a troca dos metais alcalinos pela prata diretamente nos precursores KTaWOg

e LiTaWOeg, utilizando as mesmas condi¢des aplicadas aos compostos protonados.

4.7.1 Pirocloro — AgTaWQg.nH,0O

Na Figura 45 sao apresentados os difratogramas do precursor KTaWQOgs.H,0, do
composto protonado e do composto contendo o ion Ag®. De modo semelhante ao
observado para a troca K'/H*, ndo ocorre alteragéo na estrutura do composto pirocloro

com a troca H*/Ag", como pode ser verificado pela posicdo dos picos no difratograma.
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Contudo, significativas variagbes ocorrem nas intensidades relativas de

determinados picos (indicados com asterisco).
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Figura 45. Difratograma do (a) KTaWQs.H,O, do (b) composto protonado e do (c)
composto contendo o Ag".

A diminui¢éo na intensidade desses picos esta associada & substituigdo do H* pelo
atomo com fator de espalhamento de raios X mais alto, na posi¢cao A (16d) do pirocloro.
Como os atomos nas posi¢des estruturais 16¢ (Ta e W) e 16d, para o grupo espacial
Fd3m, difratam em fases opostas para as reflexdes dos planos cuja soma dos indices
de Miller (h+k+/) é um namero impar, a presenga do Ag* causa um aumento nas
interacdes destrutivas entre essas reflexdes, diminuindo o sinal para os planos cuja
soma dos indices & impar™*.

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada com a finalidade de monitorar a

reagéo de troca iénica H'/Ag".
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A presenca da prata no composto com estrutura pirocloro pode ser confirmada
pela presenga das linhas: La = 2,96 keV, Ka = 22,16 keV, KB = 24,94 keV e Kp2 =
25,48 keV, no espectro de fluorescéncia de raios X do composto AgTaWOgs.nH,O
(Figura 46).
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Figura 46. Espectro de fluorescéncia de raios X do (a) composto protonado e do (b)
composto contendo o Ag".

Para a analise da ordem a curta distancia dos produtos das reagdes de troca idnica
envolvendo o ion Ag” foi utilizada a técnica de espectroscopia Raman. Na Figura 47 sdo
apresentados os espectros Raman do precursor alcalino KTaWOQOg.H,0O e dos produtos
das reagdes de troca idnica (K'/H" e H'/Ag"). Como era esperado, ndo sdo observadas
alteragdes espectrais significativas para os modos, ativos no Raman, dos octaedros
formadores da estrutura pirocloro. De fato, os modos internos das unidades octaédricas

apresentam, aproximadamente, o mesmo padrao geral.
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Esta semelhanca entre as manifestagcdes espectrais que sdo observadas para os
compostos com estrutura pirocloro esta relacionada a especificidade da troca idnica,

que ocorre no sitio cristalografico 16d da estrutura.
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Figura 47. Espectro Raman do (a) KTaWOQg.H,0, do (b) composto protonado e do
(c) composto contendo o Ag™.

No entanto, algumas alteragdes podem ser observadas em relagdo a posi¢céo das
bandas no espectro. Este deslocamento das bandas pode estar associado a pequenas
perturbagdes nos modos vibracionais causadas pela presenga do cation Ag®, que é
maior e mais pesado que o préton. Devido a estas caracteristicas do contra-ion, os
espectros do precursor alcalino e do composto contendo a prata sdo qualitativamente
semelhantes e, consequentemente, levemente distintos em relacdo ao composto
protonado. De acordo com a literatura a fase hidratada do HTaWOQOg apresenta bandas
em 1600 e 3500 cm™ atribuidas as deformacdes e estiramentos da agua. Para as
amostras hidratadas os modos translacionais e libracionais das moléculas de agua sao
esperados na regiao das vibragcdes da estrutura pirocloro. De fato, nenhuma diferenca
tem sido reportada entre as formas anidra e hidratada. Tais bandas devem ser muito

fracas e degeneradas com relagdo as bandas fortes originadas pela estrutura do
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hospedeiro®. No sistema protonado a interacdo das moléculas de agua com o resto da
estrutura € mais complexa do que no precursor contendo o potassio. De acordo com os
trabalhos que investigaram os espectros Raman nas regides de estiramento e
deformagado do grupamento OH, nenhuma evidéncia de vibragdes devidas as ligagoes
entre os oxigénios da estrutura e os prétons acidos foi encontrada, para todas as
composicdes analisadas'. Dentre os compostos estudados, o HTaWQg.H,0O exibe a
minima interagdo entre a estrutura de octaedros BOg e as moléculas convidadas. Tal
descoberta experimental contribui para o melhor entendimento da condugao proténica.
Além disso, a evidéncia espectroscopica acerca das fracas ligagées de hidrogénio da
agua nao suportam a formacéo dos ions H3zO", que sdo um requisito crucial para a
existéncia do mecanismo do tipo Grotthus para a difusdo de ions H*. Esta interpretacéo
dos resultados da espectroscopia Raman é consistente com as evidéncias estruturais®
e de NMR?%, as quais ndo descrevem a interacao dos prétons acidos com as moléculas
de agua, em termos da formagao do cation hidrénio™.

A reagédo de troca ibnica promovida diretamente no precursor contendo o potassio
conduziu a formagado do AgTaWOe.nH,O com manutengao da estrutura pirocloro, como

pode ser observado pela posi¢cao dos picos no difratograma (Figura 48).
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Figura 48. Difratograma do (a) KTaWQO¢.H,O e do (b) composto contendo o Ag".
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A reacao ocorre topoquimicamente, de modo idéntico ao ocorrido na reagdo de
troca H'/Ag".

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada com a finalidade de monitorar a
troca do potassio pela prata (Figura 49). Apds a reagao observa-se o desaparecimento
das linhas referentes ao potassio: Ka = 3,28 keV e KB = 3,58 keV (regido indicada com
o asterisco); e o surgimento das linhas referentes ao atomo de prata: La = 2,96 keV,
Ka = 22,16 keV, KB = 24,94 keV e KB2 = 25,48 keV.

(b) Ka
<
3
8 KB
£ La KB2
o B
o
3 3
o * ;
2 o
Qo
c A
- J\ 2
(a) — ) N
24 26 28 3.0 3.2 34 36 338
Energia (keV)
— 77—
0 5 10 15 20 25 30

Energia (keV)

Figura 49. Espectro de fluorescéncia de raios X do (a) precursor KTaWQ4.H,0 e do (b)
composto contendo o Ag".

4.7.2 Trirrutilo — AgTaWQOg.nH,0O

Na Figura 50 s&do apresentados os difratogramas do precursor LiTaWOs, do
composto protonado e do composto contendo o ion Ag®. As reagdes de troca idnica nos
compostos lamelares se processam de forma que uma parte da estrutura original é
mantida, o que permite classifica-las como reagdes topoquimicas.

A troca ibnica H'/Ag" provoca uma contragdo da cela no sentido de ¢, que esta

associada a uma diminuigdo na distancia interlamelar do composto trirrutilo. Esta, por
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sua vez, pode estar relacionada aos diferentes graus de hidratagdo dos compostos em

fungdo das caracteristicas de cada contra ion (Li*, H" e Ag").
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Figura 50. Difratograma do (a) LiTaWQs, do (b) composto protonado e do (c) composto
contendo o Ag".

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada para monitorar a troca ibnica
H*/Ag®. A presenga da prata no composto com estrutura trirrutilo pode ser confirmada
pela presenca das linhas: La = 2,96 keV, Ka = 22,16 keV, KB = 24,94 keV e
KB2 = 25,48 keV, no espectro de fluorescéncia do produto da reagao de troca i6nica
(Figura 51).
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Figura 51. Espectro de fluorescéncia de raios X do (a) composto protonado e do (b)
composto contendo o Ag".

De modo analogo ao composto pirocloro, a analise da ordem a curta distancia foi
conduzida pela espectroscopia Raman. Na Figura 52 sao apresentados os espectros do
precursor alcalino LiTaWOg e dos produtos das reagdes de troca idnica (Li'/H* e
H*/Ag"). Com a troca Li*/H" observa-se um alargamento em algumas bandas do
espectro, se comparadas as do precursor contendo o Li*. Adicionalmente, a seqliéncia
de bandas é mantida, apresentando apenas um sistematico deslocamento para
nimeros de onda menores (downshift), de aproximadamente 10 cm™, e um
deslocamento para numeros de onda maiores (upshift), de aproximadamente 35 cm™’,
para a maioria dos modos de baixo e alto numero de onda, respectivamente.

A forma trirrutilo do HTaWOe.H,O, apresenta um espectro Raman relativamente
simples, qualitativamente diferente do espectro do composto com estrutura pirocloro,
em especial na regido de baixos numeros de onda. De acordo com o estudo
apresentado por Cazzanelli?’, uma banda forte em aproximadamente 60 cm™, com um
ombro pouco resolvido em aproximadamente 80 cm™, pode ser associada as bandas
em 45 e 70 cm™ do pirocloro. Outras manifestacdes espectrais podem ser observadas

em aproximadamente 910 e 990 cm™, sendo mais similares as do correspondente
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composto com estrutura pirocloro, uma vez que estas bandas de alto numero de onda
sao esperadas para os modos internos de estiramento das unidades octaédricas

basicas MOeg.
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Figura 52. Espectro Raman do (a) LiTaWOQg, do (b) composto protonado e do (c)
composto contendo o Ag”.

Com a troca do proton pela prata (Figura 52c) parte da sequéncia de bandas é
mantida, no entanto ocorrem algumas alteragdes tanto na intensidade quanto na largura
de determinas bandas e uma nova manifestacéo espectral é observada em 840 cm™. A
regidao de maior numero de onda, relacionada aos modos vibracionais dos octaedros
MOs (M = Ta e W) formadores das lamelas do composto, apresenta uma semelhanca
qualitativa com o espectro do precursor alcalino contendo o Li* (Figura 52a). De um
modo geral, podemos observar que existe uma maior interagdo entre o contra ion e os
octaedros formadores da estrutura trirrutilo, se comparada a estrutura rigida do
composto pirocloro. Com relagdo aos modos de baixo numero de onda, de modo
complementar ao observado na analise por XRD, observamos que a troca idnica H*/Ag*

provoca alteracdes na cristalinidade do composto trirrutilo.
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De maneira analoga ao composto pirocloro, a reagédo de troca idnica Li*/Ag” foi
promovida diretamente no precursor LiTaWOe. Na Figura 53 sdo apresentados os

difratogramas do precursor LiTaWQOg e do composto contendo o Ag®.
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Figura 53. Difratograma do (a) LiTaWOg e do (b) composto obtido na troca Li*/Ag".

A posigao dos picos no difratograma indica que a reagdo de troca iGnica ocorre
com manutengdo da estrutura trirrutiio. No entanto, sdo observadas variagoes
significativas nas intensidades relativas de alguns picos. Esta variagdo na intensidade
pode estar associada a presenca do atomo com fator de espalhamento de raios X mais
alto na regiao anteriormente ocupada pelo litio.

Adicionalmente, a técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada para monitorar a

troca idnica Li*/Ag”.

A presenca da prata no composto com estrutura trirrutilo foi confirmada pela
presenga das linhas: Ka = 22,16 keV, KB = 24,94 keV e KB2 = 25,48 keV, no espectro

de fluorescéncia (Figura 54).
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Figura 54. Espectro de fluorescéncia de raios X do (a) precursor LiTaWQOs e do (b)
composto contendo o Ag”.

Devido a diminuicdo da cristalinidade, observada por XRD, e as alteracbes
observadas nas analises da ordem a curta distancia (FTIR e Raman) para o composto
trirrutilo HTaWQOg.H20, ndo sera dado enfoque ao estudo das reacdes de troca idnica,
com variacéo dos teores de Ag®, para este composto. Por outro lado, os esforgos seréo
concentrados nas reacgdes de intercalagdo envolvendo as matrizes hospedeiras do

HTaWOe.H,0 (trirrutilo — lamelar) e monoaminas alifaticas.

4.7.3 AgyH;TaWOeH,0O com estrutura pirocloro
Devido a possibilidade de manutencdo total da estrutura e as demais
caracteristicas favoraveis as reagdes de troca idnica, para o pirocloro HTaWOsg, foi dado

enfoque ao estudo de reacdes com variagdo da razdo molar H'/Ag”, apenas para esta
estrutura.
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A sequéncia de difratogramas dos produtos dessas reacbes € apresentada na

Figura 55.

222
H:Ag

111

222

| N P

222

[ A

222

111 1:1

Intensidade relativa (%)

222

111 H:Ag

*

H:Ag

Lol s

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grau)

Figura 55. Difratogramas dos compostos Ag,H;.xTaWQOg¢.H,O com estrutura pirocloro

As posi¢cdes dos picos nos difratogramas permanecem inalteradas apds a
mudang¢a do contra-ion, indicando que a estrutura pirocloro mantém-se com a troca
ibnica. Todos os compostos obtidos pertencem ao sistema cristalino cubico, grupo
espacial Fd3m, caracteristico da estrutura pirocloro, com seus picos podendo ser
indexados as reflexdes de planos tipicos desta estrutura®

Este resultado é esperado, uma vez que a mudanga do contra-ion ndo modifica o
arranjo tridimensional, responsavel pela coesdo da estrutura. Todavia, ocorrem

diminui¢des significativas nas intensidades relativas dos picos cuja soma dos indices de
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Miller € um numero impar (indicados com asterisco). Tal diminuicdo nas intensidades
esta associada a substituigdo dos atomos de H* por Ag” na posigdo 16d do pirocloro. A
Figura 56 apresenta a relagéo entre a diminuicdo da intensidade do pico de difragcao

111 e a porcentagem atdémica relativa de Ag* no composto.
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Figura 56. Relagdo entre a intensidade relativa do pico 111 e a porcentagem atémica de
Ag".
A intensidade do pico de difracdo, cuja soma dos indices de Miller é impar,
estabelece uma relacdo aproximadamente exponencial com o teor de prata no
composto. A quantidade de Ag® nos produtos das reagbes de troca iénica foi determina

por EDS, os resultados sdo apresentados no Anexo 01.

4.8 SEM dos produtos das reacdes de troca ibnica

Os compostos precursores e os respectivos produtos das reagdes de troca idnica
foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (SEM), com um aumento de
10000 vezes. Na Figura 57 é apresentada a sequéncia de micrografias obtidas para os
compostos apresentando a estrutura pirocloro. Inicialmente observa-se que o precursor

KTaWOs.H,0, obtido por reacdo no estado solido a 850°C (Figura 57a), apresenta
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morfologia semelhante a de compostos submetidos a processos de sinterizagdo, com

particulas arredondaras levemente unidas e o aparecimento dos tipicos “pescogos”.

Z28kU

Figura 57. Micrografias dos compostos (a) KTaWOe.H,0, (b) composto protonado e (c)
composto contendo o Ag™.

Nas micrografias dos produtos das reagdes de troca idbnica (Figuras 57b e 57c)
observa-se que parte da morfologia do composto precursor é mantida, no entanto
também sao observados alguns aglomerados e particulas menores. Deste modo, pode-
se afirmar que nao ocorrem alteragdes significativas na morfologia dos compostos
pirocloro submetidos as reagdes de troca idbnica com H e Ag”.

Na Figura 58 sdo apresentadas as micrografias do precursor de litio e dos

produtos das reacdes de troca ibnica envolvendo os compostos com estrutura trirrutilo.

89



A presencga de placas sobrepostas pode ser observada em todas as imagens, sendo
mais pronunciada na micrografia do composto protonado (Figura 58b). De modo
analogo ao composto pirocloro, as reag¢des de troca idbnica ndo provocam alteragdes

significativas na morfologia dos compostos apresentando estrutura trirrutilo.

Figura 58. Micrografias dos compostos (a) LiTaWQOs, (b) composto protonado e (c)
composto contendo o Ag".

Na Figura 59 sdo apresentadas duas micrografias correspondentes a ampliagéo -
30000 vezes - de dois pontos da imagem 58b, nestas micrografias é possivel observar
que o composto HTaWOQOe.H,O apresenta-se na forma de placas sobrepostas. Uma

analogia poderia ser feita com a macroestrutura do mineral Mica.
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Figura 59. Micrografia do composto HTaWQe.H-O, com estrutura trirrutilo.

4.9 Intercalacdo de monoaminas alifaticas

A tendéncia de uma determinada espécie a ser intercalada € dependente do quao
forte sera a sua interagcdo com os sitios ativos presentes na regido interlamelar do
hospedeiro. Na auséncia de interagdes fortes, os fatores de maior importancia sobre o
arranjo assumido pelo convidado na regiao interlamelar sdo as dimensdes e a
geometria da molécula. Tal situagao é descrita pelo “postulado de preenchimento dos
espacgos”, que estabelece para estes casos, em particular, que a natureza das
interacdes hospedeiro-convidado serdo formadas de acordo com a ocupagao mais
“econdmica possivel” do espaco interlamelar’’.

Por outro lado, nos sistemas onde as interacbes hospedeiro-convidado sao fortes,
ocorrendo por meio de ligagbes covalentes ou Couldbmbicas, o fator dirigente sobre o
arranjo do convidado na regiao interlamelar € a distribui¢do dos sitios ativos e, uma vez
estabelecidas as interagdes, faz-se valer o “postulado do preenchimento dos espacos”,
de maneira que o arranjo dependera das dimensdes e da geometria da molécula, bem
como da estequiometria do composto de intercalaggo’”.

Espécies organicas podem ser intercaladas na regido interlamelar de compostos
lamelares, especialmente se estes forem 6xidos protonados exibindo sitios acidos de

Bronsted e se as espécies organicas forem bases de Lewis®®. Alguns trabalhos tém
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reportado a intercalagdo de bases de Lewis e de mondmeros, com a posterior
polimerizagao in situ, nos éxidos lamelares HMWOs.1,5H,0 (M = Ta ou Nb)>#°,

As monoaminas alifaticas sao bases de Lewis fortes, apresentando valores de pK,
variando pouco com o crescimento da cadeia alifatica, estando compreendidos entre
10,5 e 10,8 (agua - 20 °C)®. Portanto, devido & sua grande tendéncia a protonacao, tais
especies sao facilmente intercaladas em materiais lamelares contendo sitios acidos. A
forga dirigente para este processo é justamente a reagao acido-base entre o hospedeiro

e o convidado, descrita pela equagdo abaixo"’.
H* + RNH, > RNH,*

Em Jdltima instancia, pode-se observar que, formalmente, a intercalagdo de
monoaminas alifaticas no éxido lamelar HTaWOg.H,O € um processo analogo a troca
iénica, no qual o préton original é trocado por cations R-NH3", onde R representa a
cadeia alifatica.

A seguir serdo apresentados os resultados das reagbes de intercalacdo das
monoaminas alifaticas n-butilamina (pKa = 10,77)%° e n-dodecilamina (pKa = 10,63)%°, na
regido interlamelar do HTaWOQg.H,0, apresentando a estrutura trirrutilo.

Para o composto HTaWQOe.H20, apresentando a estrutura pirocloro, a reagao de
insercdo da n-butilamina n&o conduziu a formagdo do nanocompdsito organo-
inorganico. Possivelmente, a rigidez da estrutura pirocloro e as dimensdes dos canais,
com area média de 13,9 A% impediram a intercalacdo da n-butilamina, cuja area da
sessdo transversal das cadeias na conformacdo trans-trans € avaliada em

aproximadamente 18,6 A% 61,

4.9.1 Nanocomposito HTaWQOe.H,O/butilamina

O composto HTaWQOg.H20, apresentando estrutura trirrutilo, foi submetido a reacao
de intercalagdo com a n-butilamina (C4HgNH;). A variagdo na distancia interlamelar do
composto protonado foi acompanhada pela difracdo de raios X do composto de

intercalacdo (Figura 60). Com a intercalagdo da n-butilamina observa-se um
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deslocamento do pico de difracdo referente a organizacao lamelar, de 6,98 para 4,48
em 20, indicando um aumento na distancia interlamelar do hospedeiro de 12,8 A para
19,6 A.

002 . .
(b) HTaWO,.H,O/ n-butilamina
G 110
>
®J004 101\ 109 200 220 0016
©
®
2 002
5 (a) HTaWO4.H,0
=
110
105 200
d 00d91 192 220 0016
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grau)

Figura 60. Difratograma do (a) HTaWOe.H,0O trirrutilo e do (b) nanocomposito
HTaWOgs.H,O/n-butilamina.

Esta variacdo na distancia interlamelar pode estar associada a incorporacdo de
uma dupla camada de moléculas de amina nao interpenetradas, em uma disposigao
perpendicular ao plano da lamela. A Figura 61 apresenta uma esquematizagao

simplificada da disposigdo das aminas na regido interlamelar do hospedeiro.
H 3
; 196

N
N
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X

N
N
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Figura 61. Esquematizagcdo do composto de intercalagdo HTaWQ4.H,O/n-butilamina.

=

H,
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A presengca da amina intercalada pode ser confirmada pela espectroscopia
infravermelho, que é de grande importancia para a caracterizagdo de compostos de
intercalagdo envolvendo aminas protonadas. A formacéo do cation alquilaménio (R-
NH3") é evidenciada no espectro pelo surgimento de um novo modo de deformagéo
angular (H-N-H), que ocorre em virtude da alteragdo do numero de atomos e da simetria
local sobre o grupo amina, influenciando os seus modos de vibragdo fundamentais. O
grupo NHy, com simetria local C,, na molécula, deve apresentar trés modos ativos no
infravermelho, os estiramentos (N-H) simétrico e assimétrico, e uma deformacao
angular (H-N-H) duplamente degenerada. Por outro lado, o grupo NH3*, com simetria
local Cz, na molécula, deve apresentar, além dos estiramentos simétrico e assimétrico
(N-H), dois modos de deformagdo angular (H-N-H), ambos ativos no espectro
infravermelho, um simétrico e um assimétrico®.

O modo de deformacgéo angular assimétrica do grupo NH3* em aminas protonadas
é encontrado em aproximadamente 1600 cm™, enquanto o modo simétrico apresenta-
se entre 1550 e 1500 cm™. Uma vez que a banda referente a deformacado assimétrica
do grupo NH3" manifesta-se na mesma regiéo espectral que a referente a deformacgéo
degenerada do grupo NH; de aminas n&o-protonadas (1600 cm'1), tal banda, por si so,
ndo nos permite concluir sobre a presenga de grupos NH3;*. No espectro referente ao
composto de intercalagdo encontrado na Figura 62b observa-se ainda que nesta
mesma regido encontra-se a banda associada ao modo de deformagao angular (H-O-H)
das moléculas de agua de hidratagao, impedindo a observagao de uma eventual banda
de deformacao (H-N-H) de grupos NH3". A dgua presente no composto de intercalagéo
é a resultante do processo de desprotonacdo das espécies HsO" da matriz hospedeira,

que ocorre em funcdo da formagéo do R-NHs".
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Para a agua na forma de cation hidrénio, a banda atribuida as deformacdes
degeneradas da espécie H3O" apresenta-se assimétrica e deslocada para a regiéo de

maior nimero de onda (Figura 62a)®.
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Figura 62. Espectro FTIR do (a) HTaWOe.H,0 trirrutilo e do (b) nanocompdsito
HTaWOe.H,O/n-butilamina.

Nao obstante, observa-se nos espectros referentes aos compostos de intercalagao
a presenca de uma banda em aproximadamente 1500 cm™, que n3o ocorre no espectro
da matriz ndo intercalada. Esta banda € encontrada na regido esperada para o modo de
deformagédo angular simétrica do grupo NH3;" e, portanto, caracteriza a natureza
protonada da amina intercalada.

Nota-se ainda nos espectros dos compostos de intercalagao (Figura 62b) as
bandas na regido compreendida entre 2800 e 2500 cm™, que também caracterizam a
formagdo do n-butilaménio, sendo atribuidas aos modos de estiramento simétrico e
assimétrico dos grupos NH3;*. Sdo observadas também as bandas relacionadas aos
modos vibracionais dos grupos CH, e CHj3, cujos estiramentos (C-H) encontram-se na
regido entre 2950 e 2850 cm™, e as bandas atribuidas a suas deformacdes angulares
em 1480 e 1390 cm™®?),
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A quantidade de amina intercalada foi determinada por termogravimetria e analise
elementar. Para a primeira, a curva termogravimétrica do nanocompdsito revela uma
perda de massa total de 12,65 %, devido a saida de agua e butilamina (Figura 63).
Como o teor de agua no hospedeiro protonado € de 5,16 %, a quantidade de amina
intercalada corresponde a 7,49 %. Deste modo, o calculo da estequiometria do
composto de intercalagdo conduz a uma formula minima correspondente a
HTaWO¢.H2,0.0,53C4H14N, caracterizando uma ocupacgao parcial dos sitios acidos do

hospedeiro trirrutilo pela amina.

100
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Perda de massa (%)
8
1
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Figura 63. Curva termogravimétrica do (a) HTaWQOs.H,O e do (b) nanocompdésito
HTaWOg¢.H,O/n-butilamina.

Adicionalmente, os hanocompdésitos foram submetidos a analise elementar. A partir
desta técnica, as quantidades de carbono e nitrogénio existentes na amostra foram
determinadas em 5,91 e 1,48 %, respectivamente. Com os dados obtidos foi calculada
a estequiometria do composto de intercalagdo, sendo obtida a férmula minima
HTaWQOs.H20.0,54C4H+4N.

96



4.9.2 Nanocompdsito HTaWQOg.nH,O/dodecilamina

Com a intercalagdo da n-dodecilamina (C42H2sNH2) observa-se um deslocamento
do pico de difracdo, referente a organizagdo lamelar do composto trirrutilo
HTaWOe.H20, de 6,98 para 2,9 em 26, indicando um aumento na distancia interlamelar
do hospedeiro de 12,8 A para 30,6 A (Figura 64).
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Figura 64. Difratograma do (a) HTaWOe.H,0 trirrutilo e do (b) nanocomposito
HTaWOe.H,O/n-dodecilamina.

Esta variagcdo na distancia interlamelar pode estar associada a incorporagao da
amina no hospedeiro em duas diferentes conformacdes i) dupla camada de moléculas
de n-dodecilamina parcialmente interpenetradas, em uma disposi¢cao perpendiculares
ao plano da lamela, e ii) dupla camada de moléculas de n-dodecilamina n&o

interpenetradas, inclinadas em ~50° em relagéo ao plano da lamela.
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A Figura 65 apresenta de forma esquematizada as duas diferentes conformacgdes.

NH,  NH, T “NH, “NH;
230 _ ’_I_I_I_IJ' ’_I_I_I_IJ'
) o=~ 500
N, N N

Ll +NH# MH -

Figura 65. Esquematizacdo das duas conformacgbdes possiveis para o composto de
intercalagdo HTaWQg.H,O/n-dodecilamina.

Como discutido no item 4.9.1, a formagédo do cation alquilaménio (R-NH3") é
evidenciada no espectro infravermelho pelo desdobramento do modo de deformacgao
angular (H-N-H). Tal como a n-butilamina, a n-dodecilamina protonada apresenta uma
banda em aproximadamente 1600 cm™ atribuida & deformacdo angular assimétrica

(H-N-H), enquanto o modo simétrico apresenta-se entre 1550 e 1500 cm™ (Figura 66b).
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Figura 66. Espectro FTIR do (a) HTaWOe.H,0 trirrutilo e do (b) nanocompdsito
HTaWOg¢.H,O/n-dodecilamina.
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Sendo assim, as bandas encontradas nesta regido do espectro do composto de
intercalagcdo podem ser atribuidas a natureza protonada da amina intercalada,
indicando que suas unidades mantém interagbes Couldmbicas com os sitios ativos
interlamelares da matriz.

Por se tratarem de reagdes utilizando a mesma matriz hospedeira e duas aminas
alifaticas, podem ser feitas as mesmas consideracdes, feitas para a n-butilamina,
também ao processo de desprotonacdo das espécies H3O" na formacdo do R-NHs".
Justificando assim a alteragdo espectral observada na regido de 1700 cm” do
HTaWOe.H20 (Figura 66b).

Ainda no espectro do composto de intercalagdo, podemos identificar as bandas
finas e intensas referentes aos modos de estiramento dos grupos CH, e CHjs
observadas na regido entre 2950 e 2850 cm™', assim como as bandas atribuidas aos
seus modos de deformacdo angular, em 1470 e 1390 cm™©®.

A quantidade de amina intercalada foi determinada por termogravimetria e analise
elementar. A curva termogravimétrica do nanocomposito revela uma perda de massa
total de 21,3 %, devido a saida de agua e dodecilamina (Figura 67). Como o teor de
agua no hospedeiro protonado é de 5,16 %, a quantidade de amina intercalada

corresponde a 16,14 %.

(a) HTawO,.nH,O0

(b) HTaWO,.H,O/n-dodecilamina
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Figura 67. Curva termogravimétrica do (a) HTaWQOs.H,O e do (b) nanocompdésito
HTaWOe.H,O/n-dodecilamina.
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O calculo da estequiometria do composto de intercalagcdo conduz a uma féormula
minima correspondente a HTaWOs.H2,0.0,50C1,H27N caracterizando, de maneira
analoga ao nanocompodsito com n-butilamina, uma ocupacgao parcial dos sitios acidos
do hospedeiro trirrutilo pela n-dodecilamina.

Os nanocompdsitos foram entdo submetidos a analise elementar e as quantidades
de carbono e nitrogénio existente na amostra foram determinadas em 13,53 e 1,32 %,
respectivamente. Com os dados obtidos foi calculada a estequiometria do composto de
intercalacao, sendo obtida a formula minima HTaWQOg.H20.0,55C12H27N.

O composto HTaWQOe.H,O lamelar apresenta-se como o acido de Bronsted mais
forte quando comparado a uma série de materiais hospedeiros, sendo capaz de
promover a intercalacdo de base de Lewis extremamente fracas. Para este composto
sdo descritas reacbes topoquimicas de intercalagdo com a razoavelmente rigida
molécula de p-aminoazobenzeno e algumas bases de Lewis no intervalo de pK, de n-

alquilaminas, até bases heterociclicas substituidas e quinoxalina (pKs = 0,56)%.
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5 Conclusoes

Com relagao a primeira etapa do trabalho, vale ressaltar que ficou evidenciada a
estreita relagdo entre a estrutura cristalina dos compostos reagentes e a formacao da
fase de interesse, para as reacdes no estado sélido. Quanto a analise das condi¢des
experimentais relacionadas as reacdes no estado sdlido, foi possivel observar que a
estrutura pirocloro do KTaWOg pode ser obtida com reducédo de 21h e 250°C no modo
ex-situ e com redugdao de 38h e 100°C no modo in-situ, em relacdo aos valores
reportados na literatura. Para o composto ftrirrutilo LiTaWOsg a estrutura foi formada a
800°C e com redugédo de 16h no tempo de reagao (in-situ). As redugdes de tempo e
temperatura, em relagdo aos valores reportados na literatura, indicam a grande
tendéncia a formacado das duas estruturas e viabilizam trabalhos futuros envolvendo
quantidades maiores dos compostos. Também vale ressaltar, que pela primeira vez
ambos os compostos foram obtidos sem a necessidade da interrupcdo das reacdes
para a trituracdo e homogeneizagéo da mistura reacional.

Na segunda etapa do trabalho, foram verificados os comportamentos distintos das
duas estruturas (pirocloro e trirrutilo) frente as reag¢des de troca idnica. Para a estrutura
pirocloro, as reagdes de troca idnica K'/H*, H'/Ag" e K'/Ag" se processam com a
manutencdo total da estrutura do composto. Estes resultados evidenciam que a
estrutura pirocloro do KTaWOg apresenta-se promissora para estudos envolvendo
demais ions. Por outro lado, a troca idnica provoca alteragdes na cristalinidade do
composto trirrutilo. Devido a especificidade da reagdao de troca i6nica no composto
pirocloro, pdde ser estabelecida uma relagdo aproximadamente exponencial entre a
intensidade de determinados picos de difragéo e o teor de Ag* nos compostos do tipo
H1xAgxTaWOe. Deste modo, a difratometria de raios X pode ser utilizada como uma
espécie de sonda para o monitoramento das reacdes de troca idnica envolvendo o
composto com estrutura pirocloro.

Com relagao a ultima etapa do trabalho, envolvendo a intercalagdo das aminas
lineares n-butilamina e n-dodecilamina, as reacdes se processaram com manutengao
da estrutura trirrutilo do composto HTaWQOg. Como era esperado, nao foram observadas

as reacbes de inser¢cao das aminas nos canais da estrutura pirocloro; possivelmente
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devido a diferenca entre a area da sessao transversal das aminas e a area dos canais
da estrutura rigida do composto pirocloro HTaWOQOg. Para o composto trirrutilo, a driving
force do processo de intercalacado esta relacionada a interacdo das bases com os sitios

acidos presentes no interior das lamelas.
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