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Materiais Lamelares

Intercalacio

Nanocompésitos organo-inorgnicos

Neste trabalho, o fosfato acido de céric (IV) (CeP) e o a-hidrogenofosfato de
germinio (x-GeP), foram utilizados como matrizes hospedeiras em processos de
intercalagio de bases de Lewis fortes (monoaminas alifaticas), base de Lewis fraca (e-
caprolactama), € um aminodcido (4cido e-aminocaprdico), que apresenta basicidade
intermedidria € dois sitios passiveis de formar interagdes com o hospedeiro. Verificou-se
tamnbém as potencialidades destes materiais lamelares em originar nanocompésitos organo-
inorgénicos ¢om um polimero condutor: a polianilina, ¢ um polimero cuja principal
caracteristica € a sua pronunciada resisténcia mecénica: o Nylon-6.

Com base num estudo recente, desenvolvido no LQES, foram preparadas irés
matrizes de CeP, todas com morfologia fibrosa, porém diferindo nos seus graus de
cristalinidade. Por outro lado, na sintese do a-GeP, objetivou-se acompanhar a sua
evolugdo estrutural frente ao parmetro de sintese: tempo de reagio, bem como um melhor
entendimento do seu processo de formacg#o na reacéo entre GeO; e H3PO,.

Os compostos de intercalagdo obtidos foram investigados com o intuito de se
compreender as interagdes hospedeiro-convidado presentes nestes sistemas e também a
relégﬁo entre a natureza destas interagdes e a ocorréncia da intercalaggo.

Na preparagdo dos nanocompdsitos organo-morgénicos envolvendo o Nylon-6, o

CeP mostrou-se inadequado devido 4 sua imstabilidade frente ao aquecimento, etapa
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necessaria na condensacglo das unidades monoméricas para a formagfio do polimero. Por
outro lado, observou-se que a anilina pode ser polimerizada na sua superficie mediante um
processo redox juntamente com os fons Ce (IV).

Com relago ao o-GeP, foram obtidos nanocompositos bidimensionais tanto com o
Nvylon-6, como com a polianilina. Em ambos os casos, o material obtido é caracterizado

pela aliernincia de camadas do fosfato e do polimero.
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Title: “Metal (IV) Acid Phosphates: Intercalation Processes of Organic Species and

Applications on the Preparation of Nanocomposites with Polyaniline and Nvlon-6".
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Organo-inorganic nanocomposites

Herein, the layered compounds o~germanium hydrogenphosphate {a-GeP) and the
fibrous cerium (IV) acid phosphate (CeP) were used as hosts in intercalation processes
involving strong Lewis bases (n-alkyl monoamines), a weak Lewis base (g-caprolactam),
and an aminoacid (e-aminocaproic acid). This last species presents an intermediate basic
character and two functional groups which are able to interact with the host acid sites.
These layered phosphates were also used as inorganic matrices in the preparation of
organo-inorganic nanocomposites involving an intrinsically conductor polymer
(polyaniline), and a mechanical resistant polymer (Nylon-6).

Three CeP matrices differing on their crystallinity were prepared according to a
study performed recently in the LQES. On the other hand, the synthesis of the a-GeP
matrices allowed a further comprehension on its structural organization by means of
increments in the reaction time between GeO, and H3PO,.

The intercalation compounds were investigated on the nature of their host-guest
interactions, and about the influence of this property on the intercalation occurrence.

Concerning the preparation of the Nylon-6 nanocomposites, the thermal instability
showed by the CeP matrices did not allow the formation of the hybrid during the heating
process which is necessary for the monomer condensation. On the other hand, the

polvaniline seems to be formed on the surface of this matrix through a redox process.
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Regarding de o-GeP matrix, bidimensional nanocomposites presenting alternating
inorganic-organic polymer layers were obtained in the intercalation of nylon-6, and

polyaniline either.
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tensdo e alongamento, como também na maior iemperatura de distorgio e
impermeabilidade frente a 4gua e gases, além da redugfo de peso € custos.

No Japfo, as Industrias Ube, em colaborag8o com ¢ grupo Toyotn, também estio
desenvolvendo filmes impermeaveis nanocompdsitos para embalagens de alimentos®.
QOutras aplicagdes incluem revestimentos de interiores de avides, tanques de combustivel,
componentes elétricos e eletrénicos, fisios e pneusiég}.

Por outro lado, a polimerizacfo intercalativa in sifu (Figura 1.7-a) nfo tem sido, até
entfo, empregada na melhoria das propriedades do Nylon-6. Entretanto, trabalhos recentes
reportados na literatura®, apontam que a oclusdio de cadeias de Nylon-6 nos sitios
intersticiais de hospedeiros pode levar 3 obtengdo, quando da dissolucfo do hospedeiro, de
um polimero apresentando cadeias especialmente estendidas, favorecendo um méximo de
interacOes intercadeias, e configurando-se, portanto, como wm método de grande interesse

para a fabricacio de fibras de alta performance para aplicaces industriais™".

1.7 Polianilina e seus Nanocompositos

Apesar de conhecida desde 18621, o interesse pela polianilina, e pelos polimeros
condutores em geral, foi fortemente impulsionado apos 1977, ap6s a publicagéio do trabalho

pioneiro dos grupos de Shirakawa, MacDiarmid ¢ Heeger™”

, contemplados com o Prémio
Nobel de Quimica de 2000, justamente pelo avanco das pesquisas nesta drea.

Neste trabalho, os autores mostraram que grandes aumentos na condutividade do
polimero condutor poderiam ser obtidos mediante tratamentos com 4cidos ou bases de
Lewis, adicionando ou removendo elétrons da cadeia polimérica. Em analogia aos
semicondutores inorgdnicos cristalinos, cuja condutividade é aumentada através do
processo conhecido como dopagem, este termo foi também associado aos polimeros
condutores, apesar da diferenca fundamental de que, neste caso, a “impureza” € introduzida
na vizinhanca da cadeia polimérica, enquanto que no semicondutor, € um substituinte no
reticulo cristalino®,

Devido a sua estabilidade quimica, baixo custo do mondmero e facilidade de
polimerizagdo, a polianilina € o polimero condutor que tem recebido maior atengfo nos

ultimos anos. Os métodos mais comumente empregados para a sua preparagfio sio a sintese

UNICA
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quimnica e a sintese eletroquimica. Na primeira, uma grande variedade de agentes oxidantes,
apresentando potenciais de redugfio acima de 0,8 V vs ECS (eletrodo de calomelano
saturado), provocam, em meio acido, a oxidagic da molécula de anilina, iniciando a
polimerizagéo. Por outro lado, na sintese eletroquimica a polimerizagfio geralmente ocorre
através do processo de oxidagdo anédica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte,
obtendo-se um filme do polimero sobre o eletrodo™!,

Em realidade o termo polianilina representa toda uma familia de polimeros
derivados da anilina, que diferem entre si no grau de oxidagfio. A melhor representacdo
para estes diferentes polimeros na forma de bases (nio-dopados) encontrada na literatura
esta representada na Figura 1.10, onde y corresponde a fracfio de unidades reduzidas, e (1 —
y) & fragio de unmidades oxidadas****" A principio, o valor de v pode wvariar
continuamente entre 0 ¢ I. Com y = 1, o polimero assume a sua forma completamente
reduzida, conhecida como leucoesmeraldina, contendo somente nitrogénios amina ¢ anéis
aromaticos. Para y = 0, a forma observada ¢ a totalmente oxidada, conhecida como
pernigranilina, € que contém somente nitrogénios imina, e anéis aromaticos e quinbnicos
em proporgdes iguais®. Outra forma amplamente tratada na literatura ¢ a parcialmente

oxidada, comy = 0,5, conhecida como esmeraldina™®",

Figura 1.10: Estrutura da polianilina nas formas de base,

Além das formas bésicas descritas acima, existem ainda as formas de polianilina
conhecidas como sais (formas dopadas), obtidas através da protonagfio das bases mediante
tratamento com 4cido forte, onde o balanceamento de cargas ¢ efetuado pela presencga de
contra-anions. Dentre todas as formas possiveis da polianilina, o sal esmeraldina, de
coloragdio verde, € a tmica condutora®™ e ¢ obtida através da protonacdo dos atomos de
nitrogénio imina da base esmeraldina (isolante), de coloragdo azul, com um 4cido forte.

Esta forma de dopagem, entretanto, ndo leva a alteracGes no mimero de elétrons
sobre as cadeias poliméricas, mas & criagio de defeitos carregados localizados, os pdlarons

¢ bipblarons, sobre estas cadeias. Apesar de todas as controvérsias sobre o mecanismo de
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conducdo da polianilina, € consense que sua condutividade esta relacionada & mobilidade
destes portadores de carga na cadeia polimerica.

Ao contrario dos semicondutores inorginicos, os polimeros condutores apresentamn
uma enorme quantidade de portadores de carga, no entanto, a mobilidade destes portadores
e, conseqiientemente, a condutividade do polimero, ¢ prejudicada pela grande
susceptibilidade de suas cadeias 4 presenca de defeitos estruturais, como reticulagho e

desordenamento, culminando na interrupclio da conjugagio eletrnica™””

. Assim, a
obtencdo de polimercs condutores com elevada condutividade implica na necessidade de
maiores mobilidades para os portadores de carga, que por sua vez, serdo atingidas somente
em materiais mais cristalinos, melhor orientados e livres de defeitos!™),

Virias técmicas t8m sido desenvolvidas por pesquisadores em busca de cadeias
perfeitamente alinhadas em polfmeros condutores. Algumas delas utilizam-se da
polimeriza¢do dos mondmeros em soiventes cristais liquidos, ou ainda expondo sua solugio
a um campo magnético durante a evaporacic do solvente. Outra técnica, bastante
investigada, que conferiu grande aumento de condutividade a filmes ou fibras de polimeros
condutores, € a orientacfo mediante estiramento. Entretanto, sem davida nenhuma, uma das
abordagens que tem se mostrado das mais promissoras na obten¢fio de polimeros com
elevada condutividade consiste no encapsulamento das cadeias poliméricas no interior de
espagos instersticiais de estruturas hospedeiras inorgénicas: poros, lamelas, cavidades ou
canais, através da polimerizacfio in situ no seu interior®),

Nestes procedimentos, espera-se que as restricOes estéricas impostas pelo
confinamento do mondmero nestes espagos imponham ao polimero, além de um
pronunciado efeito de orientagio preferencial, uma minimizacio na sua densidade de
defeitos estruturais. Tal método, conhecido como sintese moldada {template synthesis), foi

reportada pela primeira vez em 1949 por Dickey™*!

, € recebeu esta denominagdo porque os
espagos intersticiais da matriz sfo utilizados como molde, determinando a forma, o
tamanho e a orientaciio do material sintetizado no seu interior®.

A polianilina tem sido preparada, por meio da sintese moldada, no interior de
hospedeiros uni-, bi- ¢ tridimensionais”. Quando intercalada em sélidos bidimensionais
(lamelares), os materiais obtidos sfo denominados nanocompositos organo-inorginicos

bidimensionais (NOIB}, e apresentam uma alterndncia de camadas orgénicas e inorganicas.
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Desde a obten¢do do primeiro nancompésito envolvendo um polimero condutor ¢
um hospedeiro lamelar, descrita por Kanatzidis ¢ col. em 1987, observou-se na literatura
um grande nGmero de trabathos envolvendo os mais variados tipos de hospedeiros
lamelares e diversos polimeros condutores. Percebe-se, nestes trabalhos, a utilizacio de
dois enfoques diferentes para a preparagio de nanocopésitos bidimensionais com a
polianilina. No primeiro, o material hospedeiro apresenta potencial oxidativo suficiente
para promover a intercalagfo ¢ a polimerizaciio da anilina i sity numa tGnica ctapa. Para
tal, como descrito acima, o hospedeiro deve conter dtomos com potenciais de reducgdo
acima de 0,8 V vs ECS (eletrodo de calomelano saturado). Nanocompésitos foram obtidos
desta maneira com os hospedeiros FeOCI®®, v,0s®7 ¢ hidréxidos duplos lamelares
contendo Cu (I) como metal bivalente®®. Uma segunda abordagem, utiliza-se de
hospedeiros ndo-oxidantes ou fracamente oxidantes. Nesta situacio, agentes oxidantes
podem ser utilizados de duas maneiras: através da sua pré-intercalacfo alterando a
capacidade oxidativa do hospedeiro, ou apés a intercalagiio da anilina, atuando desta forma,
como um agente externo'. Exemplos de hospedeiros nio-oxidantes ou fracamente
oxidantes através dos quais foram preparados nanocompositos com a polianilina sfio o
MO, o-ZrP, o-TiP e HUO,PO,.4H,0MY, ¢ o 2-carboxietil-fosfonato de estanho
(TV)Es-i02

Neste trabalho serd verificada a possibilidade de obtencdo de nanocompésitos
envolvendo os hospedeiros CeP e «-GeP com a polianilina. Espera-se observar
comportamentos diferentes para estas matrizes neste processo, uma vez que os fons Ce (IV)
apresentam grande susceptibilidade 4 reducdo, com um potencial de redugio de 1,61 V vs
EPH (eletrodo padrio de hidrogénio), caracteristica esta nfio compartilhada pelo Ge. Por
esta razfo, espera-se que a intercalag@ic de polianilina na matriz CeP nfio necessite de
agentes externos na etapa de polimerizagfio, porém estes serfio necessérios na intercalaciio
deste polimero na matriz ¢-GeP.

Este trabalho também vem contribuir com os estudos voltados a obtencdo de
sistemas nanocompositos envolvendo polimeros condutores realizados no LQES, e que
incluem a sua obtengiio em diferentes matrizes: vidros porosos>'%*'™!  yitroceramicas

porosas''*®), fosfonato de estanho (IV)!'*%, ¢ filmes finos de CeQ, ¢ CuQU®17] polipirrol
em fosfato 4cido de cério (IV)™*), entre outros.




Objetivos 1%

Capitulo 2

Objetivos

Os objetivos desta Dissertacdio de Mestrado inserem-se num Projeto de muaior
abrangéncia do Laboratdrio de Quimica do Estado Sélido (LQES), voltado ao estudo de
matrizes hospedeiras e solidos porosos.

Em principio, os objetivos especificos deste trabalho dizem respeito a preparacdo de
materiais lamelares pertencentes & classe dos sais 4cidos de metais tetravalentes: o fosfato
acido de c¢ério (IV) (CeP) e ¢ a-hidrogenofosfato de germénio (a-GeP).

Meétodos de preparaciio do CeP foram objeto de estudo de trabalhos recentes
realizados no LQES, estudos estes que investigaram o efeito de diferentes parAmetros de
sintese, tais como temperatura, tempo de reacfio e diferentes relacSes molares P/Ce de
partida, sobre a morfologia ¢ a cristalinidade dos sélidos obtidos. Com base em tais
estudos, foram preparadas matrizes de CeP com diferentes cristalinidades. Por outro lado,
objetivou-se na preparacio do o-GeP uma maior compreensio do seu processo de
formacio na reacgio entre (eO, e H3PO,;, uma vez que, no passado, tal método levou a
obtencio de sélidos multifasicos.

A etapa posterior visou o emprego de ambas as matrizes em processos de
intercalac@io envolvendo espécies orgénicas apresentando diferentes niveis de basicidade:
bases fortes de Lewis (monoaminas alifaticas), base fraca (s-caprolactama), e também um
amino-acido (4cido e-aminocapréico), que apresenta basicidade intermedidria, e além disso
dois sitios de interacfio. A partir destes experimentos objetivou-se a caracteriza¢io da
natureza das interagbes hospedeiro-convidado nos compostos de intercalagio preparados, €
um maior entendimento da relac@io entre tais interagSes e a ocorréncia da intercalagdo.

Também objetivou-se neste trabalho a avaliagdo das potencialidades das matrizes de
CeP e o-GeP na preparacio de nanocompositos organo-inorgénicos com um polimero
intrinsicamente condutor, a pelianilina, e um polimero cuja principal propriedade € a sua

resisténcia mecanica, o Nylon-6.
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As matrizes lamelares obtidas, bem come seus compostos de intercalagfio com as
espécies organicas ¢ 0s nanocompdsitos, foram caracterizados, utilizando-se para tal da
complementaridade de diferentes técnicas de caracterizacio de materiais, tais como:
Difratometria de Raios X, Especiroscopias Infravermelho com Transformada de Fourier e
Raman com Resolugdio Espacial (Raman Microprobe), Ressonfincia Magnética Nuclear de
7'P com Rotagdio no Angulo Magico, Microscopia Eletronica de Varredurs, Andlise
Quimica (C, H, N} e Andlise Termogravimétrica.
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Procedimento para Obtencio das Matrizes

3.1.1 Preparagio do Fosfato Acido de Cério (IV)

As preparagbes de fosfato acido de cério (IV) foram feitas de acordo com estudos j&
realizados no LQES™, baseados no trabalho de Alberti e col.’#%],

Em um balfio de fundo redondo, 300 mL de solugio 6 moLlL™ de HsPO, (Merck - 85
% - P.A.) foram aquecidos & temperatura de reacfio desejada. Apds a estabilizaco da
temperatura, adicionou-se lentamente 300 mL de solugfo aguosa 0,05 molL” de
(NH4)2Ce(NO3)s (Merck - P.A)). Em seguida, manteve-se o sistema sob agitacdo por

tempos e temperaturas pré-determinados, de acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Condi¢des experimentais de preparo das amostras de CeP.

Amostras Temperatura (°C) Tempo de reaciio (h)
CeP-T70/4 70 4
CeP-90/4 90 4
CeP-90/20 90 20

Terminado o tempo de reacfo, isolou-se o sélido por centrifugacfio e lavou-se com
dgua destilada até que a presenca de nitrato na agua de lavagem n#o fosse mais detectada.
Em seguida, o solido foi dividido em por¢des, as quais foram redispersas em 200 ml de
dgua destilada. Cada porgdo foi entdo espalhada sobre um papel de filtro contido num funil
de Biichner. Apos a eliminacfio de 4gua por succgfio, o material aderido ao papel foi seco ao

ar. Quando secas, as amostras assumiram a forma de folhas auto-suportadas flexiveis.

3.1.2 Preparacio do a-hidrogenofosfato de Germéanio

As preparacdes de o-GeP tomaram, como ponto de partida, os estudos ja realizados
da reacdio entre GeOs e H;PO, 1%,
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Em um baldo de fundo redondo, 70 mL de H;PO, (Merck - 85 % - P.A.) foram
aquecidos & temperatura de 90 °C. Apés a estabilizagio da temperatura, adicionou-se
lentamente uma suspensdo formada por 6,0 g de GeO, (Aldrich - 95,998 %) em 20 mL de
agua destilada. Terminada a adigfio, manteve-se o sistema sob agitaciic ¢ aguecimento a 90
°C por tempos de 14 horas (-GeP-14) e 25 horas (a-GeP-25). Os sélidos obtidos foram
isolados por centrifugacfio e, devido 3 sua baixa resistdncia & hidrolise, lavados sucessivas
vezes com etanol até “pH” entre 4 e 5. Foram, em seguida, secos em linha de vacuo durante
6 horas assumindo a forma de um pé branco policristalino.

Uma amostra de 1,25 g do a-GeP-25 foi submetida a um novo tratamento com
aquecimento a 90 °C em 40 mL de solugfio 12 mol L™ de H;P0O, durante 100 horas {0-GeP-
100). O isolamento, lavagem e secagem do sélido foi realizado como descrito
anteriormente.

Um tratamento hidrotérmico foi realizado com amostras do material obtido com
tratamento de 100 horas (c-GeP-100). Em uma ampola de 50 mL foram adicionados 0,5 g
de a-GeP-100 ¢ 6 mL de solug@io 12 molL™ de H3PO,4. A ampola foi selada e aquecida em
estufa a 100 °C durante 30 dias («-GeP-720). Passado este periodo, a ampola foi aberta, o

material recothido, isolado, lavado e seco pelos métodos descritos anteriormente. A Tabela

3.2 retine a denominac#o das amostras e suas condigdes de preparagdo.

Tabela 3.2: Etapas de preparacio das amostras de a-GeP.
Amosira Etapas de preparacio
a~GeP-14 Sintese de 14 horas
a-GeP-25 Sintese de 25 horas
a-GeP-100 Sintese de 25 horas + tratamento de 100 horas
a-GeP-720 Sintese de 25 horas + tratamento de 100 horas + tratamento hidrotérmico de 720 horas

3.2 Processos de Intercalacio nas Matrizes de CeP

3.2.1 Intercalacio de Etilamina

Amostras das matrizes de CeP na forma de folhas auto-suportadas foram
acondicionadas em um baldo de 50 mL, no qual permaneceram sob atmosfera saturada com

etilamina (Riedel-de Hagn - 70%) por um perfodo de 48 horas. O aparato utilizado esta
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ambiente, e sob condigdes de refluxo, durante 7 dias. Em seguida, o sélido foi isolado por

centrifugacfio, lavado sucessivas vezes com etanol, e seco em linha de vacuo.

3.3.2.2 Procedimentio 2

Foram preparadas misturas-fisicas de o-GeP-100 e g-caprolactama na proporgdo em
massa de 1:2. Tais misturas foram trituradas exaustivamente e, entfo, aguecidas 2

temperatura de fuso da g-caprolactama por um periodo de 24 horas.

3.3.2.3 Procedimento 3

A umea ampola de 50 mL foram adicionados 0,3 g de o-GeP-100 ¢ 0,5 g de &-
caprolactama. A ampola foi selada e aquecida a 80 °C durante 24 horas. Terminado o

aquecimento, o sélido foi removide da ampola, Iavado sucessivas vezes com etanocl e seco

em linha de vacuo.
3.3.3 Intercalaciio de Acido g-aminocapréico

3.3.3.1 Procedimento 1

Foram preparadas misturas-fisicas de «-GeP-100 e 4cido e-aminocapréico nas
seguintes proporgSes molares: 1:1, 1:1.5 ¢ 1:2. Tais misturas foram trituradas
exaustivamente até obtencio de uma massa uniforme. Amostras dos solidos obtidos foram,

entfio, aquecidas a 100 °C por periodos de 24 e 90 horas.

3.3.3.2 Procedimento 2

A um baldo de 50 ml contendo 1,0 g de Acido s-aminocaprdico, adicionou-se
lentamente um sistema de solventes formado por acido formico e etanol (1:10 v/v), com
constante agitaclio, at€é a solubiliza¢fo total do aminodcido. Em seguida, adicionou-se

lentamente 1,0 g de a-GeP-100. A mistura foi agitada & temperatura ambiente por 7 dias. O
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solido foi, entdo, isolado por centrifugacfio, lavado sucessivas vezes com porgles de 20 mL

de acido formico / etanol (1:10 v/v), e seco em linha de vécuo.

3.3.4 Intercalacio de Nylon-6

Para a intercalagfio de Nylon-6 nas matrizes de a-GeP foram realizados os seguintes

procedimentos:

3.3.4.1 Procedimentio 1

Objetivou-se, neste experimento, a intercalagio do Nylon-6 na matriz o-GeP-100 a
partir da polimerizagio intercalativa in situ do monémero, o 4cido e-aminocapréico. Para
iss0, 08 compostos de intercalagfio obtidos entre o a-GeP ¢ este amino4cido, cuja obtencdo
estd descrita no item 3.3.3, foram submetidos a tratamento térmico a 260 °C por periodos de
3 boras em atmosfera inerte. Tal procedimento foi sugerido por Ding e col?¥ na

preparacio do hibrido a-ZrP/Nylon-6.
3.3.4.2 Procedimento 2

Neste procedimento, verificou-se a possibilidade de obtengiio do hibrido o-
GeP/Nylon-6 foi através de uma reagio “one pot”. Para tal, a uma ampola de 50 mL, foram
adicionados 0,5 g de a-GeP-100 ¢ 1,0 g do 4cido s-aminocapréico. Esta foi, entfio, lacrada
sob baixa pressdo de argbnio, e aquecida primeiramente 4 temperatura de 230 °C por 2
horas, ¢ em seguida, a 300 °C por S horas. A extracdo do polimerc ndo-intercalado foi

realizada lavando-se o s6lido sucessivas vezes com solugio de acido formico / etanol (1:1

v/v).

3.3.5 Intercalaciio de Polianilina

A intercalacdo de polianilina no hospedeiro a-GeP-100 foi realizada através das

seguintes etapas:
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i. intercalagdo do mondmero: adicionou-se 1,0 g do hospedeiro o-GeP-100 a 50 mL de
solugio etandlica de anilina (70 %). A mistura foi mantida sob agitacdo por 21 dias a
temperatura ambiente, e entdo, o composto de intercalagio formade foi isclado por
centrifugacdio, lavado sucessivas vezes com etanol, e seco em linha de vacuo.

ii. polimerizagdo: A polimerizacBio da anilina intercalada foi realizada de maneira

andloga 3 descrita por Liu e Kanatzidis!' "

na obtencfo dos hibridos a-ZrP/polianilina ¢ o-
TiP/polianilina. O composto de intercalagfio foi aquecido em estufa & temperatura constante

de 130 °C em atmosfera ambiente por 3 semanas.
3.4 Métodos de Caracterizaciio
3.4.1 Determinacio das Razbes P/Ce (IV) nas Amostras de CeP

As amostras (com massas de aproximadamente 50 mg) foram abertas com 10 mL de
acido nitrico em balfic volumétrico de 50 mL, completando-se, em seguida, o volume com
agua destilada.

As determinagbes de Ce (IV) e P foram realizadas através da técnica de
espectrometria de emissdio Optica por plasma com acoplamento induzido (ICP) em
equipamento Perkin Elmer Optima 3000DV. As curvas de calibragio para as andlises
elementares foram construidas utilizando-se procedimento padriic através de sclucbes

aquosas de Ce(S04), € KH;PO4, com diferentes concentrages.

3.4.2 Determinacio das Razoes P/Ge nas Amostras de a-GeP

A determinac8o da razio P/Ge presente nas amostras de o-GeP foi realizada através
da técnica de fluorescéneia de raios X, utilizando-se um aparelho Shimadzu EDX-700,
equipado com um tubo de Rh como fonte de excitagiio e colimador de 10 mm. Nas andlises
de germénio utilizou-se filtro de aluminio, tensdo de 50 kV, e GeO, (Aldrich - 99,998 %)
como padrdo. Para as determinagdes de fosforo nfio foram utilizados filtros, a tensdo foi de

15 kV, e KH,PO4 (Centro Quimica Ltda. - 99%) como padréo.
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3.4.3 Analise Elementar

As determinagSes de carbono, nitrogénic e hidrogénio (CHN) foram realizadas
utilizando-se um aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.

3.4.4 Difratometriz de Rajos X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se o difratdmetro Carl Zeiss
URD-6 operando com radiagio Cu-Ko (A = 1,5418 A), gerada a 30 kV, corrente de 20 mA
e com filtro de niquel. O tempo de acumulagfio utilizado foi de 3 segundos a cada passo de
0,1° (28).

Também foram realizadas medidas em um difratdémetro Shimadzu XRD-6000,
operando em medo varredura com radiagio CuKo (A = 1,5418 A), tensfio de 40 kV,
corrente de 30 mA, fenda divergente de 1,0 mm, fenda de coleta de 0,3 mm, velocidade de
varredura de 1° por minuto em 20, e acumulagio para leitura a cada 0.6 segundos. As
calibragdes do dngulo de varredura (20), em ambos os equipamentos, foram feitas usando-
se silicio policristalino. As amostragens foram feitas utilizando-se as amostras na forma

folhas auto-suportadas no caso do CeP e na forma de po para amostras de a-GeP.

3.4.5 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier

Os especiros infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos em
aparelho Bomen MB-Series com resolugio de 4 em™.
As amostras foram estudadas em modo transmisso a partir da dispersio dos solidos

em hidrocarboneto halogenado (Fluorolube), € em Nujol, utilizando-se janelas de iodeto de

césio e 16 acumulagGes.
3.4.6 Espectroscopia Raman com Resolucfio Espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um Espectrdmetro Renishaw Raman

Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio éptico, com resoluchio
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espacial de 1,5 um, tendo como fonte de excitacio um laser He-Ne (A = 632,8 nm),
utilizando-se acumulacdes espectrais de 5 a 10 e diferentes poténcias: 8; 4; 1,8; 0,7; 0,07
mW, de acordo com 2 estabilidade da amostra frente & fonte de excitagfo.

A amostragem foi feita utilizando-se as amostras na forma folhas auto-suportadas

ou pd, no caso do CeP, ¢ na forma de pod para as amostras de a-GeP.
3.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscépio eletrbnico de varredura
Jeol, modelo JMS T-3000, com aceleragio de 20 kV. As amostras, na forma de folha,
foram preparadas a partir de um fragmento da folha fixado sobre o porta-amostra com fita
adesiva de carbono (Ted Pella, Inc.). As amostras, na forma de pd, foram fixadas no porta-
amostra de maneira andloga. Apds fixacdo, foram metalizadas com ouro, pela técnica de
sputtering, utilizando-se um metalizador Bal-Tec MED 020.

3.4.8 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de *'P com Rotagio no
Angulo Magico (RMN *'P - MAS)

Os espectros de RMN de *'P das amostras solidas foram obtidos utilizando-se um
especirdmetro Varian Inova 500 operando a 202,351 MHz para *'P, com freqiiéncia de
rotagdio do porta-amostra entre 4000 e 7000 Hz segundo o &ngulo méagico e H;PO4 (85%)

como padrio.
3.4.9 Anilise Termogravimétrica

As andlises termogravimeétricas foram realizadas em um equipamentb TA
Instruments 500 moédulo TGA 2050. Foram utilizados cadinhos de platina, atmosfera de

argdnio com uma vazéio de 100 mL.min", e taxa de aquecimento de 10 °C.min™
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no espectro Raman. O abaixamento na simetria causa desdobramentos nos modos de
vibragiio degenerados, de forma que grupos atdmicos do tipo PX3Y com simetria Cy, 10
qual se inclui o &nion HPO,”, possuemn seis modos de vibragio fundamentais, todos ativos
no espectro Raman, enquanto grupos atdmicos do tipo PX,Y; com simetria Cy,, tal como o
anion H,;PO4, possuem nove modos de vibragiio fundamentais, todos atives no espectro

Raman!''”. Este comportamento esta ilustrado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Modos de vibraciio fundamentais para os diferentes anions fosfatos livres™™".
Anion PO Hvre (Td)  Anion HPO,” livre (Cs)  Anion HyPO4 livre (Co)

v, (P-0) A, v (P-OH) A, v (P-OH) A,
va (P-O) Fp v (P-0) A, vy (P-OH) B,
Vas (P'O) E Vs (P'O) Al
v (P-0) By
5 {C-P-OYE 3 {O-P-OHE 3 (HO-P-OH) A4
8 (O-P-0O} A,
$ (0-P-OYF, 3{0-P-O) A, 8, (PO A,
& (PO E 8, (PO} By
g (POs) By

v = estiramento; & = deformagfic; s= simétrico; as = assimétrico; d = degenerade; t = twist; r = rock; w
= wag; A, Ag, By © B, = espécies de simetria ndo degeneradas; Ee F, = espécies de simetria duplamente
e triplamente degeneradas, respectivamente.

Tabela 4.3: Atribuicfio tentativa das bandas referentes aos espectros Raman das amostras de CeP.

Nimero de onda (cm™) Atribuiciio tentativa
136 mf { Modos externos de vibragiio do reticulo cristalino
227 mf
385 mir [
434 mir Deformagdes angulares: § (O-P-0), & (HO-P-OH),
49%6m 3 8.(POy), §:(PO;) & 3 (POy)
522m
580 fr \
921 fr f
977 o Estiramentos simétricos e assimétricos: v, (P-CH),
1015 ¢ 3 Vas (P'Oma Vs (P"O)a Vag (P'O)
1057 m
10991 \,

mf = muito forte; f= forte; m = média; fr = fraca; mfr = muito fraca; o = ombro. v = estiramento; & =
deformacfo; s = siméfrico; as = assimétrico; d = degenerado; t = twist; r = rock; w = wag;
No estade s6lido, a mais alta simetria possivel para os &nions H,POy € a Cp,"'™.
Portanto, 0 espectro Raman deve conter um minimo de nove bandas, quatro na regifo
caracteristica dos modos de estiramento, ¢ cinco na referente aos modos de deformacgéo

angular. Nos espectros da Figura 4.3, observa-se um ntimero proximo a este, 0 que sugere a
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presenca de grupos dihidrogenofosfato nas amostras de CeP. A atribuicfio tentativa das
bandas, baseada na literaturat®' %1%, est4 descrita na Tabela 4.3.

4.1.4 Espectroscopia RMN - *'P com Rotagdo no z&ngnie Migico

Até os anos oitenta, os estudos de RMN - °'P de fosfatos inorginicos eram
geralmente realizados em solug8o aguosa. A grande largura dos picos obtidos para amostras
solidas impediam determinacdes exatas dos deslocamentos quimicos isotropicos. Porém, a
partir desta década, inovages como o emprego de fortes campos magnéticos (superiores a
7 T) e répidas velocidades de rotacfio da amostra a 54° 44’ com relagio ac campo
magnético externo (angulo mégico), tornaram possiveis tais investigagBes, permitindo
avaliacBes da simetria ¢ da natureza quimica de &nions fosfato ligados a metais mono, bi, tri
e tetravalentest "% Basicamente, o deslocamento quimico apresentado pelo nicleo em
estudo depende do nimero ¢ da eletronegatividade dos seus ligantes, bem como do 4ngulo
¢ do comprimento das ligacOes.  Tais caracteristicas afetam a densidade eletronica,
tornando-0s extremamente sensiveis ao ambiente quimico no qual se encontram. O

aumento na densidade eletronica aumenta a blindagem, levando a valores de deslocamento
quimico mais negativos.

{117

Estudos desenvolvidos por Clayden' " mostraram que o espectro obtido para o a-

ZrP apresenta um tunico pico em —18,7 ppm, atribuido a vizinhangas do tipo P(ZrQ);(OH).
Por outro lado, o espectro referente ao y-ZrP apresentou dois picos, em -9,4 e ~27,4 ppm, e
foram atribuidos as vizinhangas P(Zr0O),(OH), e P(ZrO);, respectivamente. Contudo,
Clayden concluiu que o a-ZrP ¢ constituido por grupos HPO,”, enquanto que o y-ZrP
apresenta dois grupos fosfato diferentes: PO e H,PO,. A partir destes resultados,
Clayden sugeriu que a substituicio de um 4tomo de zirconio coordenado ao grupo fosfato,
por um atomo de hidrogénio, diminui a forga da ligagiio P-O causando um deslocamento no
sinal isotropico de aproximadamente +10 ppm.

Hayashi e colP!! estenderam estes estudos a outros fosfatos 4cidos de metais
tetravalentes: o o-TiP, o y-TiP, e o fosfato 4cido de cério (IV) de formula minima
Ce(HPO4),.1,33 H20. Os dois primeiros apresentaram deslocamentos quimicos isotropicos

com valores bastante proximos aos obtidos para seus analogos a-ZrP e y-ZrP. Por outro
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lado, o CeP estudado apresentou picos em —10,6 ¢ -28,3 ppm, que foram atribuidos a
grupos H.POs e PO,;S“, respectivamente, revelando uma estrutura similar a vy-lamelar,
diferindo, entretanto, no nimero de moléculas de 4gua de hidratagdo. Tais resultados
mostraram que tanto os valores encontrados para os grupos fosfato de mesma natureza
quimica, como o deslocamento do sinal isotropico resultante da substituigdo do atomo de
metal tetravalente coordenado ao fosfato por um hidrogénio, sdo bastante préximos para 08
diferentes fosfatos da mesma classe, independentemente da identidade do dtomo metalico.
Os espectros obtidos para as amostras de CeP, aqui estudadas, estdo agrupados na
Figura 4.6. Pode-se observar para as trés amostras, um anico deslocamento quimico
isotrépico, em —8,3 ppm, indicando serem constituidas por grupos fosfato equivalentes.
Observa-se, ainda, que nfio houve alterac3es significativas na largura dos picos observados,
indicando que a ordem & curta distincia pestes materiais ndio foi afetada por incrementos
nos pardmetros de reacfio: tempo e temperatura, concordando com o que fora ohservado
através da espectroscopia vibracional. Com base nos estudos discutidos acima, o pico em
-8.3 ppm pode ser atribuido a vizinhangas do tipo P(OCe)o(OH),, caracterizando que as
amostras sdo constituidas por grupos dihidrogenofosfato, assim como foi sugerido pela

espectroscopia Raman.
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Figura 4.6: Espectros de RYN $'P.MAS das amostras indicadas.
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4.1.5 Mieroscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletrdnicas de varredura referenies as amostras de CeP encontram-

se na Figura 4.7.

CeP-76/4

CeP-30/20 |

Figura 4.7: Micrografias eletronicas de varredura (20000 x) das folhas auto-suportadas das amostras
indicadas.
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Tais micrografias revelam que todos os materiais obtidos apresentam-se com
morfologia fibrosa, diferindo, entretanto, na espessura das fibras. E possivel observar que
os inerementos nos pardmetros experimentais temperatura ¢ tempo de reagfo, influenciam a
morfologia fibrosa das folhas obtidas no sentido da formagio de fibras mais espessas e
methor definidas. Tal resultado, mals uma vez, indica um mecanismo de cristalizagio
baseado na dissoluciio e reprecipitagfio continua do gel no meio reacional, com progressivo

ordenamento estrutural e crescimento das particulast ",

4.1.6 Anslise Termogravimétrica

As curvas TG obtidas para as amostras de CeP estdo apresentadas na Figura 4.8,
Pode-se observar, nas curvas referentes ds trés amostras, uma perda de massa abrupta
iniciada t3o logo € iniciado o aguecimento, ¢ estendendo-se até aproximadamente 400 °C.
A partir desta temperatura, hd uma suavizacfo das perdas de massa, com uma estabilizagdo,

entre 600 ¢ 800 °C.

SEEN

@ WY

2 \ CeP-70l4

b W

£ \\ CeP-a0/4

© Y

= \ CeP-90/20
- N

@

G

5%

k-

v

T H H T H T H
0 200 400 500 800 10300
Temperatura {°C)

Figura 4.8: Curvas TG das amostras indicadas.

O material obtido apds aquecimento a 400 °C foi caracterizado como o pirofosfato

de cério (CeP,07). Portanto, é possivel concluir que a perda de massa acentuada observada
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até 400 °C & referente aos eventos de eliminaco de 4gua de hidratacdio e dgua estrutural.
Uma vez que tais eventos manifestam-se simultaneamente nas curvas, com auséncia de
patamares, nfo foi possivel determinar a estequiometria das amostras de CeP ro tocante ao

seu grau de hidratagfo.

4.2 Caracterizacfio do o-hidrogenofosfato de Germaénio

De forma geral, os fosfatos de metais tetravalentss so obtidos refluxando o material
amorfo em H3POy, originando sélidos com baixo grau de cristalinidade mesmo ap6s longos
periodos de refiuxo. Por esta razfo, tais sélidos podem ser submetidos a um tratamento
hidrotérmico, a temperaturas da ordem de 200 a 300 °C, visando-se, além da obtenciio de
amostras altamente cristalinas, também 3 reduclo do tempo de sintese, desde que a

[118]

composi¢do quimica e a estrutura sejam mantidas’ ™. Tal método fol empregado com

sucesso na obtengdo de a-fosfatos de Zr AV), Ti (IV), Sn AV e também, de fosfato de
Ce (IV)P' Porém, o mesmo nio & possivel para o Ge, devido 2 baixa estabilidade do a-
GeP em altas temperaturas, pois poucas horas de tratamento a 180 °C sdo suficientes para
promover sua hidrélise ao GeOHPOM ™ Por esta razdo, nfo resta outra alternativa senfio a
implementacéio de um longo tratamento térmico 4 temperaturas inferiores, da ordem de 100
°C, bem como, a utilizacdo de HiPO4 concentrado, para a obtencio de a-GeP com maior
cristalinidade, uma vez que, concentragdes menores de 4cido favorecem a hidrélisel' ™
Neste trabalho, portanto, verificou-se o comportamento do «-GeP no que diz
respeito 4 evoluclo de sua organizagfo estrutural frente ao pardmetro experimental tempo
de sintese. A temperatura da reacfio, bem como a relaciio molar de sintese P/Ge, foram
mantidas constantes. Para este proposito, as técnicas de caracterizacfio: difratometria de
ralos X e espectroscopia vibracional, tiveram papel fundamental, uma vez que a
organizacdo lamelar € infrinsecamente ligada 4 organizagio das moléculas de dgua de
hidratacfio no espaco interlamelar. Neste sistema, tais moléculas ocupam sitios especificos
do reticulo cristalino. Sendo assim, a evolugdo estrutural 4 média e a longa distdncia €
passivel de ser avaliada por alteracGes no sistema de ligaces de hidrogénio envolvendo as

moléculas de dgua de hidratagfo.
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4.2.1 Difratometria de Ralos X

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras a-GeP-
14, o-GeP-25 e a-GeP-100, preparadas de acorde com as etapas descritas na Tabela 3.2,
hem como, o referente ao precursor GeOs. Este tltimo difratograma apresenta um pico de

mais alta intensidade localizado a 26° em 28 (3,43 A), referente & familia de planos (101)
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Figura 4.9: Difratogramas de raios X referenfes s amostras indicadas.

O difratograma da amostra a-GeP-14 apresenta um perfil muito semelhante ao
observado para o GeO,, indicando que grande parte do precursor apresenta-se ainda no
s6lido, na sua forma cristalina, ndo sendo consumido nas 14 horas de reagfo, fato este

caracterizado pela permanéncia da reflexfio, ainda intensa, em 26° (28). Porém, duas
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alteragdes importantes indicam a presenca de o-GeP. A primeira, menos visivel, estd
relacionada a alteracBio do padriio da linha base sob este pico, como resultado da sua
sobreposi¢do com um pico de baixa intensidade, caracteristice do a-GeP. A segunda, mais
pronunciada, corresponde A presenga de um pico de média intensidade a 11,4° em 28 (7,76
A). Tal pico, refere-se a familia de planos (001) e ¢ caracteristico da presenca de a-GeP no
sélido. Porém, sua largura 4 meia altura, relativamente elevada, sugere baixo ordenamento
no eixo ¢. Logo, € possivel concluir que o solido obtido com este procedimento, € de
natureza bifésica.

Contrariamente, o difratograma referente ao o~GeP-25 assume um perfil bastante
diferente dos anteriores. A reflex@ic em 11,4° (20) apresenta-se com maior intensidade e
melhor definicBo, indicando uma maior organizacio lamelar no sélide. Todavia, a presenca
de GeO; na sua forma cristalina ainda € detectdvel, como observado pela presenga da
reflexfio em 26° (29), porém com intensidade reduzida.

O ultimo difratograma & referente 4 amostra o-GeP-100. Neste, ¢ indetectavel a
presenga de GeO, na sua forma cristalina, uma vez que ja ndo se pode constatar a presenga
de seu pico de difragdo principal, visivel nos difratogramas anteriores. Nota-se ainda uma
maior organizagdo no eixo ¢ para o a-GeP-100, caracterizada pelo aumento na intensidade
¢ na defini¢do da reflexdo em 11,4° (20). Na Figura 4.10 sfc mostrados em detalhes os
difratogramas das amostras de Ge(O; e o-GeP-100.

Os dados apresentados permitem concluir que o processo de formagfio do o-GeP
apresenta caracteristicas semmelbantes ao encontrado para as matrizes de CeP, no que diz
respeito 4 evoluglo da organizac@o lamelar frente 4 varidvel tempe de sintese. Pode-se
concluir, portanto, que esta baseade no mesmo principio proposto por Clearfield e col.!'"®
para sistemas como o-ZrP ¢ y-ZrP, e que se resume na digestdo continua do gel. No
entanto, difere no sentido de que o precursor ndo € solubilizado no meio reacional, sendo
consumido gradualmente durante o processo. Tal caracteristica, torna a velocidade de
cristalizagio do produto muito lenta, uma vez que mesmo apés 235 horas de sintese, o

precursor ainda ¢ detectavel em sua forma cristalina no sélido resultante.
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Figara 4.10: Difratogramas de rales X do precursor GeO; ¢ da amostra ¢-GeP-100.

A relacio existente entre a evolugdio da eristalinidade do material ¢ o tempo de
sintese foi absolutamente confirmada com a caracterizaco da amostra a-GeP-720. O

difratograma correspondente, bem como o referente & amostra -GeP-100, sio

apresentados na Figura 4.11, para comparagdo.
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Figura 4.11: Difratogramas de raios X referentes as amostras o.-GeP-100 e o.-GeP-720.
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Comparando-se tais difratogramas, pode-se concluir que o tratamento hidrotérmico
a 100 °C mostrou-se altamente eficaz, pois, além da notavel evoluclio na organizacdo
estrutural 4 média e & longa distdncia, caracterizada pelo aumento pronunciado na definicéo
e intensidade do pico em 11,47 (26), observou-se também que o «-GeP, ac contrério do que
ocorre em processos envolvendo temperaturas da ordem de 180 °CH™ ou superiores,
mantém-se estavel frente 4 possibilidade de hidrélise.

QOutra observagfo importante esta relacionada com a regifio de 26° em 26. A Figura
4,12 retine, para fins de comparacio, este difratograma com escala alterada para melhor
visualizagic dos picos na regifio de 26° em 26, e o correspondente ao GeO;. Percebe-se,
nesta figura, que o pico referente ao o-GeP-720 centrado em 26,3° em 26 (3,39 A),
encontra-s¢ altamente definido, e totalmente resolvido com relagdo ao pico referente aos
planos (101} do GeO,, localizado 2 26° em 28, sugerindo a total pureza de fase do sélide

com relagfio a presenca de Ge(; cristaline.

intensidade {u. a.)
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Figura 4.12: Difratogramas de raios X correspondentes s amostras o-GeP-720 ¢ a0 GeO,.

Na Tabela 4.4 estdo agrupados os dados sobre difratometria de raio X do a-GeP
encontrados na literatura' ¥, bem como os obtidos neste trabalho para as amostras o-(GeP-
100 e w-GeP-720. Estes dados sugerem gue o material sintetizado refere-se 34 mesma

estrutura descrita, entretanto, com major cristalinidade, e ,certamente, com maior pureza.
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Tabela 4.4: Dados de difratometria de raios X obtidos neste trabalho comparados com a literatura”?,

La Ginestra e col.™ a-GeP-160 a-GeP-720
d (A) VI (%) d (A) L, (%) d (4) L, (%)
7,75 vs 7,76 100 7.76 160
408 mw 4,10 13 401 3
3,89 S A— J— 3,89 1
3,40 ms 3,40 o H— —
3,36 5 3,38 25 3,39 13
3,13 W 3,11 7 3,11 1
----- 3,01 i
2,539 ms 2,60 7 2,59 3
2,39 m 2,39 11 2,39 3
— S — 2,37 3
— — — 2,17 1
2,29 vw 2,29 4
2,04 w 2.04 6 2,04 2
1,95 vw 1,96 4 1,95 I
1,88 m 1,90 5 1,50 1
1,87 W 1,88 5 1,88 2

d = distncia interplanar; I/1, = intensidade relativa; v = muito; m = médio; s = forte; w = fraca.

4.2.2 Determinacfo das Razées Molares P/Ge nas amostras de a-GeP

As amostras de a-GeP preparadas foram quantificadas quanto a presenca de Ge e P
por fluorescéncia de raios X segundo o procedimento descrito no item 3.4.2. As relagles
molares obtidas P/Ge estdo agrupadas na Tabela 4.5. Estes resultados mostram claramente a
presenca de um maior quantidade relativa de germdnio na amostra o-GeP-14, o que pode
ser atribuide a presenca de GeO-; nesta amostra, caracterizada através da difratometria de
raios X. Por outro lado, para as amostras a-GeP-100 e a-GeP-720, foram obtidas razdes
molares P/Ge de 2:11%,

Tabela 4.5: Razdes molares P/Ge nas amostras de a-GeP obtidas.
Amostras Relacio molar P/Ge nas amostras

a-GeP-14 1.3
o-GeP-25 2,1
a-GeP-100 2.0
a-GeP-720 2.0

4.2.3 Analise Termogravimétrica

As curvas TG e DTG (primeira derivada) das amostras de a-GeP estdo apresentadas

nas Figuras 4.13 e 4.14, respectivamente. Primeiramente, € possivel observar uma grande
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discrepancia nos valores de perda de massa obtidos para a amostra a-GeP-14 com relagfio
ao que foi observado para as demais amostras. Enquanto a primeira apresentou perda de
aproximadamente 6,4 % de sua massa até 1000 °C, as perdas observadas para as amostras
o-GeP-25, a-GeP-100 e a-GeP-720, neste mesmo intervalo de temperatura, concentraram-
se entre 12 € 13 %. Tal resultado indica a presenca de considerével quantidade de GeO; na
amostra o-GeP-14, de acordo com o que foi constatado pela difratometria de raios X, e
sugerido na determinacgfo da razio molar P/Ge através da fluorescéncia de raios X.

Também de acordo com os resultados da difratometria de raios X, as curvas obtidas
para as amostras de a-GeP evidenciam que os sélidos preparados com maiores tempos de
tratamento demostram maior organizacfio. Esta observacio é caracterizada pelo evento
térmico entre 200 e 350 °C, referente ao processo de desidratacio do o-GeP, obtendo-se a
fase anidra Ge(HPO4);, que torna-se mais uniforme assumindo menores faixas de
temperatura nas curvas referentes as amostras preparadas com maiores tempos de
tratamento. Uma vez que as moléculas de 4gua de hidrataciio no o-GeP ocupam sitios
definidos no reticulo cristalino, tal resultado indica um progressivo ordenamento destas
moléculas no sélido, levando a um sistema de ligagSes de hidrogénio cada vez mais
organizado, no qual as interagbes as quais tais moléculas estdo expostas tornam-se mais
equivalentes. Além de assumir menores faixas de temperatura, é possivel observar ainda
que este evento térmico ocorre a temperaturas superiores para as amostras obtidas com
maiores tempos de tratamento, préximo a 270 °C para a-GeP-100, e a 290 °C para a-GeP-
720, indicando que a organizacio das molécuias de 4gua no sélido é um fator que estabiliza
a fase.

O evento seguinte, entre 400 e 600 °C, refere-se ao processo de condensacfio da fase
anidra, com eliminacdo de 4gua, obtendo-se o pirofosfato de germinio, GeP,0Q,;. Como
obtido para a amostra a-GeP-720, este processo ocorre em 2 etapas, de maneira similar ao
que foi observado em estudos do comportamento térmico do o-ZrP, a-TiPI™" bem como
do proprio o-GeP obtido por La Ginestra e col.t'],

Tendo em vista a pureza de fase das amostras o-GeP-100 e o-GeP-720,
caracterizadas pela difratometria de raios X e pela espectroscopia infravermelho, bem como
a raziio molar P/Ge de 2:1, foi possivel determinar sua formula minima como

Ge(HPO4)2.H,O, uma vez que, para tais amostras, ambos os eventos térmicos descritos sic
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referentes a perdas de massa de aproximadamente 6.4 %, atribuidas respectivamente a
elimina¢do de um mol de 4gua de hidratacfio ¢ de um mol de 4gua estrutural, Tal formula

minima é condizente com o esperado para o «-GeP.
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Figura 4.13: Carvas TG das amostras de o-GeP.
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Figura 4.14; Curvas DTG (primeira derivada) das amostras de o-GeP.
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4.2.4 Espectroscopia de RMN - °'P com Rotacie no Angule Magico

- - . ~ ~ 213 :
01 ¢ estudos de difracio de néutrons'®" descritos na

DeterminacSes estruturais
literatura, determinaram a presenca de dois tipos de grupos hidrogenofosfato com
vizinhancas cristalograficamente nfo-squivalentes na cela unitdria do «-ZrP. Porém,
estudos de RMN *'P-MAS realizados para o a-ZrP!""7" % ¢ para o o-TiP'"*, apresentaram
somente um deslocamento quimico isotrdpico, em aproximadamente -18,7 ppm para o o-
ZrP, e -18,4 para o o-TiP. Segundo Ciayden{“ﬂ, fais ressondncias nfo s8o resolvidas em
virtude de os ambientes eletrOnicos, sobre os niicleos de fosforo nos diferentes sitios
cristalograficos, nfc divergirem significativamente. Por outro lade, Maclachlan e

122} avaliaram o efeito da variagio no deslocamento quimico isotrépico provocada

Morgaﬁ[
por alteragdes no sistema de ligag8es de hidrogénio destes materials.

Como discutido no item 1.2, a regifio interlamelar dos fosfatos a-lamelares
apresenta sitios ocupados pelas moléculas de dgua de hidratacdio. Na verdade, tal regifio ¢
composta por dois sitios ndo-equivalentes que diferem ligeiramente em seu tamanho, sendo
estes delimitados pelo arranjo triangular dos grupos hidrogenofosfato na lamela. Como
pode ser observado na Figura 4.15, sfo nos sitios menores que as moléculas de agua
apresentam maior proximidade com os grupos O-H dos hidrogenofosfatos e, uma vez que
as ligagOes de hidrogénio sfo 8o fortes quanto menores forem as distincias interatdmicas
O-H, tais sitios permitem a formacfio de ligacBes mais fortes que os de maiores dimensdes,
sendo, portanto, ocupados preferencialmente.

O padriio no arranjo dos sitios e a ocupacdo exclusiva dos sitios menores pelas
moléculas de dgua de hidrataglio sdo os fatores responsaveis pela presenca de grupos
hidrogenofosfato nfo-equivalentes na estrutura o-lamelar’’™! sendo que um destes
participa de apenas uma ligacio de hidrogénio, atuando como doador, enquanto o outro
interage com duas moléculas de dgua de hidratagfio, atuando numa destas ligagBes como
doador, e na outra, como receptor.

Em circunstincias nas quais os grupos hidrogencfosfato atuam como doadores nas
ligacBes de hidrogénio, entendendo como doadora a espécie que participa da ligagdo a
partir do seu préton, espera-se uma variaco no deslocamento guimico isotrépico para

campo baixo em virtude da perda de blindagem sobre o nicleo de fosforo. Por outro lado,
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em situacBes nas quais os grupos hidrogenofosfato participam de ligagdes de hidrogénio
como receptores, mantendo ligacBes através do seu oxigénio, espera-se uma variagdo do
deslocamento gquimico isotrépico para campo alto, uma vez que nesta situagdo a blindagem

- o . i
sobre os nicleos de fosforo ¢ elevadal' ™,

o o
% o % o % o

Figura 4.15: Sistema de ligacGes de hidrogéaio na estrutura do a-ZrP. Estiio apresentados apenas o8
dtomos envolvidos nestas ligacdes' .,

H22] ohservaram, ainda, no espectro de RMIN 3Ip_MAS do a-

MacLachlan ¢ Morgan
ZrP anidro um tnico deslocamento quimico isotrdpico em -21,3 ppm, levando a conclusio
de que o efeito da ligacdo de hidrogénio, sobre o deslocamento quimico isotropico do
material hidratado, é de aproximadamente +3 ppm. Segundo os autores, a observagdo de
uma Unica ressondncia no especitro do o-ZrP hidratado €, portanto, resuitado do
cancelamento de efeitos doadores e receptores. Como dito anteriormente, um dos grupos
hidrogenofosfato interage com a agua interlamelar através de duas ligagdes de hidrogénio,
numa delas com cardter doador. A determinaco estrutural para o «-ZrP revelou que nesta
ligagdo a distdncia O-H ¢ ligeiramente menor que na ligagfo, também doadora, realizada
pelo grupo hidrogenofosfato cristalograficamente distinto. Entretanto, o efeito de
desblindagem sobressalente que a ligago de hidrogénio ligeiramente mais forte imp8e a
este segundo grupe, é cancelado pelo efeito contrdrio de blindagem imposto pela fraca
ligagdo na qual tal grupo assume cariter receptor. Desta maneira, ambas as ressonéncias

apresentam valores de deslocamento quimico muito préximos, impedindo sua resolugdo.
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Ao contrario do que foi observado para o «-ZrP, os espectros de RMN “'P-MAS
obtidos para amostras de o-GeP aqui estudadas (Figura 4.16) apresentam dois
deslocamentos quimicos isotrépicos, em =22,1 ¢ -22.7 ppm. A proximidade destes valores
com relaclc aos deslocamentos quimicos descritos para os isomorfos o-ZrP e o-TiP,
citados acima, 0s caracteriza como hidrogenofosfatos, uma vez que, como discutido no
item 4.1.3, a substituigdo de um atomo metdlico coordenado ao grupo fosfato por um 4tomo
de hidrogénio, ocasiona uma variagic po deslocamenic gquimico isotrépico de
aproximadamente +10 ppm.

Além disso, a pequena diferenca entre estes valores (0,6 ppm) sugere a presenca de
dtomos de fosforo magneticamente nfo-equivalentes em grupos fosfato quimicamente
idénticos, porém cristalograficamente distintos. Tal fato corrobora a Hieratura, uma vez que
fol possivel caracterizar a real existéncia de grupos hidrogenosfosfato ndo-equivalentes em
um fosfato a-lamelar através de uma técnica espectroscopica.

Na Figura 4.16 encontra-se o espectro de RMN *'P-MAS referente ao o-GeP anidro
Ge(HPO4)2. Para este material € obtido apenas um deslocamento quimice isotrépico, em
—24,3 ppm, indicando que a presenca de duas ressondncias no espectro referente ao material
hidratado realmente ¢ uma conseqiiéncia da desigualdade nas interacdes que os grupos

hidrogenofosfato cristalograficamente distintos mantém com a 4gua interlamelar.

o-GeP-720
aGeP-100
Ge(HPO,J,

-i5 ! ‘230 l -£5 , «:;O
& (ppm)
Figura 4.16: Espectros de RMN *'P-MAS das amostras o-GeP-720, o-GeP-180 ¢ Ge(HIPO.), anidro.
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A diferenca nos valores de deslocamento quimico isotropico obtidos para o a-GeP,
com relacio ao apresentado pelo material anidro (+2,2 e +1,6 ppm), indicam que o efeito
principal das ligagdes de hidrogénio sobre ambos os grupos hidrogenofosfato distintos € a
desblindagem, evidenciada no espectro pela variagio no deslocamento quimico para campo
baixo. Ao contrario do que ocotre para o o-ZrP, todavia, podemos observar para o «-(GeP
que o efeito de blindagem, ocasionado pela ligagio de hidrogénio ma qual este grupo
assume carater receptor, & bastante pronunciado, sendo esta a provéavel raziio para a
resolucdo das ressondncias no seu espectro.

Desta forma, podemos estimar valores aproximados para o efeito da ligagdo de
hidrogénio sobre o deslocamento quimico isotropico. O pico em -22,1 ppm pode ser
atribuido aos grupos hidrogencfosfato que apresentam uma Unica ligaggo de hidrogénio, na
qual assumem cardfer doador. Sendo assim, o efeito deste tipo de ligagho sobre o
deslocamento quimico isotrdpico pode ser estimado em aproximadamente +2,2 ppm. Em
contrapartida, ¢ pico em 22,7 ppm pode ser atribuido aos grupos hidrogenofosfato que
participam de duas ligagBes de hidrogénio. Admitindo-se que o efeito de blindagem
proveniente da ligagfio na qual assume carater doador seja equivalente, ou muito proxima, a
+2,2 ppm, podemos estimar que o efeito de blindagem provocado pela ligacio de
hidrogénioc na qual o grupo hidrogenofosfato apresenta carater receptor, leva a um
deslocamento para campo alto de aproximadamente 0.6 ppm.

Com base na atribuicfio acima, podemos inferir ainda sobre a pronunciada diferenca
de intensidade apresentada pelos picos no espectro referente a amostra a-GeP-100, e que
praticamente nfo ¢ mais observada para a amostra a-GeP-720. Como discutido
anteriormente, a ligacdo de hidrogénio na qual os grupos hidrogenofosfato atuam como
receptores apresenta distdncia interatdmica O-H maior que as determinadas para as ligaces
nas quais tais grupos assumem carater doador e, portanto, sio mais fracas. Uma vez que os
grupos hidrogenofosfato cristalograficamente distintos apresentam-se em mesma
quantidade numa estrutura a-lamelar ideal, a maior intensidade do pico referente aos
grupos que apresentam uma ligac8o com cardter doador no espectro da amostra a-GeP-100,
indica que as moléculas de agua formam inicialmente as ligagbes mais fortes, nas quais

atuam como receptoras, e & medida que assumem uma maior organizacdo nos seus sitios,
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situagdo adquirida quando da maior organizacdo do reticulo cristalino, o que ocorre para a

amostra o-GeP-720, sdo formadas as ligagSes mais fracas, onde atuam como doadoras.

4.2.5 Espectroscopia Vibracional

A ordem 2 curta distincia foi investigada tanto por espectroscopia infravermelho
com transformada de Fourier, como pela espectroscopia Raman. A primeira técnica foi
utilizada na investigagdo da regifio entre 4000 a 1350 cm”, onde sfio esperados os modos
vibracionais de estiramento e deformacfo angular das moléculas de 4gua de hidratacgol®",
como também estiramento ((P)O-H) dos grupos fosfato*>'%!"% ¢ também na regido entre
1350 e 400 cm’”, onde sio encontrados os modos internos de vibragBo dos grupos

fosfato!""14 regifio esta também investigada pela espectroscopia Raman com resolucdio

espacial.
4.2.5.1 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier

Como discutido no item 1.2, as moléculas de 4gua de hidratagio na estrutura o-
lamelar, ao contrario do que ocorre nas matrizes de CeP aqui estudadas, ocupam sitios
cristalograficos definidos no reticulo cristalino (Figura 1.4), e participam de um sistema
organizado de ligagGes de hidrogénio. Assim, a interpretacfio das bandas relacionadas aos
seus modos vibracionais, muito peculiares nos espectros de fosfatos o-lamelares,
constituiu-s¢ num grande desafio para os pesquisadores, principalmente nos periodos que
antecederam a determinaco estrutural do a-ZrPU'%, e em especial, do seu sistema de
ligages de hidrogéniot'™).

Dentre varios trabalhos a esse respeito, merecem ressalva os estudos de Dushin e
col.'*Y, ¢ Horsley e coL'?], Segundo Dushin, as bandas finas encontradas no espectros do
a-HfP em aproximadamente 3590 € 3510 cm™ seriam atribuidas aos modos de estiramento
(O-H) assimétrico e simétrico, respectivamente, das moléculas de 4gua de hidratacfo,
enquanto que a banda em 1620 cm™ referia-se ao seu modo de deformacio angular. Porém,

nfio era atribuido o ombro large em 3280 cm’™’, na banda centrada em 3160 cm’', referente
ao estiramento ((PYO-H.).
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Por outro lado, Horsley utilizou-se da metodologia de grupo fator para a atribui¢do
destas bandas no espectro do a-ZrP, o que é pertinente, uma vez que tais moléculas ocupam
sitios cristalograficos definidos no retfculo cristalive do material. Nesta metodologia, ©
espectro & previsto através de uma correlagfo entre o grupo pontual da molécula de dgua
livre (Cay) € a simetria pontual dos sitios cristalograficos (Cy) por elas ocupados. A partir
destes dados, e tendo em vista que as bandas em 3590, 3510, 3280 e 1620 et sdo
eliminadas com o aguecimento do material 4 temperatura de desidratagdo, permitiram
concluir pela presenca de um tnico tipe de moléculas de dgua no o-ZrP, de maneira que a
banda em 1620 cm’! refere-se ao seu modo de deformacfo angular, e as bandas em 3390,
3510, 3280 cm™' sfo atribuidas acs modos de estiramento {OH), sendo que a Gltima surge
em virtude da perda de simetria dessas moléculas por efeito do campo cristalino.

A caracterizacio do o«-GeP constitui-se numa lacuna na literatura. Apesar do
reconhecimento de que este solido cristaliza-se com estrutura «-lamelar, sua cela unitaria
ainda ndo foi determinada, impossibilitando a aplicagio da metodologia utilizada por
Horsley!'"™! para previsfio do seu espectro. No entanto, dada a similaridade dos espectros
infravermelho obtidos para os diferentes fosfatos o-lamelares ja descritos, a atribuicdo
tentativa dos espectros do a-GeP (Figura 4.17), na regifio entre 4000 e 1330 em’, foi
haseada nos trabalhos descritos para seus isomorfos, citados acima, e também nas
modificacBes espectrais decorrentes do tratamento térmico da amostra o-GeP-100.

Na Figura 4.17, além do espectros referentes as amostras de o-GeP preparadas,
encontram-se também os espectros das amostras de o-GeP-100 submetidas a tratamentos
térmicos a temperaturas de 300 ¢ 700 °C por 4 horas. Como discutido no item 4.2.2, na
primeira temperatura o «-GeP ¢ desidratado originando a fase anidra Ge(HPOus), e a 700
°C, o solido obtido corresponde ao GeP;0-.

Uma vez que a intensidade das bandas finas em 3547, 3460, e em 1622 em’”
decrescem proporcionalmente durante o processo de desidratacfo, ¢ desaparecem ao seu
término, como pode ser observado no espectro referente ao Ge(HPOu): (Figura 4.17-b),
podemos concluir que tais absor¢es sdo atribuidas aos modos vibracionais das moléculas
de 4gua de hidratacfio presentes nas regides interlamelares do a-GeP, sendo que: as duas
primeiras sfio referentes aos modos de estiramento (O-Hj e a dltima ac modo deformacéo

angular (H-O-Hj.
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Figura 4.17: Especiros infravermeiho (4006-1350 em’') obtidos em dispersde com Fluorolube para as
amostras: a) GeP:0-; b) Ge(HPO ;3 ©) a-GeP-14; d) a-GeP-25; ¢) a-GeP-188; §) o-GeP-T20,

Observa-se ainda que a banda larga presente nos espectros das amostras de a-GeP
em 2940 cm’' da lugar, apds a desidratacfo do material, a duas bandas intensas centradas
em 3223 e 3074 cm’', atribuidas ao estiramento (O-H) de grupos (P-O-H) livres. Um
comportamento semelhante a este foi observado para o a-ZrPU po entanto, o espectro
referente a este material desidratado revelou uma tinica banda em 3280 em™, em detrimento
as duas observadas para o Ge(HPO,); na mesma regifio, A provavel razdo para tal resultado
estd associada a presencga de grupos hidrogenosfosfato apresentando ligagBes ({PYO-H) com

tamanhos diferentes mesmo apos a desidratacdo do a-GeP, cuia estrutura, como discutido




Resultados ¢ Discussfo . 7

na seccdo anterior, apresenta grupos hidrogenosfosfato interagindo através de uma ligacio
de hidrogénio, € também através de duas ligactes de hidrogénio com a agua interlamelar.
Troup e Ciearfield"” determinaram que tais ligagdes, no o-ZrP, apresentam
comprimentos de aproximadamente 1,60 ¢ 1,54 A. Contudo, apesar da diferenca de
aproximadamente 0,06 A, nfio foi observado ¢ desdobramento das bandas relacionadas ao

estiramento ((P)O-H) no espectro obtido por Horsley! '

para o «-ZrP anidro, indicando
que a divergéncia nas freqliencias de vibragfio ((P)O-H) para estes grupos ¢, provavelmente,
indetectdvel. Em contrapartida, 2 resolugio destas bandas no espectro referente ao
Ge(HPO,);, demonstra claramente que neste material os grupos hidrogenofosfato
apresentam diferentes comprimentos de ligacdo ((P)O-H). Todavia, podemos concluir que
tal diferenga nfo leva a significativas alteracdes no ambiente eletrBnico sobre os dtomos de
fosforo, wma vez que o espectro de RMIN *'P-MAS para esta amostra nfio mostra a presenga
de duas ressondncias.

Com a formacdo do GeP.O+, mediante o tratamento térmico a 700 °C da amostra
Ge(HPO,),, as bandas situadas em 3223 e 3074 ¢cm” foram eliminadas do espectro. Por
conseguinte, tendo em vista que nesta temperatura os grupos (P-O-H) deste material sio
condensados com liberaciio de dgua estrutural, originado ligagdes (P-O-P) entre lamelas
adjacentesm}, fica evidente que ambas sfo realmente relacionadas aos modos de
estiramento ((P)O-H) de grupos hidrogenofosfato, cujos grupos (O-H) encontram-se livres.

Lembrando-se que ligagOes de hidrogénio caracterizam-se por aumentar a distancia
intramolecular de equilibrio r(O-H) reduzindo a freqiiéncia de wibracio do oscilador,
podemos concluir que a banda em 2940 cm‘l, presente nos espectros das amostras de a-
GeP, também ¢ atribuida aos modos de estiramento {(P)O-H) de grupos hidrogenofosfato,
porém, neste caso, tals grupos mantém ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua de
hidratagdo presentes no interior dos espagos interlamelares. A assimetria desta banda pode
estar associada 4 presenca da absorgfio na regiio de 3160 cm” que, embora oculta nos
espectros obtidos para o a-GeP, € bastante visivel nos espectros referentes aos seus
isomorfos o-ZrP" ¥ e o-HP'** na forma de um ombro.

Ainda no espectro referente ao GeP»0O;, podemos encontrar um conjunto de bandas
largas centradas na regifio de 2370 cm’', também presentes, com menor defini¢do, nos

espectros das amostras de a-GeP, bem como no referente ao Ge(HPOy).. Uma vez que tal
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banda nfo ¢ eliminada seja na etapa de desidratagdo, seja na condensagio dos grupos
fosfato, podemos atribui-las aos overtores dos modos vibracionais de estiramento (P-O)
dos grupos fosfato, cujas bandas encontram-se na regifio entre 1200 ¢ 950 em™.

Uma vez atribuidas as bandas dos espectros do «-GeP, podemos avaliar as
alteragBes no ordenamento 2 curta distdncia mediante incrementos no parimetro
experimental tempo de reagfio. Ao contraric do que foi observado para as matrizes de CeP,
a evolugdo na organizacfio & média e a longa distdncia no «-GeP, caracterizada pela
difratometria de raios X, ¢ também acompanhada por alteragbes significativas na
organizacdo & curta distdncia, mais especificamente, no tocante 3 organizacio das
moléculas de 4gua no solido. Tal organizagiio & caracterizada pela intensificagiio e
estreitamento das bandas em 3547 e 3460 cm’ A medida que o tempo de sintese &
incrementado. Observa-se ainda que o espectro referente 4 amostra a-GeP-14 apresenta
bandas relacionadas ac modo de estiramento (O-H) de grupos (P-O-H) livres, em 3223 ¢
3074 cm™. Por outro lado, o ombro encontrado nesta regifo, em aproximadamente 2940
em”, evidencia a presenga de grupos {P-O-H) interagindo via ligagGes de hidrogénio com
as moléculas de 4gua de hidratagdo. Os espectros das amostras obtidas com maiores tempos
de reacéo apresentam somente a banda em 2940 cm. Destes resultados podemos sugerir
que a evolugdo na organizaco, 4 curta distdncia no sélido, ocorre com uma gradual
colocagBio e organizacio das moléculas de 4gua de hidratacio nos seus sitios
cristalograficos.

Na regifio compreendida entre 1350 e 400 cm™ (Figura 4.18), encontram-se os
espectros infravermelho obtidos a partir das amostras de o-GeP em dispersdo com Nujol,
bem como do precursor utilizado, GeO,, para fins de comparacgo.

Primeiramente, a banda em 1261 em™, associada 3 deformagfio (P-O-H) dos grupos

[112,124]

hidrogenofosfato , encontra-se desdobrada no espectro referente 4 amostra a-GeP-14.

Este fato, que ndo € observado nos espectros referentes as demais amostras de o-GeP
preparadas, mostra que o modo vibracional de deformagio também é sensivel a
participagdo do grupo (P-O-H) dos hidrogenofosfatos em ligagdes de hidrogénio com as
moléculas de dgua de hidratagfo.

Como descrito no item 1.2, os fosfatos o-lamelares apresentam planos formados

pelos dtomos metdlicos interconectados por grupos hidrogenofosfato™. De acordo com 2
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Tabela 4.2, a mais alta simetria possivel, no estado sélido, para este dnion é a 3,1 Desta
maneira, como descrito na Tabela 4.2, sfo esperados um minimo de seis modos
vibracionais internos, todos atives no espectro infravermelho e Raman, trés dos quais
referentes aos estiramentos (P-0), e os demais, as suas deformacdes angulares {O-«P-O)ﬁ B
Contudo, os espectros referentes as amostras de o-GeP apresentam um nlimero maior de
bandas: cinco na regifio caracteristica dos modos de estiramento, 1200 a 850 em’, e quatro
entre 400 e 700 cm’, referentes acs modos de deformacfio angular. Dois fatores podem
estar cooperando para o surgimento destas bandas. O primeiro € relacionado ao
abaixamento da simetria dos grupos hidrogenofosfato por agfio do campo cristalino,
ocasionando a quebra de degenerescéncia dos modos vibracionais duplamente degenerados.
Outro fator pertinente pode estar relacionado & presenga dos grupos hidrogenofosfato

cristalograficamente ndo-equivalentes.

b) —_ E

Intensidade (u. a.)

* Nujoi

12EOO 1000 85(} 68!0 400
Ndmero de onda (em™)

Figura 4.18: Espectros infravermelho obtides em dispersiie com Nujol (1350-400 cm™) das amostras: a)
GeGy, b) a-GeP-14: ¢) o-GeP-25; d) u-GeP-180; &) a-GeP-720.
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Na Tabela 4.6, encontra-se a atribuigfo tentatival "1 das bandas assinaladas nos
espectros infravermetho referentes is amostras de o-GeP na regifio de 1350 a 400 cm
Nestes espectros, € possivel observar uma maior definicBio das bandas asscciadas aocs
modos internos de vibracfio dos grupos hidrogenofosfato 4 medida que o tempo de reagfio é
incrementade. Tal comportamento é evidente para a banda em 1081 em™’, bem como para
as bandas em 448 e 424 cm”! que, inicialmente nfo resolvidas, desdobram-se e assumem
malor definicdo com incrementos neste parAmetro de sintese. Estas evidéncias levam 3
conclusdo de que os sucessivos tratamentos realizados para as amostras de ¢-GeP, levaram
4 obtengfo de solidos apresentando, ndc s6 maior ordenamento no reticulo cristalino, mas

também maior organizacio dos grupos hidrogenofosfato.

Tabela 4.6: Atribuicio tentativa das bandas assinaladas nos espectros infravermeltho (1356-400 em™)
das amosiras de o-Gel,
Nimero de onda {(cm™) Atribuicio tentativa
1261 fr Deformacfio angular {(P-0O-H)

1190 o

081 f

1031 ¢ Estiramentos (P-0) simétricos e assimétricos
972 m

956 & -

630m

552 m Deformagfes angulares 8 (O-P-0) g 8, (PO5)

446 m

424
f = forte; m = média; fr = fraca; o = ombro, v = estiramento; & = deformacio; s = simétrico; as = assimétrico;
d = degenerado; r = rock.

Além de possibilitar ¢ acompanhamento da evolugfc da ordem 3 curta distdncia
neste sistema, a espectroscopia infravermetho também corrobora os resultados obtidos pela
difratometria de raios X, que sugerem um processo no qual o precursor Ge(; é
gradualmente convertido ao produto, a-GeP, em fun¢do do tempo de sintese.

Dentre os trés modos de vibragdo fundamentais do GeQO,, apenas o estiramento
simétrico (Ge-O) € ativo no espectro Raman, e dois apresentam atividade no espectro
infravermelho, a deformagéio degenerada (0-Ge-O) e o estiramento assimétrico (Ge-O)' 'L,
O espectro referente ao Ge(O, cristalino, na regido de 1350 a 400 cm’’, encontrado ma
Figura 4.18, apresenta os dois modos ativos no infravermelho: a banda larga centrada em

874 ¢cm’, e a banda entre 700 e 450 cm™, provavelmente desdobrada por acdo do campo
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cristalino. Além dos modos internos de vibragio dos grupos hidrogenofosfato, ja
comentados, o espectro da amostra o-GeP-14 apresenta as bandas em 874 em” e em 385
cm’', esta Gltima com baixa intensidade e sobreposta ao mode de deformago angular (O-P-
0), em 662 em”. Tais bandas caracterizam a presenca do ¢xido precursor no solido, de
acordo com o gue foi também constatado pela difratometria de raios X,

Com relagio 4 amostra a-GeP-25, nio € mais possivel observar a presenga da banda
em 585 cm‘ig porém, embora menos intensa, a banda em 874 em’ caracteriza a presenga do
precursor, bem como a natureza bifasica do s6lide. Mais uma vez, corroborando os
resultados obtidos pela difratometria de raios X, a espectroscopia infravermelho indica o
total consumo do GeO; ap6s o tratamento de 100 horas, uma vez que suas bandas ndo sdo

malis observadas no espectro referente & amostra a-GeP-100.
4.2.5.2 Especiroscopia Raman com resclugio Espacial

Alteraches na linha base, comuns a sistemas que apresentam fluorescéncia,
prejudicaram a observagdo das bandas nos espectros Raman das amostras de o-GeP (Figura
4.19). No entanto, foi possivel caracterizar a natureza bifisica da amostra «-GeP-14, uma
vez que seu espectro apresentou modos de vibragdo atribuidos ao produto o-GeP, e
também, a0 precursor.

Apresentado na Figura 4.19, o espectro Raman do GeO, apresenta uma banda
intensa em 445 cm’™’, atribuida a seu tnico modo de vibragfio ativo no Raman, o estiramento
simétrico (Ge-0), razfio esta para a sua elevada intensidade. A presenga desta banda no
espectro referente & amostra o-GeP-14 confirma a presenca do precursor. Adicionalmente,
ohserva-se uma progressiva definiclio dos espectros obtidos, de maneira que as bandas
referentes aos modos internos de vibracdio do Thidrogenofosfato, cuja atribuicdo
tentatival*>!%""?! encontra-se na Tabela 4.7, tornam-se bastante visiveis nos espectros
referentes a3 amostras o-GeP-100 e o-GeP-720, indicando progressivo ordenamento a
curta distdncia em fun¢fio do aumento no tempo de reagdo.

Nestes espectros, nota-se ainda o surgimento de modos externos de vibragio do
reticulo cristalino, indicando evolucdio na organizagfio 4 média e 4 longa distdncia, fato este

coerente com a difratometria de raios X.
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Higura 4.19: Especiros Raman das amostras: a) a-GeP-14; b) a-GeP-23; ¢) o-GeP-100; 4) o-GeP-720;
2) Ge(y

Tabela 4.7: Airibuicio tentativa das bandas referentes a0 especiro Ramamn das amostras de o-GeP.

Niimero de onda (cm™) Atribuicio fentativa
201 mfr Modos externos de vibracio
252 mifr { do reticulo cristalino
367 mf { Deformacies angulares: 3,(0-P-0), 3 {O-P-O) e 3,
344 m {(PO5)
609 fr
965 fr
991l m Estiramentos {P-Q) simétricos e assimétricos
1034 m
1141 &

mf = muito forte; { = forte; m = média; fr = fraca; mF = muito fraca; v = estiramento; & = deformagio; s =
siméirico; as = assimétrico; d = degenerado; r = rock.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletrénicas de varredura obtidas para as amostras de w-GeP
(Figuras 4.20 e 4.21), com um aumento de 10000 vezes, indicam que incrementos no tempo
de reagfio levam a um maior crescimento e ordenamento das particulas ne s6lido, obtendo-

se no limite, cristalitos tendendo a assumir formas de placas hexagonais, visiveis na
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micrografia referente 4 amostra 0-GeP-720, com distribui¢io de tamanho concentrada entre

1 e 5 um de didmetro. Tal comportamento corrobora ¢ mecanismo proposto para a sua

cristalizacfio, baseado na digestdo continua do gel, com progressive ordenamento estrutural

e crescimento das paﬁiculasimgi, Além disso, mostra-se de acordo com os resultados
obtidos pela difratometria de ralos X, uma vez que o estreitamento dos picos de difracdo em
funcio do aumento no tempo de reaglio € relacionado, segundo a teoria de diffacio, ao
aumento no tamanho meédio dos cristalitos.

Nota-se ainda que a amostra o-GeP-14 apresenia-se com morfologia totalmente
diferente das demais, na forma de grandes aglomerados, indicando, mais uma vez, tratar-se

de um s6lido bifasico.

oGeP-1d

a-GeP-25 |

Figura 4.20: Micrografias eletronicas de varredura (10000 x) das amostras o-GeP-14 ¢ a-{eP-15.
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at-GeP-100

[ 2L el ]

Figura 4.21: Micrografias elefrfnicas de varredura (10000 x) das amosiras o-GeP-100 ¢ a-GeP-724.
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4.3 Intercalac¢io de Monoaminas Alifaticas (Bases de Lewis Fortes)

A tendéncia de uma determinada espécie a ser intercalada € dependentente do
quiic forte serd a sua interagBio com os sitios ativos presentes na regifio interlamelar do
hospedeiro, Na auséncia de interacbes fortes, os fatores de maior importéncia sobre o
arranjo assumido pelo convidado na regifio interlamelar sfio as dimensdes ¢ a geometria
da molécula. Tal situagio ¢é descrita pelo “postulado de preenchimento dos espagos”,
que estabelece para estes casos, em particular, que a natureza das interagfes hospedeiro-
convidado serfo formadas de acordo com a ocupacdo mais econémica possivel do
espago interlamelar®’.

Por outro lado, nos sistemas onde as intera¢Bes hospedeiro-convidado sio fortes,
ocorrendo por meic de ligagBes covalentes ou Couldmbicas, o fator dirigente sobre o
arranjo do convidado na regifio interlamelar ¢ a distribui¢do dos sitios ativos e, uma vez
estabelecidas as interacGes, faz-se valer o “postulado do preenchimento dos espagos”,
de maneira que o arranjo dependera das dimensbes e da geometria da molécula, bem
como da estequiometria do composto de intercalagio™. Esta é a razdo que possibilita a
obtengdo de estruturas pilarizadas covalentemente.

A preparacio de peneiras moleculares e a sua utilizagio como precursores em
reagdes de pilarizagio sfio algumas das principais aplicagdes para os compostos de
intercalagdo envolvendo aminas alifiticas e fosfatos de metais tetravalentes''”. As
monoaminas alifaticas s3o bases de Lewis fortes, apresentando valores de pK, variando
pouco com o crescimento da cadeia alifatica, estando compreendidos entre 10,5 ¢ 10,8
(agua - 25 °C)"*%. Logo, devido 4 sua grande tendéncia 4 protonaco, tais espécies sio
facilmente intercaladas em materiais lamelares contendo sitios acidos, como os sais
acidos de metais tetravalentes?”], A forca dirigente para este processo € justamente a

reacio acido-base entre o hospedeiro € o convidado, descrita pela equagdo abaixo.
H" + RNH, - RNHy

Em dltima instincia, pode-se observar que, formalmente, a intercalacio de

monoaminas alifiticas nos fosfatos 4dcidos de metais tetravalentes ¢ um processo

68
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analogo a troca ibnica, no qual o préton original é trocado por cations R-NH;*, onde R

representa a cadeia alifatica.
4.3.1 Intercalacio de Etilamina nas Matrizes de CeP

A intercalagio de etilamina (pK. = 10,70 - 4gua, 25 °C)!'?% nas matrizes de CeP,
conforme descrito no item 3.2.1, ocorreu com a amina no estado gasoso. Nesta situago,
a formago de um composto de intercalagfio envolve um grande decréscimo entropico,
uma vez que a amina, inicialmente no estado gasoso, assume um arranjo ordenado no
cristal lamelar. Contanto, as interagdes hospedeiro-convidado e convidado-convidado
(na regido interlamelar) devemn sobrepor-se aos requerimentos energéticos de entropia
para o composto de intercalagio atingir a estabilidade termodindmica. A formacfo das
novas ligagGes pela protonaciio da amina, que geralmente é um processo exotérmico,
fornece ainda a energia necesséaria para a expansio da regifio interlamelar.

As porcentagens de carbono e nitrogénio encontradas nos compostos de
intercalagdo formados a partir das matrizes de CeP e da etilamina estdo agrupadas na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Porcentagens de carbono e nitrogénio nos compostos de intercalacio envolvendo a
etilamina e as matrizes de CeP. Também estfio apresentadas a razio C/N e a porcentagem de
etilamina presente na amostra.

Amostra % C %N C/N % etilamina
CeP-70/4/etilamina 8,27 4,66 1.8 15,6
CeP-9/4/ctilamina 7,45 4,28 1,7 14,0
CeP-90/20/etilamina 8,05 4,63 1,7 15,2

Dada a proximidade entre a razio em massa C/N obtida nestas medidas,
agrupadas na Tabela 4.8, ¢ a encontrada através da formula minima da etilamina (1,7),
podemos concluir que esta corresponde a espécie intercalada,

A partir das porcentagens de carbono presentes nas amostras foi possivel
determinar ainda a quantidade de etilamina intercalada. Os valores obtidos encontram-
se na Tabela 4.8, ¢ as pequenas diferengas obtidas para as trés matrizes, sugerem que os
diferentes niveis de cristalinidade da matriz ndo interferem significativamente neste

aspecto.
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Na Figura 4.22 encontram-se os difratogramas de raios X obtidos para os
compostos de intercalagio envolvendo a etilamina e as matrizes de CeP, ¢ também o

referente 2 matriz CeP-90/20 nfo intercalada, para fins de comparagéo.
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Figura 4.22: Difratogramas de raios X obtidos para as amostras na forma de folhas aunto-
suportadas: 2) CeP-90/20; (b) CeP-90/20/etilamina; (¢) CeP-98/4/ptilamina; {d) CeP-T8/4/etilamina.

O deslocamento do pico de difragio presente iicialmente em 7,9° (20),
associado 2 organizagio lamelar do sélido, para 6,2° apés o processo de intercalacio,
indica um aumento na distdncia interlamelar de 11,2 para 14,3 A. A pequena variagio
(3,1 A) ¢é condizente com a baixa quantidade de amina intercalada, ¢ pode estar
associada a incorporagio de uma monocamada da amina orientada perpendicularmente
ou ligeiramente inclinada com relago ao planc lamelar.

A perda de definiclio dos picos de difragdo situados acima de 15° em 26, nos
difratogramas referentes aos compostos de intercalagdo preparados a partir das matrizes
CeP-70/4 e CeP-90/4, evidencia a ocorréncia de perda de ordem 4 média e a longa
distancia na matriz apés o processo de intercalagfio, especialmente no que se refere a

organizagdo dos planos formadores das lamelas.
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Per outro lado, o difratograma de raios X obtido para o composto de intercalagio
preparado a partir da matriz CeP-90/20 (Figura 4.22-b), apresentou um padrio de
difracio completamente diferenciado dos anteriores na regifio acima de 10° em 28,
indicando alteragfes de ordem estrufural 2 média ¢ 2 longa distdncia na matriz. As
distAncias interplanares correspondentes a tais picos estio agrupadas na Tabela 4.9, Para
efeito de comparacio, também sdc apresentados os dades para o ortofosfato de cério

(111) disponiveis na literaturat "’}

Tabela 4.9; Dados de difratometria de ralos X para a amosira CeP-94/20/etilamina e o obtido aa

literaturs para o CeP(Q,™,

CeP-90/20/etilamina CepQ M
d (A) (%) 4 (A) UL, (%)
6,04 17 6,08 50
443 30 4,40 30
3,51 69 3,53 50
3,04 100 3,04 100
2,84 81 2,85 40

2,77
2,38 17 2,37 20
2,30 27 2,30 30

d = disténcia interplanar; U1, = intensidade relativa.

A razodvel concordédncia entre os dados agrupados na Tabela 4.9, caracteriza a
presenca de CePQ4 na amostra CeP-90/20/etilamina. Tal fato evidencia que a maior
organizacdo a média e 2 longa distancia da matriz neste material favoreceu um processo
redox no qual atomos de Ce (1V) foram reduzidos ao Ce (III). Entretanto, wma vez que o
CePOy4 ndo ¢ um material lamelar, a presenga do pico de difracfo situado em 6,2° em
20, caracteristico da organizacdo no eixc cristalografico ¢ em materiais lamelares,
caracteriza a presenga do dihidrogenofosfato de cério (1V) no sdlido, indicando que o
processo redox ocorreu parcialmente, e envolveu, provavelmente, os dtomos de Ce (IV)
superficiais mais expostos ao vapor da amina.

Os espectros infravermelho dos compostos preparados a partir da intercalagfo de
etilamina nas matrizes de CeP, bem como o referente 4 matriz CeP-90/20 nfo
intercalada, estio agrupados na Figura 4.23. A espectroscopia infravermetho ¢ de
grande importdncia na caracterizagdio de compostos de intercalacio envolvendo aminas
protonadas, uma vez que a formagdo do céation alquilaménio (R-NH;") é evidenciada no

espectro pelo surgimentio de um novo modo de deformaglio angular (H-N-H), gue
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amina, influenciando os seus modos de vibragio fundamentais. O grupo NH, com
simetria local Cye na molécula, deve apresentar trés modos ativos no infravermelho, 03
estiramentos (N-H)} simétrico e assiméirico, e uma deformacdo angular (H-N-H)
duplamente degenerada. Por outro lado, o grupo NH;", com simetria local Civ na
molécula, deve apresentar, além dos estiramentos {N-H), dois modos de deformagio
angular (H-N-IH), ambos ativos no especitro infravermelho, um simétrico e um
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Figura 4.23: Espectros infravermelho obtides em dispersdo com Finorolube das amostras: {(a) CeP-
90/20; (b) CeP-90/20/etilamina; (¢) CeP-90/4/etilamina; (d) CeP-70/4/etilamina.

O modo de deformacio angular (H-N-H) duplamente degenerado da etilamina ¢
encontrado no espectro obtido a partir de sua solugfo aquosa 70 % (Riedel-de Haén)
(Figura 4.24-a), na forma de um ombro em aproximadamente 1600 em’’ sobre a banda
referente a0 modo de deformacio angular (H-O-H) da agua. O modo de deformagdo
angular assimétrica do grupo NH;  em aminas protonadas também & encontrado em
aproximadamente 1600 em”, enquanto o modo simétrico apresenta-se entre 1550 ¢

1500 e ¥, Uma vez que a banda referente 2 deformacéio assimétrica do grupo NH; "
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manifesta-se na mesma regidic espectral que a referente 4 deformacfio degenerada do
grupo NH, de aminas nfio-protonadas, tal banda, por si s6, nfio nos permite concluir
sobre a presenca de grupos NH;". Nos espectros referentes aocs compostos de
intercalagBo encontrados pa Figura 4.23 observa-se ainda que nesta mesma regido
encontra-se a banda associada ac modo de deformacio angular (H-O-H) das moléculas
de 4gua de hidratacdo, impedindo a observacdo de uma eventual banda de deformacio
(H-N-H) de grupos NH;” presente nesta regifio.

Nio obstante, observa-se nos espectros referentes aos compostos de intercalagio
a presenca de uma banda em aproximadamente 1520 cm™. Tal banda nfo ocorre seja no
espectro da matriz n3o intercalada, seja no espectro referente a soluclio aquosa de
etilamina (Figuwra 4.24-a), implicando nfo estar relacionada ao grupe N,
Adicionalmente, esta banda ¢ encontrada na regifio esperada para o modo de
deformagio angular simétrica do grupo NH;", e portanto, caracteriza a natureza

protonada da amina intercalada.
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Figura 4.24: Espectros infravermelho das amostras: (a) solugie aguosa de etilamina (Riedel-de
Haén - 70%); (b} CeP-%30/20; (c) CeP-90/28/etilamina. Os espectros (b) e {¢) foram obtidos com as
amosiras dispersas em Fluorolabe.

De forma coerente com esta conclusdo, observa-se ainda que a banda referente
ao modo de estiramento ((PYO-H) dos grupos dihidrogenofosfatos, presente no espectro

da matriz ndo-intercalada, nfic ¢ mais observada com a mesma intensidade nos espectros
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referentes aos compostos de intercalacdo, indicando a desprotonagdo destes grupos com
a protonagdio da amina intercalada.

Nota-se ainda nos espectros dos compostos de intercalagfo (Figura 4,23}
alteragdes na regifio espectral em aproximadamente 2800 e’ com relagdo ao espectro
da matriz ndo-intercaiada, sendo estas atribufdas aos modos de estiramento {N-H) dos
grupos NH;”. Observa-se também as bandas relacionadas aos modoes vibracionais dos
grupos CHa e CHs, cujos estiramentos (C-H) encontram-se na regifio de 2900 cot', e
suas deformacdes angulares em 1474 e 1396 om™"* A presenca da banda larga acima
de 3300 om’' caracteriza a permanéncia de 4gua de hidratacdo no s6lido apss o processo
de intercalagfio.

Através desta téenica foi possivel ainda observar que o espectro referente ao
composte de intercalagio obtido a partir da matriz CeP-50/20 ndo difere
significativamente daqueles obtidos para as demais matrizes. Tal fato evidencia que
neste material a espécie intercalada também corresponde 2 etilamina protonada, e ndo a
um eventual produto de oxidagio da amina, formado quando do processo de oxi-
reduciio ocorrido neste material e caracterizado através da difratometria de raios X.

A regido espectral entre 100 e 1400 em’!. onde s3o encontrados os modos
internos de vibragio dos grupos fosfato, foi investigada através da espectroscopia
Raman. Na Figura 4.25 estio apresentados os espectros Raman obtidos para os
compostos de intercalagio envolvendo as mairizes de CeP ¢ a etilamina. Para
comparagdo, também encontra-se nesta Figura o espectro da matriz CeP-90/20 nfo
intercalada.

Primeiramente, pode-se observar que as bandas encontradas na regido entre 100
e 300 cor, atribuidas aos modos de vibragdo da rede, apresentam-se alargadas pos
espectros dos compostos de intercalagio com relagio ao que € observado nos espectros
das matrizes ndo-intercaladas. Este resultado caracteriza perdas de ordenamento a média
e 4 longa distdncia nas matrizes apds o processo de intercalaglio, ¢ esta de acordo com ©
que foi constatado pela difratometria de raios X.

No tocante aos modos internos de vibragdo dos grupos fosfato, observou-se
significativas alteragdes no padrio de bandas encontrado. Tal como no espectro

referente & matriz ndo intercalada (Figura 4.25-a), sfo observadas aproximadamente

71



Tz Resultados e Discussdo

cinco bandas na regific entre 350 e 700 em”’, associadas aos modos de deformagBo
angular (O-P-0O) dos grupos fosfato, e outras cinco entre 900 e 1150 cm’!, atribuidas aos
seus modos de estiramento (P-0). Todavia, tais bandas apresentam-se alargadas e em
ntimeros de onda nfo-equivalentes aos guails sZc observades para as bandas dos

espectros referentes 4s matrizes nfo-intercaladas (Tabela 4.3},
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Figura 4.25: Espectros Raman obtidos para as amostras na forma de foihas aute-suportadas: (a)
CeP-90/28; (b) CeP-70/4/ctilamina; (¢} CeP-90/4/etilamina; {d) CeP-30/20/ctilamina.

Tais observacGes indicam tanto a ocorréneia de perda de ordem 2 curta distdncia
na matriz apds o processo de intercalagdo, o que € coerente com a desorganizagfic do
plano lamelar caracterizada pela difratometria de raios X, como também alteragles de
natureza quimica dos grupos fosfato presentes, o que € consistente com a sua
desprotonagdo na reacgfo dcido-base com a amina intercalada,

A formacglo de (CeP(,, caracterizada pela difratometria de raios X para o
composto de intercalacdo CeP-90/20/etilamina, também pode estar contribuindo para o
surgimento de novas bandas ou alargamentos nos espectros, uma vez que este conmposto
apresenta um perfil de bandas diferenciado com relag@io ao dihidrogenofosfato de cério

(TV). Sendo assim, nfo € possivel a realizacfio de uma atribuigdo individual das bandas.
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4,3.2 Intercalacfio de n-butilamina no a-GeP

Como mencionado anteriormente, o w-GeP € 0 material menos estudado dentre

os o-fosfatos de metais tetravalentes' "

, principalmente no que diz respeito a sua
guimica de intercalacfo. Por outro lado, vérios trabalhos estZ0 voltados a0 mecanismo
de intercalagio do o-ZrP e do «-TiP, no que se inclul processos envolvendo
monoaminas alifaticas™> %,

Foram utilizadas como matrizes nos processos de intercalacio de n-butilamina
{pk, = 10,77 - 4gua, 20 °C)1%] a5 amostras obtidas apos tratamento de 100 horas {o-
GeP-100). Devido as caracterfsticas estruturais comuns, espera-se que o a-GeP assuma
comportamento semelhante ao «-ZrP frente a intercalagfo de n-butilamina.

A partir da andlise elementar (CHN) das amostras, as quantidades de carbono e
nitrogénio existentes na amostra preparada atraves da intercalaco de n-butilamina na
matriz -GeP-100, foram determinadas em 33,5 ¢ 10,1 %, respectivamente. Dada a
proximidade entre a razdo em massa C/N obtida nesta medida (3,5) e a encontrada
através da formula minima da n-butilamina (3,4), podemos concluir que esta
corresponde a espécie intercalada.

Tais dados possibilitaram a determinagio da estequiometria do composto de
intercalagio. A formula minima obtida Ge(HPO4).2CHN, caracteriza a completa
saturagiio dos sitios 4cidos do a-GeP, indicando um processo de intercalacfio total.

Na Figura 4.26 encontra-se o difratograma de raios X obtido para o composto de
intercalacdo formado pela matriz o-GeP-100 e n-butilamina (ot-GeP/n-butilaminaj,
assim como o referente 3 matriz ndo intercalada.

Primeiramente, pode-se observar um deslocamento no pico de difragéio principal
referente 4 organizacfo lamelar, de 11,4 para 6,5° em 20, indicando um aumento na
distincia interlamelar do hospedeiro da ordem de 5,8 A.

Na Tabela 4.10, estiio agrupadas as distincias interlamelares de alguns fosfatos
a-lamelares, bem como as variagdes observadas apés a intercalagio de n-butilamina.
Pode-se notar que tais variagdes sdo bastante proximas para os diferentes hospedeiros,

indicando, em principio, um arranjo comum das unidades de n-butilamina na regido
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interlamelar nos respectivos intercalatos. Tal arranjo ¢ descrito come uma dupla camada

de moléculas da espécie convidada nfo interpenetradas e inclinadas num 4ngulo de

aproximadamente 60°, com relaciio ao plano lamelar (Figura 4.27-a)*> 28131132
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Figura 4.26: Difratogramas de raios X obtidos para as amostras indicadas.

Tabela 4.10: Distincias interiamelares de alguns fosfatos o-lamelares e dos respectivos intercalatos
com n-butilamina reportados na literatura''****%¥ 84 Tambem sio apresentados os dados

referentes ac o-GeP obtidos neste trabalhe.
Materiais doot (A)  door/ p-butilamina (&)  Ad(A)

o-ZrP 7,35 18,8 11,3
a-TiP 7.56 18,2 10.6
a-Suf 7,80 19,5 11,7
o-HP 7,60 18,0 10,4

o-{zeP 7,76 114 5.8

A razdo para tal arranjo pode ser atribuida a incapacidade dos sitios 4cidos em
acomodar mais que uma molécula da amina. A drea livre associada a cada sitio dcido
nos grupos hidrogenofosfato do a-ZrP, do a-TiP e do «-SnP, calculadas de acordo com
as dimenses das suas celas unitdrias, sio, respectivamente, 24,0; 21,6 ¢ 21,1 A’ 133,
Uma vez que a 4rea da sessfio transversal das cadeias de aminas alifiticas na
conformacfic trans-trans sfio avaliadas em aproximadamente 18,6 AL fatores

estéricos permitem a acomodacfio de apenas uma molécula da amina por grupo
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hidrogenofosfato, impedindo a interpenetragfio. Sendo assim, a intercalacfo total de
aminas alifaticas, que ocorre com a incorporagio de 2 mols da amina para cada mol do
hospedeire, procede com a formagfio de uma bicamada da espécie convidada nfo

interpenetrada.

fe) o

@~z O=p 00 @«CH
Figura 4.27: Orientagbes mais comuns apresentadas por moncaminas alifiticas na regido

interlamelar de o-ZrP: (a) bicamada de moléculas; (b) monocamada de moléculas; {c)
monocamada paraleia ao plane das lamelas®!,

Por outro lado, a intercalacio de uma monocamada de n-butilamina nestes
hospedeiros (Figura 4.27-b) levaria a saturacio de apenas 50 % dos seus sitios acidos,
ou seja, apenas um entre dois grupos hidrogenofosfato manteriam interacdes com os
grupos amina, de maneira que a estequiometria obtida seria de 1:1. Quantidades
inferiores da amina podem levar ainda a intercala¢io de uma monocamada paralela ao
plano lamelar (Figura 4.27-c).

Para cada mol do a-GeP, como caracterizado pela andlise elementar, ocorreu a
incorporagfio de 2 mols de n-butilamina, levando a saturagéo total dos seus sitios acidos.

Entretanto, a variagdo na sua distdncia interlamelar apds a intercalacio (5,8 A) ¢
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consistente com a incorporagdo de apenas uma monocamada, uma vez que tal valor
aproxima-se a metade daqueles observados para seus isomorfos agrupados na Tabela
4.10. Este resultado sugere, portanto, que o a-GeP, cujas dimensdes de cela unitaria sio
ainda desconhecidas, possul sitics acidos associados a 4reas livres, suficientemente
grandes, para permitir a interpenetraciio da bicamada de n-butilamina.

Tal arranjo pode ser ainda responsabilizado pelo enorme aumento na
organizacdo 2 média ¢ a Jlonga distdncia da matriz, mais especificamente no
empilbamento das lamelas, apds o processo de intercalagfo. Tal fato € evidenciado pela
grande intensificacdo do pico de difracio correspondente no difratograma de raios X
{(Figura 4.26). Tendo em vista que as unidades de n-butilamina formadoras da
monocamada interagem tanto com os sitios ativos de ambas as lamelas adjacentes,
como também entre si através das forcas de dispersiic entre suas cadeias, podemos
sugerir que a monocamada intercalada esteja atuando no sistema como um “espagador”,
de maneira a uniformizar a distincia interlamelar.

Na Figura 4.28, encontram-se os espectros infravermelho obtidos para a matriz
nio-intercalada a-GeP-100, bem como o referente ao seu produto de intercalagdo com a
n-butilamina. Primeiramente, comparando-se tais espectros, podemos concluir que o
processo de intercalagio da n-butilamina procede com a remogéo das moléculas de agua
de hidratac@o de suas posigSes originais na matriz, pas quais apresentam um sistemna
organizado de ligagbes de hidrogénio no interior dos espacos interlamelares. Tal
conclusdio € evidenciada pela auséncia no espectro do composto de intercalagio, das
bandas estreitas em 3547 e 3450 cm’l, atribuidas aos seus estiramentos (O-H). A

remogHo € consistente com as caracteristicas do processo de intercalacfio de aminas em

.. fosfatos de metais tetravalentes, uma vez que ocorre a desprotonagio dos sitios.acidos ...

do hospedeiro, com os quais tais moléculas interagem através de ligagSes de hidrogénio.

Como discutido no item 4.3.1.3, a protonacdo de aminas com a formacio do
cation alquilaménio (R-NH;"), € evidenciada no espectro infravermelho pelo
desdobramento do modo de deformacdo angular (H-N-H). Tal como a etilamina, cuja
intercalacdo no CeP foi discutida no item 4.3.1, a n-butilamina apresenta uma banda
intensa emn aproximadamente 1600 cm™ (Figura 4.29), atribuida a deformacdo angular

(H-N-FD).
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Figura 4.28: Espectros infravermelho obtides em dispersio com Fluorolube para as amoséras: {a}
a-GeP/n-butilamina; (b) o-GelP-100.

No espectro referente ao composto de intercalacio o-GeP/n-butilamina, so
encontradas rés absor¢Ses nesta regifio, em 1634, 1583 ¢ 1539 cm’’. Entretanto, ndo €
observada a banda em 1600 cm’’, referente 4 amina ndo-protonada. Uma vez que
observou-se o desaparecimento das bandas associadas as moléculas de 4gua de
hidratagfic na regifio acima de 3400 cm’’, espera-se também a remogfo ou a perda de
intensidade da absorgdo referente ao seu modo de deformac8o angular (H-O-H) presente
na regifio de 1630 cm'. Sendo assim, as bandas encontradas nesta regido no espectro do
composto de intercalagfo (1634, 1383 e 1339 cm’'), podem ser atribuidas acs modos de
deformacio angular (H-N-H) de grupos NH;", caracterizando, portanto, a natureza
protonada da amina intercalada, e indicando que suas unidades mantém interagdes
Couldmbicas com o0s sitios ativos interlamelares da matriz, de maneira analoga ao que
foi observado para os compostos de intercalagfio formados entre a etilamina ¢ as
matrizes de CeP.

£ interessante ressaltar, entretantc, que nos espectros obtidos para os compostos
de intercalagiio CePletilamina (Figura 4.23), as bandas referentes aos modos de
deformacdo acima citados, apresentam-se largas, indicando baixa ordem a curta

disténcia das interacdes NHy —OPO;. Tal caracterfstica nfio é observada no espectro
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referente ao composto de intercalagfo o-GeP/n-butilamina. Este espectro apresenta,
nesta mesma regifio, trés bandas intensas e bastante estreitas, duas das quais com
larguras a meia altura em torno de 13 e’ A presenca de trés bandas em detrimento as
duas previstas para os modos de deformacfio angular dos grupos NH; e a estreiteza
destas bandas, s8¢ caracteristicas que aponfam para uma grande organizacdo das

interacGes NH; ~0OPO; no composto de intercalaciio obtido.
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Figura 4.29: Espectro infravermelboe da n-butilamina lquida ¢m janelas de Csk.

Tais observacSes demonstram, portanto, que os modos referentes as
deformacgbes angulares (H-N-H) dos cdtions n-butilaménio intercalados sdo
extremamente sensiveis a organizagfo a curta distincia na regifio interlamelar, uma vez
que neste sistema, em particular, observou-se desdobramentos além do esperado com
formacio de bandas muito finas.

- Os resultados mostram ainda que, além da grande organizacdo a média ¢ 4 longa -
distancia caracterizada pela difratometria de raios X, o composto de intercalacio o-
GeP/n-butilamina apresenta, adicionalmente, elevado ordenamento a curta distincia, no
que se refere as interagOes hospedeiro-convidado.

Ainda no espectro referente ao composto de intercalacio, podemos identificar as
bandas relacionadas aos modos de estiramento dos grupos CH» e CH; na regifio entre
2950 & 2850 cm’', e também as bandas atribuidas aos seus modos de deformagio

angular, em 1470 e 1398 em’. As bandas na regidio compreendida entre 2800 e 2500
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cm’' também caracterizam a formaciio do n-butilamdnio, sendo atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos NH;". Convém assinalar que a n-
butilamina neutra apresenta modos de estiramento (N-H) em 3375 e 3265 cm™ 7.
Também pode-se observar o deslocamento da banda atribuida ac overfone dos
modos fundamentais de estiramento (P-0) dos grupos hidrogenofosfato, situada no

gspectro da matriz nfo-intercalada em 2370 e, para 2205 em’

no espectro do
composto de intercalagio. O comportamento do overfone ¢ coerente com O
deslocamento, também para numeros de onda inferiores, dos modos fundamentais de
estiramento (P-O) dos grupos hidrogenofosfate, como pode ser observado nos espectros

da Figura 4.30.
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Figura 4.30: Espectres infravermelho obtidos em dispersiio com Nujol para as amostras: aj) o~
GeP/z-butilamina; by a-GeP-100.

Pode-se observar claramente na Figura 4.30 que tanto as bandas atribuidas aos
modos de estiramento (P-O), inicialmente presentes entre 1200 e 900 cm™ no espectro
da matriz ndo-intercalada, como também aquelas relacionadas as deformacdes angulares
(0-P-0) dos grupos hidrogenofosfato da matriz, originalmente situadas entre 650 ¢ 400
em’’, sdo deslocadas para ntmeros de onda inferiores apds a intercalagio de n-

hutilamina. A formacfio de fortes interacBes de natureza Couldémbica entre a amina
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protonada e os grupos fosfato formadores das lamelas pode, portanto, estar ocasionando
aumentos nas distAncias interatdmicas (P-0O) nestes grupos e, consegiientemente,
deslocando seus modos vibracionais para nimeros de onda inferiores no espectro
infravermelho.

Além do deslocamento dos modos de estiramento (P-0) e deformagio angular
{O-P-0) para nameros de onda Inferiores, observa-se fambém uma alteragfio no padrio
¢ uma malor definicdo destas bandas no espectro do composto de intercalac@o com
relaglo ao encontrado para a matriz nfo-intercalada. Tais modificagfes podem estar
associadas, respectivamente, & desprotonacfio dos grupos hidrogenofosfato da matriz
através da reag8o acido-base com a amina e a uma malior organizaglio & curta distdncia,
no que se refere as ligagSes quimicas dos grupos fosfato, apds a intercalaco.

A desprotonacfio dos grupos hidrogenofosfato da matriz € caracterizada ainda
pela auséneia, no espectro do composto de intercalagfio, da banda associada ac modo de
deformagio anguiar (P-O-H) em 1260 ey’ Tal regido apresenta a banda em 1244 em™,
relacionada ac modo translacional r(CHz}EES‘Q da espécie intercalada, banda esta

encontrada no espectro da n-butilamina apresentado na Figura 4.29.

4.4 Intercalaciio de g-caprolactama (Base de Lewis Fraca)

A s-caprolactama, cuja estrutura estd esquematizada na Figura 4.31, € uma base
de Lewis fraca. Tal afirmacfo ¢ fundada na presenca de um grupo carbonilico, cujo
atomo de carbono € deficiente em elétrons, ligado ao dtomo de nitrogénio, reduzindo,

desta forma, sua tendéncia de doacfo do par de elétrons nfo-ligados.

Figura 4.31: Estrutura da moléeuls de s-caprolactama,
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A baixa basicidade da molécula de e-caprolactama lhe confere uma reduzida
tendéncia a ser protonada e, portanto, espera-se que este composto apresente interagdes
bastante fracas com os sitios Acidos presentes no interior dos espacos interlamelares de
fosfatos de metais tetravalentes. Além disso, espera-se também dificuldades para sua
intercalacfio, uma vez gue, como dito anteriormente, a tendéncia de uma determinada
espécie ser intercalada, entre outros fatores, depende da forca da interagio que esta vird
a apresentar com os sftios ativos do hospedeiro®.

A g-caprolactama é o principal mondmero utilizado na preparagfio do polimero
Nylon-6, também conhecido como poli(e-caprolactama)™. Na literatura sdo
encontrados diversos trabalhos que se utilizam da sua intercalagio em silicatos

Eamegaresi'f{},'?i?%?i 1.84]

para a obtencio de materiais nanocompdsitos contendo este
polimero. No entanto, tais trabalhos nfc apresentam um aprofundamento relativo &
natureza das interaches hospedeiro-convidado que ocorrem nos compostos de
intercalagio descritos. Tais silicatos, na sua forma pristina, apresentam cargas negativas
resultantes da substituicio isomorfica nas lamelas, balanceadas por cétions hidratados
K ou Na'®% Assim, espera-se que a intercalaciio da e-caprolactama nestes
materiais ocorra via troca-ibnica do cation original pela lactama protonada.

Por outro lado, nos fosfatos de metais tetravalentes, a troca dos prétons originais
balanceadores das cargas negativas sobre os grupos fosfato, exige que a espécie

convidada apresente apreciivel basicidade, como ocorre para monoaminas alifaticas.

4.4.1 Intercalacio de g-caprolactama nas Matrizes de CeP

De modo geral, os processos de intercalagfio da s-caprolactama em silicatos
lamelares sdo desenvolvidos através da agitacio de misturas do silicato lamelar e
solugdes aquosas da g-caprolactama e, devido as baixas energias de ativa¢o para troca-
ibnica neste tipo de hospedeiromﬁ}, tais processos sdo extremamente rapidos. Processos
similares, envolvendo a agitacio de misturas do hospedeiro e convidado em solugio
aquosa, também foram utilizados para a intercalagéo da e-caprolactama nas matrizes de

CeP aqui estudadas. Contudo, tais procedimentos nfio levaram a formagéo de compostos

a1
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de intercalacdo, evidenciando, neste caso, a dependéncia do processo com relagiio &
basicidade da molécula orgénica.

Esta situagfio foi contornada através da imersfo de folhas auto-suportadas de
CeP em sg-caprolactama fundida & temperatura de 80 °C. Compostos de intercalacghio
somente foram obtidos a partir da matriz de menor cristalinidade (CeP-70/4), através de
imersé@o por um periodo de aproximadamente 135 segundos, como descrito no item 3.2.2.

Tal comportamento, frente a processos intercalativos, € tipico de materiais
lamelares constituidos de lamelas rigidas (Figura 4.32). A rigidez da lamela exige que,
em processos de intercalag@io ou troca-idnica, a expansfio da regifio interlamelar ocorra
uniformemente, ou seja, sem que haja formagfo de fronteira de fase, como ocorre com
lamelas idealmente flexiveis (Figura 4.33). Sendo assim, a energia de ativagio requerida
para a separacic das lamelas para wma nova distdncia interlamelar, energia esta
fornecida pela formacfio das ligagSes hospedeiro-convidado, é proporcional 2 atracdo
exercida pelas lamelas adjacentes que, por sua vez, é dependente da extensdo das
lamelas e, portanto, da cristalinidade do sélido™. Terminada a expansfio, nenhuma outra
barreira energética impede que o processo de intercalagio se complete rapidamente.
Similar comportamento foi observado no processo de intercalagiio com a matriz CeP-
70/4, uma vez que esta permaneceu imersa na e-caprolactama fundida por poucos
segundos.

E possivel, desta maneira, inferir que as matrizes de CeP obtidas neste trabalho
séo materiais lamelares cujas lamelas apresentam relativa rigidez, caracteristica esta que
limita a intercalagfio fazendo com que ocorra apenas na matriz menos cristalina, dentre
as trés possibilidades.

Todavia, a rigidez das lamelas nio limitou o processo de intercalacio de
etilamina que, como discutido no item 4.3.1, ocorreu nas trés matrizes de CeP. Tal
resultado mostra claramente que a energia de ativaco para a expansio da regifio
interlamelar ¢ facilmente suplantada com a formacdo das novas ligacbes na reacfio
dcido-base entre amina ¢ os sitios 4cidos do CeP, mesmo para a matriz de maior
cristalinidade (CeP-90/20), para a qual espera-se que a extensio das unidades lamelares

seja maior que as apresentadas pelas matrizes de menor cristalinidade.
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Figura 4.32: Expansfo da regifo interlamelar em materiais lamelares possuinde lamelas ideaiments
rigidas™,

Figura 4.33: Expansdo da regifio interlamelar em materiais lamelares possuindo lamelas idealmente
flexiveis,

Em contrapartida, a ndo ocorréncia da intercalacio da e-caprolactama nas
matrizes mais cristalinas, indica que as ligacBes formadas entre esta espéeie e os sitios
dcidos do CeP sdo relativamente fracas, nfo devendo apresentar, portanto, natureza
Couldmbica. Através das técnicas de espectroscopia vibracional, foi evidenciado que,
de fato, tais interagBes nfio apresentam esta natureza. Além disso, observou-se que ndo
ocorre a reaglio 4cido-base entre g-caprolactama e os sitios dcidos interlamelares.

A analise elementar forneceu as quantidades de carbono e nitrogénio existentes
na amostra preparada através da intercalagdio de s-caprolactama na matriz CeP-70/4,
determinadas em 17,7 % e 3,5 %, respectivamente. Dada a proximidade entre a razio
em massa C/N obtida nesta medida (5,0) e a encontrada através da formula minima da
g-caprolactama (3,1), podemos concluir que esta corresponde a espéceie intercalada. Tais
dados possibilitaram ainda determinar que a porcentagem do composto orgdnico no
solido é de aproximadamente 28 %.

Na Figura 4.34, sfo apresentados os difratogramas de raios X referentes 4 matriz
CeP-70/4 e a0 seu composto de intercalagdo com g-caprolactama (CeP/capro), para
efeito de comparacdo. Primeiramente, observa-se um deslocamento do pico de difracdo

referente 2 organizacdo lamelar de 7,9 para 5,9° em 20, apds a intercalagio, implicando
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urm aumento de 3,8 A, na distincia interlamelar. Dados sobre as dimensées moleculares

9} indicam uma espessura calculada de 5 A.

da e-caprolactama encontrados na literatura
Tal wvariacBio, somada a possivel eliminacfo de moléculas de dguz do espago
mterlamelar durante o processo, sugere a intercalagdo de uma monocamada da espécie
convidada, com suas umidades orientadas paralelamente ao plano lamelar. Tal
orientaco também ¢ observada nos compostos de intercalacfo envolvendo a s-

caprolactama e silicatos lamelares, descritos na literatural”™,
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Figara 4.34: Difratogramas de raios X referentes 3s amosiras indicadas.

Observa-se ainda a ocorréncia da nfio manutencfic da ordem 4 média e 4 longa

distAncia na matriz, apbés o processo de intercalagdo, caracterizada pela perda de

- definigio dos picos-de-difraglio encontrados acima-de 15% em 20, referentes aos planos -

atbmicos formadores das lamelas. Adicionalmente observamos a diminuicio da
intensidade ¢ alargamento do pico associado & organizagfo lamelar em 35,9° (29),
implicando em perda de ordenamento no eixo cristalografico ¢.

Desordem no empilhamento das lamelas do hospedeiro sdo muito comuns em
processos de intercalagio™ ¢ ocorrem justamente pela diminuigio da interaglo existente
entre as lamelas, quando da expansfo da regifio interlamelar com a inser¢io da espécie

convidada. Uma vez enfraquecidas tais interaces, podem ocorrer separagBes das
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lamelas com a formacio de aglomerados menores, ou mesmo de monelamelas, como

representado na Figura 4.33.

Figura 4.35: Esquema ilustrando a perda da organizacdo no empilhamento das lamelas no processo
de infercalacio.

Desta forma, ¢ reduzida a populagiio de planos atdmicos satisfazendo a Lei de
Bragg e, conforme discutide no item 4.1.1, esta redugfio leva a uma diminuicdo da
quantidade do feixe difratado por esta familia de planos, traduzida no difratograma pela
diminuicdo da intensidade do pico de difragdo correspondente.

Na Figura 4.36 estfio apresentados, para comparagdo, o espectro infravermelho
referente ao composto de intercalagdo CeP/capro, bem como os referentes 4 ¢-

caprolactama pura ¢ a matriz CeP-70/4 ndo-intercalada.
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Figura 4.36; Espectros infravermelho obtidos com dispersdo em Fluorolube das amostras: (a) CeP-
70/4; (b) CePleapro; (¢} s-caprolactama.
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AlteracBes importantes podem ser observadas no espectro obtido para ©
composto de intercalagdo com relagdo a matriz pura. Nota-se a presenca de uma banda
larga na regifc entre 3400 ¢ 3200 e’ associada aos modos de estiramento (N-H) da
lactama intercalada. As absorgdes presentes em 2930 e 2856 o referem-se aos modos
de estiramentc assimétricos ¢ simétricos dos grupos CHj, respectivamente. Suas
deformagfes angulares sdo encontradas em aproximadamente 1439 cm™

Quanto as bandas situadas em aproximadamente 1626 ¢ e 1489 cm’’, estas
estdo relacionadas aos modos de vibrag8o amida I [v(C=0)1 e amida II [(N-H), v(C-
N)] referentes a espécie intercaladal™P*, A gltima é encontrada no espectro da e-
caprolactama pura na mesma regido na qual se apresenta no espectro da amostra
CeP/capro. A banda amida I encontra-se deslocada para um ndimero de onda superior:
aproximadamente 1662 em.

Segundo Triggs e col 18

, as bandas amida I ¢ amida II da s-caprolactama
comportam-se diferentemente com relacdo a participagdo da molécula em ligagSes de
hidrogémio. Nestas condi¢Ses, 2 banda amida [, formada essencialmente pelo
estiramente (C=0), apresenta um deslocamento do modo vibracional para nimeros de
onda inferiores. No entanto, este efeito nfo é observado para a banda amida I que, a
principio, ¢ formada pela combinagdo dos modos de estiramento (C-N) e deformacio
angular (N-H). Tal comportamento indica que, na molécula de g-caproiactama, o modo
de vibracdio amida II & constituido essencialmente pelo estiramento (C-N)P8.

As evidéncias apresentadas sugerem que as interacGes hospedeiro-convidado no
composto de intercalagdo CeP/capro se dfo via ligacBes de hidrogénio entre os sitios
ativos das lamelas e os grupos C=0 e N-H, da s-caprolactama intercalada. Tal
estiramento ((P)-OH} dos grupos dﬁﬁdrogenofosféte; ap0s o processc de intercalagfo.
Sua presenga no espectro do composto de intercalagfo, descarta tanto a ocorréncia da
desprotonagio dos grupos dihidrogenofosfato, como também a reacio 4cido-base entre
hospedeiro e convidado.

LigagBes de hidrogénio sdo interacBes bastante fracas com relaglo as forgas

Couldmbicas. L.ogo, a interaglio entre hospedeiro e o convidado, por meio de ligagSes

de hidrogénio, € coerente com as dificuldades encontradas para a intercalagfo da e-
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caprolactama nas matrizes de CeP mais cristalinas. Resumindo, os diferentes
mecanismos observados para a intercalacfo de uma base forte, a etilamina, e uma base
fraca, a e-caprolactama, neste hospedeiro, mostram claramente que a concretizagio do
processo de intercalagdo depende diretamente da forca das interagles hospedeiro-
convidado.

Na Figura 4.37 sfo apresentados os espectros Raman obtidos para a amosira
CeP/capro e o referente & matriz CeP-70/4, ambos na forma de folhas auto-suportadas.

Além da banda amida I, em aproximadamente 1638 cm’'. pode-se observar a
banda amida 11 em aproximadamente 1491 em™, bem como os modos de deformagio
angular dos grupos (CH;) na regifio de 1445 cm’. Nota-se ainda uma banda de elevada
intensidade em 7435 ¢cm’', que pode estar associada a modos de deformagio dos grupos

CH,; fora do planoc.
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Figura 4.37: Espectros Raman obtidos para as amostras indicadas.

O processo de intercalagfio também resultou em alteragBes na regido de 100 a
300 cm’', onde so encontrados os modos de vibragio do reticulo cristalino {modos
externos). Alargamentos das bandas nesta regido implicam perdas de ordem estrutural &
média e A longa distdncia, resultado este consistente com os dados obtidos pela

difratometria de raios X. Podemos notar ainda que, ao contrario do que foi observado na
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intercalagdc de etilamina, a natureza quimica dos grupos fosfato formadores da matriz
nfo foi alterada apés a intercalagfio de e-caprolactama, uma vez que o perfil das bandas
atribufdas aos seus modos imternos de vibrag8o, ndo apresenta alteragBes significativas
nos espectros (Figura 4.37). Tal resultade, mais uma vez indica a ndo ocorréncia da
desprotonago dos grupos dihidrogenofosfato da matriz no processo de intercalacio, &
também que as interacbes hospedeiro-convidado, neste composto, se ddo por ligagSes

de hidrogénio.

4.4.2 Interealacdo de c-caprolactama no o-GeP

Diverses foram os procedimentos utilizados visando-se 3 intercalacfo de s-
caprolactama na matriz o-GeP-100. Tais procedimentos, descritos no item 3.3.2,
envolvern desde: 7} agitacles de ambas as espécies em melo etandlico & temperatura
ambiente ¢ em condi¢es de refluxo; #) aguecimento de misturas-fisicas entre tais
espécies a temperatura de fusdo da lactama, e i) tratamento das misturas-fisicas em
condi¢bes hidrotérmicas. Contudo, em virtude da instabilidade apresentada pela matriz
sob condigbes de refluxo, da baixa basicidade da e-caprolactama, e da sua geometria
desfavoravel para a intercalagfo, ndo foram obtidos intercalatos.

Podemos concluir, portanto, que devido & pequena tendéncia da s-caprolactama
ser protonada, a formacfio de fracas interacles entre esta espécie e os sitios acidos do
hospedeiro, n3o viria a conferir estabilidade termodindmica ao composto de
intercalacfio, assim como, nfo disponibilizaria a energia de ativacfo necessiria a
expansfo da regifio interlamelar nas extremidades do cristal, iniciando a migracio da
Fronteira-de .fas@j como deseritonostem-d. 4.1

Podemos inferir, ainda, que duas caracteristicas da matriz CeP-7(/4, ausentes na
a-GeP-100, contribufram juntamente para a intercalago de s-caprolactama. A primeira
relaciona-se & sua reduzida cristalinidade, condigio esta que permite uma exposigdo
mais efetiva dos seus sitios dcidos & espécie convidada, implicando também uma menor
interagfo entre lamelas adjacentes, como discutido em 4.4.1. Outro fator determinante é
a presenga de dois sitios dcidos por dtomo metélico na matriz CeP-70/4, uma vez que

esta ¢ constituida de grupos dihidrogenofosfato. Tal caracteristica confere uma alta
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densidade de carga superficial as suas lamelas, favorecendo, portanto, o processo de

intercalacéo.
4.5 Intercalaciio de Acide s-aminocapréico

Nos itens anteriores foram tratados processos de intercalacfio envolvendo
exemplos de bases de Lewis fortes, monoaminas aliféticas, e um exemplo de base fraca,
a s-caprolactama. Nestas intercalacdes, observou-se tipos de interacdes hospedeire-
convidado de naturezas distintas, e ocorrendo isoladamante, uma vez que as espécies
orgénicas envolvidas apresentam um Gnico grupo funcional passivel de interagir com os
sttios 4cidos interlamelares do hospedeiro.

0 acido s-aminocapréico € um aminoacido e sua estrutura estd esquematizada na
Figura 4.38. Esta espécie orgénica apresenta dois grupos funcionais, um grupo amina
(NH>), e um grupo carboxilico (COOH), em extremidades opostas da sua estrutura e,
ambos, sdo passiveis de formar interagGes com os sitios acidos de fosfatos de metais
tetravalentes. O grupo amina apresenta um pK, de 4,373 (4gua - 25 °C)!"*®! ¢, portanto,
espera-se que este origine interagdes de natureza Coulémbica com tais sitios, mediante
uma reagdo A4cido-base, tal como foi observado nos processos envolvendo as
monoaminas alifaticas. Em contrapartida, este tipo de interagfio nfo € esperado para o
grupo carboxilico, que apresenta carater acido. Sendo assim, o estudo da intercalagéo do
dcido s-aminocapréico torna-se de grande interesse pela multiplicidade de interagdes
que este pode Vir a originar com os sitios 4cidos interlamelares presentes nos fosfatos de

metais tetravalentes.

O
Ha

OH

Figura 4.38: Estrutura da molécuia do acide s-aminocaprdico,

4.5.1 Intercalaciio de Acido s-aminocaproéico nas Matrizes de CeP

P e
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O procedimento utilizado para a intercalagio do 4cido s-aminocapréico nas
matrizes de CeP, descrito no ftem 3.2.3, é semethante ac que Ding e colP¥
desenvelveram para a intercalaciio deste aminoacido no a-ZrP. O material, obtido por
Ding a partir deste procedimento, mostrou-se quimicamente estavel e apresentou
potenciais aplicagles como presursor em processos de intercalaciio, nfo s6 de pequenas
meléculas orginicas, como acrilamida e lactamas, mas também macromoléculas
biclogicamente ativas. Além disso, este material possibilitou a obtengfio do primeiro
hibrido «-ZrP/Nylon-6, uma vez que sob aquecimento a 260 °C, as moléculas
intercaladas s3o condensadas, originando o polimero. Verificou-se, entretanto, que o
CeP nio apresenta o mesmo comportamento que o o-ZrP frente ao 4cido e-
aminocapréico. Em virtude da susceptibilidade dos ions Ce (IV) & reducdo, foi
caracterizada a ocorréneia de processos redox entre as matrizes de CeP e o aminoécido,

Os solidos obtidos apresentaram-se na forma de folhiculas extremamente finas, e
foi observado que a diferenga de cristalinidade entre as matrizes de CeP niio se mostrou
importante neste procedimento, uma vez que esta propriedade nd3o influencion
significativamente os sélidos obtidos, seja na sua morfologia, seja nos dados obtidos na
sua caracterizaco. Por esta razio, para simplicidade, serfio apresentados na seqiiéncia
os resultados de caracterizagfio para apenas um dos sélidos obtidos (CeP/aac), via o
procedimento envolvendo o acido e-aminocaprdico e a matriz CeP-90/20.

A Figura 4.39 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para 0 composto
CeP/aac na forma de p6, bem como da matriz inorgénica CeP-90/20, para fins de
comparagdo. AlteragBes significativas sdo observadas no difratograma apresentado.
Primeiramente, nota-se o desaparecimento do pico de difragdio em 7,9° (20), indicando a
- perda-da estrutura-lamelar-da-matriz. Além disso, para-valores superiores a 10 et 26,
observou-se o desaparecimento dos picos de difracfio referentes ao CeP e o surgimento
de um novo padrdo de difrac8o, indicando alteracSes de ordem estrutural 3 média ¢ 2
longa distancia na matriz.

De forma geral, sais acidos, como o CeP, apresentam estabilidade inferior 4 dos

sais neutros!>”!

» como ¢ ortofosfato de cério (CePOy). Por esta raziio, e tendo em vista 2
susceptibilidade dos fons Ce (IV) a redugfo, € possivel que o contato direto entre a

matriz de CeP e 0 dcido e-aminocaprdico tenha possibilitado a redugfio dos fons Ce (V)
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a Ce (I1I). Neste processo, espera-se a formagiio do CePOy com Liberagio de fons fosfato

9]
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Figura 4.39: Difratogramas de raios X obtidos para as amostras indicadas.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os valores de distdncia interplanar referentes
aos picos de difracdo da amostra CeP/aac. Para efeito de comparacdo, também séo
apresentados os dados para CePOy disponiveis na literatural' 1.

A razoédvel concordincia entre os dados agrupados na Tabela 4.11, evidencia a
formacdo do CePO, neste procedimento, caracterizando, portanto, a ocorréncia de um

processo redox no qual a matriz inorgénica lamelar € convertida ao CeP Oy, néc lamelar.

Tabela 4.11: Dados de difratometria de raios X para o sélido CeP/aac e o obtido na literatura para

D CePOJ”ﬂ.
CePlaac ' CePQ I

d {(A) VI, {%) d (A L, (%)
6,11 65 6,08 50
4,44 81 4,40 30
3,52 75 3,53 50
3,33 65
3,05 100 3.04 100
2,54 58
2,85 86 2.85 40

2,77

2.37 20

2.30 30

d = distAncia interplanar; 1, = intensidade relativa.
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A Figura 440 apresenta ¢ espectro infravermelho obtido para a amostra
CePl/aac, bem como o referente & matriz utilizada, CeP-90/20. Pode-se verificar que,
apesar da nfo ocorréncia de intercala¢do, como demonstrado pela difratometria de raios
X, sdo encontradas bandas que caracterizam a presenca de composto orgénico no solido

ghtido.
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Figura 4.40: Espectros infravermelho das amostras indicadas obtidas em dispersdo com
Fluorolabe.

Como ja fora discutido anteriormente, grupos receptores de protons podem
interagir fortemente com os sitios acidos de Brinsted na regifio interlamelar de fosfatos
de metais tetravalentes. No caso do dcido s-aminocapréico, seria esperada uma
interacio. deste. tipo,. a partir do seu grupo amina, eriginande-o-eétion NH;" mediante -
uma reagdo 4cido-base com os sitios 4cidos do hospedeiro. Realmente é possivel
observar no espectro infravermelho do sélido obtide (CeP/aac) a presenga de uma banda
em 1541 cm™, que pode ser atribuida ao modo de deformacfo angular simétrica deste

PLIBL Com relacdo 4 banda em 1634 em’, ndo & possivel atribui-la,

grupo
inequivocamente, ao modo de deformacdic angular assimétrica do grupo NH;', uma vez
que o modo referente 2 deformacfo angular da dgua manifesta-se na mesma regifio

espectral.
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Em aproximadamente 2950 e 2870 em’ sdo encontradas bandas referentes a
estiramentos simétricos e assimétricos (C-H) de grupos CH,, cuja deformacio angular €
encontrada em aproximadaments 1454 em™. Porém, ndo ¢ encontrada a banda referente
a0 estiramento {C=0) do aminoédcido, que deveria estar presente em aproximadamente
1700 em”* . Tal constatacfio sugere que o composto organico responsavel pelas bandas
atribuidas acima ndc consiste no 4cido s-aminocaprbico, mas no seu produto de
oxidacio frente & redugfo dos fons Ce (IV).

O perfil apresentado pelo espectro infravermelho da amostra de CePlaac, na
regifio de 1700 a 1500 cm™', assemelha-se muito a0 apresentado por aminas protonadas.
Essa semeltbanca foi constatada comparando-se o espectro referente & amostra CeP/aac
com o obtido para o composto de intercalaciio CeP-90/20/etilamima, discutido no item

4,3.1. Tais espectros sdo encontrados na Figura 4 41.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T

40006 3500 3000 25Q0 2006 1500
. 4

Nimero de onda {(cm )

Figura 4.41: Espectros infravermelho obtidos em dispersio com Fluorolube das amestras: (a) Cel-
90/28/etilamina; (b) CeP/aac.

A vpartir desta Figura, é possivel concluir, portanto, que o composto orgdnico
presente no solido € provavelmente uma amina, uma vez que torna-se clara a auséncia
do estiramento (C=0), no espectro referente 4 amostra CeP/aac.

O mecanismo proposto para formacfo da amina é baseado no estudo de

[146]

oxidaciio eletroquimica do acido n-acetil g-aminocapréico. A oxidagfo deste
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composto originou o n-n’-diacetil-1,10-diaminodecano com liberagfio de COsyy. De
maneira andloga, € possivel inferir que a oxidagio do 4cido e-aminocapréico se da pelo

seguinte processo:

HN{CH:COO — % HzN(CHg};@Njﬁg + OO @ g
Ce{lVy + ¢ - Ce (D

A obtencdo da diamina € coerente com o perfil apresentado pelo espectro
infravermelho. A eliminagdo de COsgy), por sua vez, foi caracterizada via teste de
borbulhamento em solugfo de Ba(NOs),, em meio levemente basico, onde foi obtido um
precipitado branco referente ao carbonato de bario.

A presenca da amina adsorvida sugere que a oxidagfo dos fons Ce (IV) ndo foi
total, uma vez que a adsorgfic poderia ocorrer somente através da interacio com os
sitios 4cidos de Bronsted presentes nos grupos dihidrogenofosfato, grupos estes
ausentes no CePO..

O ortofosfato de cério (III) € constituido de grupos fosfato dos quais todos os
dtomos de oxigénio participam de ligagGes com atomos de Ce (III). Portanto, para tais
grupos, a mais alta simetria possivel no estado sélido € a tetraédrica (T,), e como
discutido no item 4.1.3.2, devem apresentar um minimo de quatro modos vibracionais
ativos no Raman. Sendo assim, espera-se que a conversfio do dihidrogenofosfato de
cério (IV) ao CePO,, ocasione uma sensivel redugdo no niimero de bandas presentes no
seu espectro Raman,

Tal comportamento € evidente na Figura 4.42, onde estdo apresentados os
espectros Raman obtidos para a amostra CeP/aac na forma de pd e para a matriz CeP-
--90/20.- E possivel netar nfo- 86 a redugfio no niimero de-bandas 10 8Spectro;” CoTo
também a formagdo de um novo padréio de bandas, cujos ntimeros de onda (cm™) estdio

(141] para o

agrupados na Tabela 4.12, juntamente com os dados reportados na literatura
CePOy, na regifio dos modos internos de vibragiio dos anions fosfato.

A razodvel semelhanca entre as bandas assinaladas no espectro com relacdo aos
dados fornecidos na literatura, sugerem a presenga de CePO; na amostra. No entanto, a
baixa definicdo apresentada por tais bandas, indicam restrita ordem a curta distincia.

Além disso, a presenca de ombros em nimeros de onda (cm™) néo atribuidos ao CePOu,
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sugerem que o processo de oxidagdo ndo totalizou-se, indicando a coexisténcia de
CePQ, e dihidrogenofosfato de cério (IV) na amostra. Tal situagfio poderia explicar
ainda a morfologia do produto, que se dd na forma de folhiculas, uma vez que o CePOy
nfio possui morfologia fibrosa. Estaria também de acordo com a adsorg#o da amina, um
dos produtos da oxidagdo do 4cido e-aminocapréico, que ocorreria atraves dos grupos

P-OH presentes pa tase de CeP.

Intensidade (u. a.)
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Figura 4.42: Espectros Raman das amostras indicadas.

Tabela 4.12: Bandas ohservadas ne espectre Raman da amostra CeP/aae, e as reportadas na
literatura para o Cei’(l;“"”.

CePfasc CePG, M
Niimero de onda (cm™) Vi, (%} Nimero de onda (cm™) VL, (%)
414 18
471 80 167 26
. - 336 25
v - 371 6
N === 586 3
635 72 618 iZ
975 100 970 100
- e 990 17
- b 1024 4
1082 76 1054 34
- - 1070 i1

I/, = intensidade refativa.
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4.5.2 Intercalacio de Acido s-aminecapréico no o-GeP

Ao contrario das matrizes de CeP, o acido s-aminocaprdico foi intercalado no -
GeP. Os compostos de intercalagfo obtidos apresentaram caracteristicas comuns ao
material obtido por Ding ¢ col””, no que se refere ao arranjo do convidado na regifc
interlamelar, e também as suas interagSes com os sitios 4cidos do hospedeiro. Todavia,
a insolubilidade do 4cido s-aminccapréico em solventes orgénicos, bem como a
instabilidade do a-GeP em meic aguoso, devido 4 sua alta tendéncia & hidrélise,
impediram vias cléssicas de intercalac8o.

Nio obstante, compostos de intercalagiio foram obtidos através da trituracfio
mecénica de misturas-fisicas de ambas as espéeies, com posterior aquecimento,
(Procedimento 1), e também através da sua agitaclo em um solvente formade pela
mistura de deido f6rmico e etanol na proporgdo de 1:10 (v/v) (Procedimento 2). No
primeiro, a implementagio de extensiva tritura¢@io e aguecimento aceleraram a lenta
difusibilidade da espécie convidada no estado sélido. Por outro lado, através do segundo
procedimento, tirou-se proveito da grande difusibilidade no estado liguido, permitida
pela utilizagdo do sistema de solventes citado acima, noe qual a matriz manteve-se
estdvel e 0 aminoacido mostrou-se solivel. Adicionalmente, devido 3 baixa constante de
ionizagio do acido formico (pK. = 3,77), a intercalacfo, que neste caso em particular, é
um processo dependente do pH da solucio em virtude da ocorréncia da troca dos

protons interlamelares, ndo foi prejudicada.

4.5.2.1 Procedimento 1

Os processos de troca-idnica envolvendo o o-ZrP descritos na literatura®!'+#
revelam que este material comporta-se como um composto lamelar de lamelas flexiveis,
no qual a troca dos prétons interlamelares inicia-se nas extremidades dos cristais
mediante um aumento no espaco interlamelar e a formacio de uma fronteira de fase
entre a fase trocada ¢ a original (Figura 4.33). Tal fronteira de fase migra em diregfio ao

interior do cristal 4 medida que a troca progride.
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Além disso, estudos sobre a intercalagio de aminas no w-ZrP, revelam ainda
que, além da formagdo da fronteira de fase, observa-se também nestes processos um
progressive aumento na distdncia interlamelar do material & medida que aumenia a
quantidade da amina intercalada. Inicialmente as unidades da amina intercalada
orientam-se paralelamente 20 plano lamelar. Todavia, com o avango no processo de
intercalag8o, incorporacBes de maiores quantidades da amina ocasionam um pro gressivo
aumento na distdncia interlamelar do hospedeiro, uma vez que as moléculas intercaladas
assumem uma orientacio com dngulos cada vez mais acentuados com relago ao plano

lamelar™, Tal mecanismo esta ilustrado na Figura 4.43.

Figura 4.43: Esquema ilustrando o aumento no Angulo de inclinacio das unidades da espécie
intercalada com rela¢fio ao plano lamelar frente ao avango do processo de intercaiacio de
monoaminas zlifdticas no w-ZrP.

Os resultados obtidos pela difratometria de raios X (Figura 4.44) para os
compostos de intercalag@o envolvendo o a-GeP e o dcido e-aminocapréico preparados a
partir de suas misturas-fisicas, sugerem um processo de intercalagdo semelhante aos
descritos para seu andlogo estrutural o-ZrP. A extensiva trituragdo forneceu a energia
necessdria para difusdo inicial da espéeie convidada para as extremidades dos cristais.

A migragio da fronteira de fase foi constatada mesmo & temperatura ambiente,
dada a methor definicio das reflexdes referentes ao ordenamento lamelar da fase
intercalada, situadas a 5,3° em 28, nos difratogramas obtidos 24 horas apos a stapa de
trituracdo. Tratando-se de um processo difusivo, a migragfo do convidado no interior do
cristal lamelar foi favorecida pelo aumento da temperatura, efeito este confirmado pela
melhor definiciio e maior intensidade dos picos de difraco referentes a fase intercalada,
com relagio aqueles associados 4 fase nfio-intercalada, apés o mesmo periodo de 24
horas, porém, com aquecimento a 100 °C. Tais picos apresentaram ainda maior
definicdo e intensidade nos difratogramas das amostras tratadas por periodos mais
longos de aquecimento a 100 °C, como evidenciado por aqueles obtidos 90 horas apés a

etapa de trituracdo. Tratamentos térmicos por perfodos de aquecimento superiores a 90
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horas, entretanto, nfic levaram a alteraces significativas na relaciic de intensidade entre
os picos referentes as fases intercalada e nfo-intercalada, indicando que, apds tal

periodo, os compostos de intercalacio atingem uma condiclo metaestavel,

Mistura-Fisica o-GaP-100AAC {1:2)

90h apés trituragio - 100°C
2dr: spds tiuragis - 100°C
24h apds heacdo - erperatirs armbients
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Figura 4.44: Difratogramas de raios X referentes acs compostos de intercalacfio obtides a partir das
misturas-fisicas submetidas aos processos indicados.

0 aumento na quantidade do 4cido g-aminocapréico nas misturas-fisicas tambem
influenciou o processo difusive na diregdio da obtencdo de taxas mais elevadas de
intercalagfio. No entanto, somente para a mistura-fisica com razfio molar hospedeiro/
convidado de 1:2, foram observadas expansdes totais da regifio interlamelar.

Os difratogramas de raios X, obtidos para as misturas-fisicas, mostram, ainda,
evidéncias de possiveis alteragdes no arranjo das unidades do aminoédcido intercalade a
medida que o processo de intercalagiio avanca, de maneira andloga ao que € observado
na intercalagdo de aminas no o-ZrP, como discutido anteriormente.

Os difratogramas obtidos para os compostos de intercalagio preparados com
tratamento térmico de 90 horas das misturas-fisicas, condi¢fio na qual mantém-se
estaveis, apresentam um deslocamento do pico referente a organizagfio lamelar de 11,4°
para 5,2° em 20, indicando um aumento de 9.2 A na distincia interlamelar,
independentemente da composicdc original da mistura. Dados sobre as dimensGes

33

moleculares do 4cido e-aminocapréico encontrados na literatura”” indicam uma

espessura de 4 A e um comprimento de aproximadamente 10 A. Sendo assim, a

9%
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expansio observada sugere a incorporagfo de uma monocamada do aminoécido
orientada perpendicularmente, ou levemente inclinada, com relagiio ao plano lamelar

{Figura 4.45).

Figura 4.45: lustracio da provivel orientacio das moléculas do acido s-aminocaproico
intercaladas no hospedseiro -GeP-100.

Por outro lado, os difratogramas obtidos para as misturas-fisicas submetidas
apenas & trituragdic, ou a tratamentos térmicos por periodos inferiores a 90 horas,
revelam que o pico relacionado a fase intercalada assume valores de 20 levemente
superiores (Figura 4.44), Tal comportamento pode ser atribuido a um progressivo
aumento no dngulo de inclinacdo das unidades do aminoacido intercaladas, forgando um
aumento na distAncia interlamelar do hospedeiro, de maneira andloga ao que ¢
observado em processos de intercalacio de aminas no a-ZrPP! (Figura 4.45).

Observa-se ainda que o processo de intercalagio ocasiona perda da ordem 3
média e A longa distincia na matriz, fato este evidenciado tanto pelas maiores larguras a
meia altura dos picos referentes ac ordenamento lamelar da fase intercalada com relagfo
aos apresentados pela fase ndo-intercalada, como também pela perda de defini¢dio dos
picos de difragdo encontrados acima de 20° em 26, indicando que além de
desordenamento no eixo c, a intercalacio de acido s-aminocaprdico provocou, ainda,
desorganiza¢ic no plano lamelar.

A espectroscopia infravermelho forneceu resultados coerentes com a proposicio
das unidades do 4cido s-aminocaprdico estarem orientadas perpendicularmente com
relagdo ao plano lamelar, uma vez que caracterizou a sua natureza completamente
protonada nos compostos de intercalacio, indicando que ambos os seus grupos

funcionais estdo interagindo com os sitios ativos das lamelas do «-GeP.
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Na Figura 4.46 encontram-se os espectros infravermelho obtidos para os
compostos de intercalagio preparados a partir do aquecimento a 100 °C por 90 horas das

misturas-fisicas trituradas.
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Figura 4.46: Espectros infravermelho obtidos para as amosiras indicadas em dispersdo com

Fiuorolube {4000 -1350 cm™) & com Nujol (1350 a 400 em™)
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As absorgdes em 1705 cm™, atribuida ao estiramento (C=0), e em 1630 e 1516
ey, atribuidas aos modos de deformagio angular assimétrica e simétrica dos grupos
NH.', s3o caracteristicas do aminodcido protonadomj. Além destas bandas, os modos de
estiramento dos grupos CH; presentes em aproximadamente 2938 e 2868 cm’', e sua
deformagic angular em 1466 cm™, caracterizam a presenga do 4cido s-aminocaprdico
intercalado

A partir destes espectros, também foi possivel verificar a evelugio do processo
de intercalago, uma vez que amostras cujos difratogramas de raios X acusaram a
presenca da fase ndo-intercalada, apresentam em seus espectros infravermelho as
bandas de estiramento (OH) referentes as moléculas de dgua de hidrataciio em sitios
cristalograficos organizados. Tais bandas perdem intensidade 2 medida em que ©
processo de intercalagio avanca, 0 que pode ser atribuido sejiz 4 remociio destas
moléculas do espaco interlamelar pela espéeie convidada, seja & desestabilizagdo do
sistema de ligacSes de hidrogénio ao qual tals moléculas estdo submetidas, pela
desprotonacdo dos grupos hidrogenofosfato.

Na regifio entre 1350 ¢ 400 ecm™ (Figura 4.46), é possivel notar que o processo
de intercalacio causou alteragBes no perfil das bandas referentes aos modos mternos de
vibracdo dos grupos fosfato. Tais bandas apresentaram progressiva perda de definicdo e
alargamento mediante o avango do processo de intercalagio. Este comportamento pode
ser atribuido a4 perda de ordem & curta distdncia na matriz em decorréncia da
intercalagfio, implicando a desorganizaco dos grupos fosfato que compdem as lamelas,
fato este que pode estar relacionado a perda de ordem no plano lamelar evidenciada na

difratometria de raios X, pela perda de definicio das reflexdes acima de 20° em 26,

associadas a estes planos.
4.5.2.2 Procedimento 2

Resultados semelhantes aos descritos acima foram obtidos para o composto de
intercalag@io («-GeP-100/aac) preparado a partir da agitagiio das espécies em solucéo

composta por acido férmico e etanol 1:10 (v/v).
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Na Figura 4.47 encontra-se o difratograma de raios X obtido para este material,
bem como o referente 4 mairiz ndo-intercalada, para fins de comparagfio. O
deslocamento em 28 observado para o pico de difraglio referente 4 organizagiio no eixo
¢ implica um aumento de 9,2 A na distdneia interlamelar, tal como obtide para os

compostos de intercalagdo obtidos pelo Procedimento 1.

a-GeP-illfaac
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Figura 4.47: Difratogramas de rafos X das amoséras indicadas.

Também neste caso foram observadas perdas de ordem a média ¢ a longa
distAncia na matriz apos a intercalacdo, caracterizadas pela reducio na intensidade e na
defini¢io dos picos de difra¢fo encontrados.

Os espectros infravermetho (Figura 4.48) obtidos apresentam o mesmo perfil de
bandas encontrado para os compostos de intercalagdo obtidos pelo Procedimento 1,
evidenciando a natureza totalmente protonada do amineacido intercalado, bem como a
perda de defini¢fo ¢ alargamento das bandas referentes aos modos internos de vibragao

dos grupo fosfato que compdem as lamelas, caracterizando perda de ordem & curta

distincia.
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Figura 4.48: Espectros infravermelho das amostras indicadas em dispersdo com Fluorolube (4000-

1350 cm™) ¢ com Nujol (1350-400 cm’).
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4.6 Intercalacio de Nylon-6
4.6.1 Intercalacfio de Nylon-6 nas Matrizes de CeP

Como descriio no item 3.2.4, a primeira etapa para a obtencio dos nanccompositos
envolvendo o Nvlon-6 e as matrizes de CeP corresponde ao processo de intercalacio do seu
mondmero, a e-caprolactama. Porém, como descrito no item 4.4.1, devido 4 sua baixa
basicidade, a intercalagfio foi limitada ocorrendo apenas na matriz de menor cristalinidade:
CeP-70/4.

Os procedimentos de polimeriza¢fo da e-caprolactama, descritos na literatura, quer
na obtencdo de nanocompositos com silicatos lamelares, quer na preparagio do polimero na
sua forma estendida, -quando da auséneia de catalisadores-, utilizam-se de aquecimento a
aproximadamente 250 °C, em atmosfera inertel®*"**%% Nesta temperatura ocorre a
polimeriza¢do hidrolitica da s-caprolactama, que envolve as seguintes etapas: hidrélise,
com abertura do anel, originando o dcido g-aminocapréico; formaco das cadeias através da
condensacio das unidades do aminoécido e crescimento das cadeias por meio da adi¢éo da
lactama a extremidade amina.

Uma vez que a polimerizagdo da e-caprolactama ¢ um processo baseado na
condensaciio das unidades monoméricas, nfio resta outra alternativa para a obtengfo do
polimero sendo submeter o composto de intercalagio a um tratamento térmico na
temperatura de 250 °C, em atmosfera inerte.

Observou-se, contudo, que tal procedimento nfo resultou na polimerizacdo da e-
caprolactama, mas na sua eliminagfo do composto de intercalagfio. A provavel razio para a
liberacio da lactama pode estar associada & instabilidade da matriz frente ao aquecimento,
como ficou caracterizado através das curvas TG apresentadas na Figura 4.8. Pode-se notar
nestas curvas que a temperatura de 250 °C, a perda de dgua pelo material ja se encontra
num estigio avangado. De fato, o difratograma de raios X obtido para o composto de
intercalacdio ap6s o aquecimento a 250 °C em atmosfera inerte (Figura 4.49), revela que a
matriz sofreu uma transicdo de fase, ma qual o dihidrogenofosfato foi convertido ao

pirofosfato de cério (IV) (CeP,0). Esta transformagio pode ser confirmada comparando-se

UNIC
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os dados de distdncia interplanar e intensidade relativa dos picos de difrago obtidos,

presentes na Tabela 4.13, com os encontrados na literatural*®!.

Intensidade (u. a.)
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Figura 4.49; Difratograma de raios X referente ae sélide obtido apés aquecimento do composto de
intercalaciio CeP/capro a 250 °C por 4 horas em atmosfera inerte.

Tabela 4.13: Dados de difratometria de raios X para o composto CeP/capro apés aquecimento a 250 °C
por 4 horas em atmosfera inerte e o ebtido na ﬁtemwrgsfmra o CeP,0,",

CeP/eapro (250 °C/1 hora) CeP,0,"*
d(4) Vi, d (A) VL, (%)
4,94 45 4,95 60
428 100 4,26 100
3,82 32 3,83 50
3,50 33 3,50 50
3,02 45 3,03 60
2,58 53 2,585 80
2,47 16 2,481 30
2,38 11 2,378 10

d = distancia interplanar; /1, = intensidade relativa

Uma t}éz qﬁe a. .olrigem. da fase pirofosfato envolve a liberacio das moléculas de
agua estrutural e a formagéio de ligagGes (P-O-P) entre dois grupos (P-O-H), a matriz perde
seus sitios acidos, através dos quais mantinha interacdes com o convidado. Frente a esta
situacdo, a g-caprolactama intercalada perde suas interagdes com a matriz e sublima, antes
do inicio da polimerizagao.

Assim, podemos conchuir que a formagiio do nanocompésito entre o Nylon-6 € o

CeP foi prejudicada pela instabilidade do hospedeiro frente a0 aquecimento, etapa esta
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necessaria para a polimerizacio do mondmero intercalado. Tal comportamento mostra que
a matriz CeP nfo apresenta grande potencial para a preparacdo de panocompdsitos

envolvendo polimeros de condensacio, obtidos via tratamento térmico.
4.6.2 Intercalacio de Nylon-6 no ¢-GeP

No primeiro procedimento utilizado para obtencfo do nanocompodsito organo-
inorgédnico bidimensional envolvendo o hospedeiro a-GeP e o polimero Nylon-6, descrito
no item 3.3.4.1, objetivou-se a realizagio da polimerizagfio intercalatica i situ do acido -
aminocaproice no hospedeiro «-GeP-100. Para tal, os compostos de intercalaczo discutidos
no item 4.3.2, preparados pela reacfic entre estas espécies, foram submetidos a um
procedimento similar ao utilizado por Ding e col””) na obtencio do nanocompésito
bidimensional a-ZrP/Nylon-6. Tais compostos de intercalagfc foram submetidos a
tratamentos térmicos a 260 °C em atmosfera inerte. A esta temperatura, era esperado a
condensagdo das unidades do amino4cide intercalado, originado cadeias de Nylon-6 entre
as lamelas do a-GeP.

Apos este processo, o sélido obtide foi agitado com uma solugfio aquosa de acido
formico. Nesta solucfo, o hospedeiro o-GeP foi hidrolisado ao Ge(Q,, liberando a fase
orgénica que, por sua vez, foi dissolvida. A fase inorgénica isolada apresentou-se como um
po branco isento de compostos orgénicos caracterizada como sendo GeO,. Todavia, apos a
evaporacdo do solvente da fase orgénica, o espectro infravermelho do sélido resultante
revelou gue o Nylon-6 ndo foi formado. Deste experimento foi possivel concluir que a
polimerizacdo intercalativa in situ ndio levou & formagSio de um nanocompodsito
bidimensional com o Nylon-6, a semelhanca do que ocorre no o-ZrPP,

Por outro lado, no procedimento 2, descrito no fiem 3.3.4.2, visou-se a preparacéo
do hibrido «-GeP/Nylon-6 numa reagfio de Unica etapa (one pot), ocorrendo a intercalagfio
do mondmero (4cido s-aminocaprdico) ¢ a sua polimerizacio no interior do espago
interlamelar durante o mesmo processo.

Para tal, 2 mistura formada por hospedeiro e convidado, selada em uma ampola com

argdnio, foi aquecida primeiramente a 230 °C [temperatura superior ac ponto de fusdo do
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acido g-arninocapréico (p. £ = 210 °C)], e em seguida, a um segundo patamar, 300 °C,
visando-se a polimerizacio.

O solido obtido apresentou-se com forma floculada ¢ coloraciio marrom, muito
diferente da situagfo inicial da matriz, que tratava-se de um pé branco. Tais caracteristicas
sugerem que o produto consiste de uma matriz polimérica envolvendo o material lamelar
inorgénico, tal como € observade para os hibridos Nylon-6/silicatos lamelares’®®¥. Este
resultado era esperado, uma vez que a mistura-fisica submetida a0 tratamento hidrotérmico
continha excesso do mondmero. Logo, tal caracteristica caracteriza a presenga do polimero
no exterior das regiGes interlamelares (superficie) do a-GeP, entretanto, nio permite, ainda,
classificar o hibrido obtido quanto 4s dimensdes das interacdes entre as fases orginica ¢
inorgénica. Para esta situagBio nfio podemos afirmar se o polimero encomtra-se somente
recobrindo as particulas do s6lido lamelar, ou se também ocorreu a sua mtercalacio. Dentro
desta uitima possibilidade., o solido inorgamico pode apresentar-se simplesmente
intercalado, exfoliado ordenadamente, ou ainda exfoliado desordenadamente, como ocorre
com sistemas envolvendo silicatos lamelares (Figura 1.9)1"%.

A técnica de difratometria de raios X trouxe importantes informagdes que nos
permitiram propor pela formagio de um nanocompésito, no qual o polimero, além de
envolver externamente 0 material inorganico lamelar, também encontra-se intercalado nas
suas regides interlamelares, como na situagfio esquematizada na Figura 1.9-b.

O difratograma de raios X do hibrido a-GeP/Nylon-6, e também o referente ao o-
GeP-100 puro, encontram-se na Figura 4.50. O deslocamento do pico de difragfo referente
& organiza¢do lamelar no sélido para valores de 26 inferiores, indica um aumento de cerca

de 3,0 A, na distincia interlamelar do «-GeP. Em polimeros altamente cristalinos, as

- -cadeias do Nylon-6 séo separadas entre si; numa mesma camada, por uma distancia de 4,0

A, e em camadas adjacentes, por aproximadamente 4,8 AP’ Desta maneira, a variacio
observada na distdncia interlamelar do a-~-GeP pode estar associada a intercalacdo de uma
unica cadeia do Nylon-6 entre suas lamelas.

Sugerimos pela intercalagio de cadeias do polimero e ndo pela stmples intercalacdo
do mondmero, em razdo das moléculas do aminoacido tenderem 2 assumir uma orientacdo
perpendicular com relagfio ao plano lamelar, como observado nos processos de intercalacio

Ja discutidos no item 4.5.2 (Figura 4.45).
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Figura 4.50: Difratogramas de raios X das amestras: {a} o-GeP-18¢/Nylon-6; (b) o-GeP-100.

Visando-se a eliminagfio da fase orgdnica ndo intercalada, o sélido foi agitade em
uma mistura de dcido fHrmico e etanol. A solugfo assumiu a colorag@o marrom da fase
orgdnica dissolvida. Apé6s a evaporaglo do solvente o sélido extraido foi caracterizado
como Nylon-6, uma vez que seu espectro infravermelho (Figura 4.51) apresentou bandas
caracteristicas deste polimero. As bandas em 1639 ¢ 1545 e sdo referentes aos seus
modos amida T [v(C=0)] ¢ amida IT [8(N-H), v(C-N)]**"*1, respectivamente, enquanto que
as bandas em 3300 & 3050 ¢m’ constituem-se num dos exemplos mais iminentes da

4 P
s 7}, uma caracteristica marcante nos espectros de

peorréncia de ressondncia de Fermi
poliamidas. Tais bandas consistem no resultado da combinag8o entre o modo fundamental

de estiramento (N-H) do grupo amida, ¢ o overtone do seu modo de deformacio angular

(N-H).
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Figura 4.51: Especire infravermelho obtide para pastilha do Nylon-6 ndo-infercalado extraide do
nanocomposito o-GeP- 18/ Nylon-6 através de dissolucio de polimere em dcido formico/etancl

Apos a extragdo do polimero, o sélido apresentou-se novamente como um po branco
com aparéncia macroscopica similar 4 demonstrada pela matriz original a-GeP-100. O
difratograma de raios X obtido para este pd (Figura 4.52), revelou, entretanto, tratar-se de
wm composto de intercalacdio, indicando que apenas o polimero ndo-intercalado fora
extraido na etapa anterior, e caracterizando a formagio de um nanocomp6sito organo-
inorgénico bidimensional (Figura 4.53), apresentando alternincia de camadas orgéinicas
{cadeia polimérica) e inorgdnicas (lamelas do fosfato).

Com referéncia ac difratograma obtido para o s6lido antes da extracio do polimero
ndo-intercalado (Figura 4.50-a), nota-se que o pico referente & organizacio lamelar assume
uma melhor defini¢fo, indicando um maior ordenamento das lamelas no sdlido apés esta
etapa. Observa-se ainda um peque.ni}. aumento na distincia inte.ﬂameiar do solido, de 2.6,8.
para 11,2 A, porém, ambas permitem a acomodagdo de uma finica cadeia de Nylon-6.

Conclui-se també€m a partir do difratograma da Figura 4.52-a, que uma porgdo do
hospedeiro lamelar o-GeP-100 empregado, na preparagdo deste nanocompésito, sofreu
hidrélise durante o processo. Os picos indexados neste difratograma, referentes ao GeQ,

cristaline, caracierizam a natureza bifisica do s6lido obtido.
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Figura 4.52: Difratogramas de raios X obtidos para as amestras: {a} nanocompésifo bidimensional
obtido apds extracio do pelimero nio-intercalado; (b) a-GeP-1060,

Figura 4.53: Esquema ilustrando o nanocopdsito organo-inorginico bidimensionai alternando cadeias
de Nylon-¢ ¢ lamelas inorginicas.

A presenga do Nylon-6 intercalado foi confirmada por meio do espectro
infravermetho da amostra na regidio de 4000 a 1350 cm™. Na Figura 4.54 sdo encontrados
os espectros obtidos para o nanocompésito bidimensional obtido ap6s a extragdc do Nylon-
& nio-intercalado, e também, para comparacfo, o espectro obtido para uma amostra de
Nylon-6 preparada com aquecimento a 260 °C por 3 horas de acido s-aminocaproico em
atmosfera inerte. As bandas amida 1 e amida [T manifestam-se em ambos os espectros na
mesma regido, em 1637 € 1545 e, respectivamente, caracterizando a presenga do Nylon-
6 intercalado. Observa-se, esniretanto, alteracBes na posigdo e intensidade de algumas

bandas do polimero intercalado com relagfio as demonstradas no espectro do polimero
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sintetizado /n bulk. Primeiramente, observa-se um alargamento ¢ deslocamento para
nameros de onda inferiores do modo de estiramento (N-H) (ressondncia de Fermi),
inicialmente em 3300 cm'™', para aproximadamente 3279 cm™. Nota-se também a formagiio
de uma banda em 3448 ¢cm™’, e uma grande intensificacdo da banda atribuida a modos de
deformacio dos grupos CH; em 1447 cm’’. Tais modificagBes especirais podem estar
associadas ao efeito de confinamento do polimero, bem como as suas interaces com o0s

sitios ativos interlamelares,
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Figura 4.54: Espectros infravermelhos (40600 — 1350 cm™) das amostras em dispersdo com Fluorclube:
{a) nanocompdsito bidimensional o-GeP-100/Nylon-6; (b} Nvion-6 puro.

- O espectro infravermelho do nanocompésito bidimensional na regido de 1350 2400

cm” (Figura 4.55), corresponde a uma superposiciio dos espectros do hospedeiro lamelar,
do GeO, formado a partir da sua hidrélise parcial, e do polimero intercalado. As bandas em
869, 584 ¢ 513 cm‘i, atribuidas aos modos do Ge(O; ativos ne infravermetho, comentados
no item 4.2.4.1, mais wma vez caracterizam a sua presenca no sélido. No tocante aos modos
de deformacdo angular (O-P-O) e estiramento (P-O) dos grupos fosfato formadores das
lamelas, notam-se alteracdes no perfil das bandas do nanocomp6ssito com relagdo 4 matriz

nfo-mtercalada. Tal comportamento evidencia, mais uma vez, a interacdo entre o polimero
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intercalado e os sitios ativos interlamelares. A permanéncia da banda em 1257 cm’l,
atribuida ao modo de deformaclc ((PYO-H) da matriz, indica que ndo ocorreu a
desprotonagio total dos sitios 4cidos interlamelares. Este resultado era esperado, uma vez
que os grupos armida repetem-se na cadeia polimérica em distdncias referentes a -{(CHz)s-,
superiores a distancia entre dois sitios dcidos na lamela.

A existéncia de fortes interacSes entre o polimero e o hospedeiro no nanocompésito
bidimensional é corroborada pela permanéncia do Nylon-6 intercalado, mesmo apds a
realizaclio de sucessivas lavagens com solugfio de 4cido férmico e etanol, para a eliminagio
total do polimero nflo-intercalado. Este comportamento configura a intercalagdo como

irreversivel, pelo menos nestas condigles.
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Figura 4.55: Espectros infravermelho (1350 — 400 cm’") obtidos em dispersdo com Nujol para as
amostras: (a) GeOz; (b) nanocompdsite bidimensional «-GeP-100/Nylon-6; {c) a-GeP-184.
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4.7 Intercalacdo de Polianilina

4.7.1 Intercalacfio de Polianilina no CeP
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Como mencionado no item 1.7, foi avaliada neste trabalho a capacidade da matriz
de CeP em promover numa unica etapa tanto a intercalacfo da anilina na sua regifio
interlamelar, quanto a sua polimerizac¢fio in sifu mediante um processo redox com 08 ions
Ce (IV). Mantendo-se as amostras de folhas auto-suportadas de CeP em contato com
atmosfera saturada com anilina, segundo o procedimento descrito no item 3.2.5, observou-
se apbs algumas horas o inicio de uma lenta alteragBic na coloracfio superficial, que
inicialmente amarelada, tornou-se gradativamente verde-escura.

A polianilina na forma do sal esmeraldina apresenta esta colorago, portanto a cor
verde do produto final ¢ evidéncia primeira da presenca do polimerc na sua forma
condutora no sélido, bem como da formagfo do compésito.

Observou-se, ainda, uma progressiva deterioracfio das fothas, gque se tornaram
inicialmente quebradigas, e converteram-se em pd ac término do processo. Na Figura 4.56
abaixo, sdo apresentadas fotografias do produto CeP-90/4/anilina obtido, e de amostras de

folhas auto-suportadas de CeP-90/4, para comparacio.

(b}
Figura 4.56: Fotografias das amostras: (a) CeP-90/4/anilina; e (b) CeP-90/4,

{3 difratograma de raios X obtide para o produto CeP-90/4/anilina, mostrado na
Figura 4.57, apresenta um padrlo de difracfio completamente diferente do obtido para a
matriz pura. Primeiramente, observa-se um deslocamento do pico de difracio referente a
organizacic lamelar no sélido para valores de 28 inferiores, indicando a ocorréncia de um
processo de intercalacdio com um aumento da ordem de 4 A distincia interlamelar. Na

regidio acima de 10° em 26, os picos indexados no difratograma sdo caracteristicos do
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CePQy, cujos dados de difratometria de raios X encontrados na literatura foram sumariados
na Tabela 4.9.

A partir destas informacdes podemos concluir que, além de um processo de
intercalaglo, a matriz foi submetida também a um processo redox, no qual fons Ce (IV)
foram reduzidos a Ce (III), formando-se ¢ CeP(y, tal como foi observado nos processos
envolvendo as matrizes de CeP e o 4cido s-aminocaprodico, discutidos no item 4.5.1. Uma
vez que o CePOy ndo ¢ um sélido bidimensional, podemos concluir ainda que © processo
redox niio foi total, de maneira que o sélido obtido € constituido de uma mistura de fases

entre o CeP intercalado e o CePQ., apresentande, portanto, natureza multifdsica, ou seja

CePO4/CeP/anilina.
=
g =
£ =
£s
=2
—
o
2 g ;‘
2 E = i
@ ‘ i i
= fi ! !
@ ! “1 L
g | [ ,
= | [ g
H ] J L ; ' hat 2
i! i {1 {i‘ g §ou
fe 71 i
;g LS .
Py L A A RAAVNR U IR
‘;"’-Mf'; \“\;).,.‘(b) - ,:'x-*—‘ ,mf‘\\/-\‘-i .'-..,.«M 4‘;-” .\ ‘";:",\a o~
T i T I i T ¥ T ¥ i i
5 10 15 20 25 30 35 40
28 {graus)

Figura 4.57: Difratograma de raios X das amostras: (a) CeP-90/4/anilina; (b) CeP-90/4.

Por conseguinte, podemos concluir que a formagfic da polianilina, que dé coloragdo
esverdeada ao solido, € resultado de um processo de polimerizacdo envolvendo um
processo redox entre o mondmero anilina e jons Ce (IV) da matriz. A oxidagdo de
moléculas do mondmero consiste na primeira etapa da polimerizagdo, e leva a formagio do

cation radical™™. o qual é um hibrido estabilizado pelas estruturas de ressondncia

mostradas na Figura 4.58.
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Figura 4.58: Formacio do cation radical em processo redox entre fons Ce (IV) & 2 anilina,

De acordo com mecanismo de polimerizagiio da anilina proposto por Genigs e

[149]

col'™, a formagdo e o crescimento das cadeias do polimero se d4, inicialmente, através da

reagdo entre dois cations radicais, com a eliminag¢dc de dois prétons. O acoplamento para

{1-4) de dois cations esta esquematizado na Figura 4.39.

. H o
) N\E;H . e _— "
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Figura 4.59: Acoplamento para (1-4) de dois cdtions radicais originando o dimere,

Uma vez que o potencial necessdrio de oxidagdo do dimero € inferior ao referente ao
mondmero, € assim por diante, o crescimento da cadeia é favorecido no processo redox. A
oxidaglio do dimero, com eliminac8o de dois prétons e dois elétrons, origina um dicdtion

radical (Figura 4.60), que promove a continuidade do processo acoplando-se a um novo

cation radical"*?!,

H
O+0 — OO
[ e N\ \H S . \i-i

Figura 4.60: Dication radical produto da exidacio do dimero.

SO UR

Na formagdo do CePQy, para cada fon Ce (IV) reduzide a Ce (I} é fiberado um

grupo fosfato, podendo este apresentar-se sob a forma de HoPQO,, HPO.", ou PO, de

acordo com as equagBes a seguir™:




Resultados ¢ Discussio 117

CQO{HzP{hh e 4 €6?04 + HzP@.{ + Hz{}
CeO(H,P04); —s CePO,+HPO +H + H,0
CeO(H,POy), —— CePO,+PO +2H +H,0

A formacdo da polianilina na forma oxidada, sal esmeraldina, exige a presenca de
contra-Anions no meio reacional para que ocorra a neufralizacBo das cargas positivas
apresentadas pelos pdlarons e bipdlarons presentes ac longo da cadeia polimérica. Assim, a
liberagio de 4nions fosfato na redugfo dos fons Ce (IV) forneceria, ainda, os contra-drions
necessarios para a estabilizagfo das cargas positivas do polimero.

Apesar da coloracfio esverdeada do produto CeP-90/4/anilina demonstrar a presenga
da polianilina no s6lido, ¢ da téenica de difratometria de raios X indicar 2 ocorréneia de um
processo de intercalagdo, os espectros infravermelho obtidos indicam que no 101 formado
um nanocompésito bidimensional no qual a polianilina encontra-se intercalada nas regides
interlamelares do CeP.

Na Figura 4.61 encontra-se o espectro obtido para a amostra CeP-30/4/anilina na
regifo de 4000 a 1800 cm’', ¢ também o referente 4 anilina pura, para comparagdo. S3o
observadas bandas que caracterizam tanto a presenca de anilina neutra, quanto do cation
anilinio no sélido.

As bandas em aproximadamente 3040 ¢ 3223 cm’' presentes em ambos 0s espectros
sdc atribuidas a modos de estiramento (N-H), e ao overfone do modo de deformacio
angular (H-N-H) da anilina neutra, respectivamente. Por outro lado, a presenga do cation
anilinio ¢ evidenciada pelas bandas largas em 2812 e 2567 em’. A primeira delas é
atribuida a uma sobreposicio dos modos de estiramento (N-H) simétricos e assimétricos do
cation anilinio, € a Gltima, a uma combinacdio de modos fundamentais de deformagdo
angular dos grupos NH; #1%5%,

Na regifio entre 1800 e 1600 cm‘i, também sic enconiradas bandas caracteristicas
do cation anilinio e da anilina neutra. Os espectros obtidos, nesta regido para a anilina
liquida e para a amostra CeP-90/4/anilina, estio presentes na Figura 4.62. Ambos
apresentam as bandas referentes aos modos de estiramento do anel fenilico em
aproximadamente 1607, 1589, 1499 ¢ 1467 em’', além da banda em cerca de 1551 om’,

atribuida a um modo de combinagiol'**! Estes espectros diferem, todavia, pela presenga
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das bandas relativamente intensas em 1566 cm™ e 1634 cm™ no espectro da amostra CeP-

90/4/anilina.
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Figura 4.61: Espectros infravermelhos (4006 ~ 1800 cm™) das amostras: (a) CeP-90/4/anilina em
dispers@o com Fluorolube; (b) anilina liguida.
A anilina neutra apresenta um tnico modo de deformagfio angular para seu grupo
NH,, de maneira andloga ds monoaminas alifiticas, discutidas no item 4.3. Porém, sua
protonaglo leva a formagdo de dois novos modos vibracionais, de maneira que o cétion
anilinio apresenta os modos de deformaciio (H-N-H) simétrica e assimétrica. A banda
presente em 1620 cm™' no espectro da amostra CeP-90/4/anilina pode ser atribuida ao modo

de deformaclo angular do grupo NH; da anilina neutra, uma vez que manifesta-se na

mesma. regido. no. espectro. da anilina.pura. A banda. em 1634.cm’, ndo é conclusiva-a .. -

respeito da presenga do cation anilinio no sélide, uma vez que ocorre na mesma regido
espectral na qual manifesta-se 0 modo de deformagio angular das moléculas de dgua da
matriz. Contudo, a partir do surgimento da banda em 1566 cm’’, fica mais uma vez
evidenciada a presenca do cition anilinio na amostra CeP-90/4/anilina, sendo tal banda

atribuida ao seu modo de deformacfo angular (H-N-H) simétrica.
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Figura 4.62: Especiro infravermelho {1805 - 1350 cm’') das amostras: (a) CeP-20/4/anilina em
dispersdo com Fluorolube; (b) anilina liguida,

A partir dos resultados descritos até o momento, podemos concluir que o aumento
na distdncia interlamelar da fase CeP contida no sélido CeP-90/4/anilina, caracterizada pela
difratometria de raios X, deve-se 2 intercalacio de mondmeros anilina. A caracterizagio da
presenca de cations anilinio no material implica a ocorréncia de uma reacfo dcido-base,
com transferéncia de préton entre os sitios dcidos interlamelares do CeP e a anilina
intercalada. Por outro lado, as bandas referentes 3 anilina neutra podem estar associadas
tanto 4 presenca de moléculas da anilina neutra intercaladas ou & formagfio de oligbmeros
da polianilina.

O espectro infravermelho da amostra CeP-90/4/anilina na regifio de 1350 a 400 em’!
(Figura 4.63), também mostra evidéncias da presen¢a do cétion anilinio intercalado, bem
como da formacio de oligémeros de cadeia curta. Bandas referentes 4 polianilina ndo séo
observadas, pois podem estar sendo sobrepostas por bandas associadas aos cations anilinio
e aos modos vibracionais dos grupos fosfato da matriz, que sdo esperadas nas mesmas
regides do espectro.

As bandas intensas em 741 e 690 cm™ sdo atribuidas aos modos de deformagdo fora

[98,148]

do plano (wagging) de cinco hidrogé€nios fenilicos adjacentes . Logo, tais bandas
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podem ser atribuidas a modos do cétion anilinic ou a anéis fenilicos terminais de

oligbmeros.
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Figura 4.63: Espectro infravermetho (1356 — 400 cm™) da amostra CeP-90/4/anilina em dispersic com
Nujol.

Foram realizadas algumas tentativas no intuito de se promover a polimerizacio da
anilina intercalada na fase de CeP. Dentre estas podemos citar: utilizagio de agentes
oxidantes externos em meio aquoso, tais como solugdes de Fe (IIT) e (NH )»S:;0s e 0
aquecimento de amostras do solido CeP-90/4/anilina visando um processo redox com o

oxigénio atmosférico. Tais procedimentos redundaram na perda da estrutura lamelar.

. 4.7.2 Intercalacfio de Polianilina no q-GeP

Como mencionado anteriormente (item 1.6), a matriz o-GeP nfo possui potencial
redox suficiente para polimerizar a anilina. Desta maneira, a preparacfio do nanocompdsito
envolveu uma primeira etapa de intercalaco do monbmero, e posteriormente utilizou-se

um agente externo para a sua polimerizacdo oxidativa.

4.7.2.1 Intercalacfio da Anilina
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A anilina ¢ uma base de Lewis com pK, = 4,63 (25 °C — dgua)'®® e, portanto, sua
susceptibilidade a protonagdo possibilita a sua intercalagdo na regifo interlamelar de
trocadores catidnicos, como o o~-GeP.

O difratograma de raios X do pé obtido ap6s a reagfio entre o-GeP e aniling,
apresentado na Figura 4.64 revelou um deslocamento do pico de diffagdo correspondente 4
organizagio lamelar no solide. A nova distdncia interlamelar, 14,8 A, supera em 7 A a
referente 4 matriz ndo-intercalada. Por outro lado, a expansdo interlamelar provocada pela
intercalacfo da anilina nos hospedeiros a-Z1P ¢ o-T1P, reportadas por Liu ¢ Kanatzidis!",
sdo respectivamente: 11,4 e 11,3 A, Tais variacBes foram atribuidas & intercalagio de uma
bicamada ndo-interpenetrada da anilina, com suas unidades assuminde certa inclinacdo com

relagdio ao plano lamelar.

Intensidade (u. a.)

26 (graus)
Figura 4.64: Difratogramas de raios X das amostras: (a) o-GeP-100/anilina; (b) a-GeP-180.

Tendo em vista que o valor obtido para a variagfo interlamelar provocada na matriz
a-GeP pela intercalacio da anilina ¢ bastante inferior ac observado para seus isomorfos, e
somando-se a este fato a estequiometria deste composto de intercalagio, provida pela
andlise quimica (C, H, N} (Ge(HPOy),.1,75CsHN), € possivel concluir que, assim como o1

observado na intercalacic de n-butilamina, ocorreu a incorporagio de uma bicamada de
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moléculas de anilina, como no o-ZrP e «-TiP, porém neste caso, apresentando um certo
grau de interpenetragfo.

O espectro infravermelho obtido para este composto de intercalagic na regifio entre
4000 ¢ 1800 em™ (Figura 4.65-a) ndo apresenta as bandas de estiramento (N-H) da anilina
neutra, presentes no seu espectre (Figura 4.65-b) em 3430 e 3354 oM Por outro fado,
s80 observadas bandas largas, caracteristicas do cation anilinio, centradas em
aproximadamente 2837 e 2538 cm™'. A primeira ¢ atribuida & sobreposicdo dos seus modos
de estiramento (IN-H) simétricos e assimétricos ¢ a segunda 2 combinagio de modos
fundamentais de deformagio angular dos grupos NH; ™% Tais bandas caracterizam,
portanto, a natureza protonada da anilina mntercalada, bem como a ocorréncia da reagic
dcido-base entre hospedeiro e convidade. Nota-se ainda neste espectro a presenca de

bandas referentes aos modos de estiramento (C-H) da espécie intercaladal'™!,
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Figura 4.65: Espectros infravermelhos (4000 — 1800 cm™) das amostras: (a) o-GeP-100/anilina em
dispersdo com Fluorolube; (b) anilina liquida.

Na regidio entre 1800 e 1600 cm’' (Figura 4.66), além das bandas referentes aos
modos de estiramento do anel fenilico em aproximadamente 1600, 1588, 1498 ¢ 1464 cm™,
e da banda em aproximadamente 1558 cm™, atribuida a um modo de cembinagéo[idj’ )

também sfo observadas bandas caracteristicas do cétion anilinio intercalado.
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E possivel observar que o espectro obtido para o composto de intercalagio difere do
referente a anilina pura pela presenca de uma banda relativamente intensa em 1568 em™.

Come discutido no item anterior, a formagio do cation anilinio € acompanhada pelo
surgimento das bandas de deformacio angular (H-N-H) simétrica e assimétrica do grupo
NH; . As bandas presentes entre 1620 e 1650 cm’', no espectro do composto de
intercalacfio, ndo permite concluir sobre a sua protonacdo, uma vez que além do modo de
deformaciio assimétrica do cétion anilinio, podem ser observadas também nesta regido, as
bandas referentes aos modo de deformacfio angular do grupo NH: da anilina neutra, ¢ da
4gua. Entretanto, ¢ bastante evidente o surgimento de uma nova banda em 1568 cm’l,
regiio esta na qual é esperada a banda associada ao modo de deformago simétrica do
grupe NHs". Assim, fica mais uma vez caracterizada a presenca do cition anilinio
intercalado, bem como a ocorréneia de uma reagfo dcido-base entre o hospedeiro € o

convidado.
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Figura 4.66: Espectros infravermeihos (1800 — 1350 em™) das amostras: (a) anilina liquida; (b) a-GeP-
100/anilina em dispersio com Fluorclube.

4.7.2.2 Polimerizacio da Anilina
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Uma vez que o hospedetro ndo possui potencial redox adequado para executar, por
si 80, a polimerizagdo da anilina, fez-se necessdrio a utilizacfio de agente oxidante externo.
Visando-se contornar problemas relacionados 2 instabilidade do o-GeP em meio aquoso, a
polimerizacfio da anilina intercalada foi realizada de maneira andloga 4 utilizada por Liu e
Kanatzidis'""! na preparaciio dos hibridos a~ZrP/polianilina e o-TiP/polianilina. Neste
procedimento, a formaclio do cdtion radical (Figura 4.58), produto da oxidacio do
mondmero anilina ¢ precursor para a formacdo das cadeias de polianilina, foi promovida
por meio de um processo redox com o oxigénio atmosférico. Observou-se uma gradual
alteracdo na coloragio do sélido apés o inicio do tratamento térmico, que inicialmente
branco, assumiu diferentes tons de verde, do mais claro ao mais escuro, tornando-se
praticamente negro apos completar 3 semanas.

A celoragdo esverdeada indica a formago do sal esmeraldina, a Unica forma
condutora da polianilina, ¢ o escurecimento da amostra durante o tratamento térmico estd
relacionado com o lento aumento na concentragiio do polimere no sélido.

O difratograma de raios X obtido para esta amostra revelou grandes alteragdes no
padrio de difracdo com relagdo ao observado para o composto de intercalagio o-GeP-
100/anilina. E possivel reconhecer, no minimo, quatro fases distintas no solido obtido a

partir do seu difratograma (Figura 4.67).
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Figura 4.67: Difratograma de raios X obtide para a amostra a-GeP-100/anilina apés tratamento
térmico de 3 semanas a 130 °C. Picos de difracfio indexados referem-se ac GeQ,.
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A baixos valores de 26, observamos a presenca de trés picos de difraco intensos,
todos eles referentes & organizago lamelar no sélido, todavia, cada um deles representa
uma familia de planos diferentes, pertencentes a fases lamelares individuais.
Primeiramente, o surgimento do pico em aproximadamente 11,4° em 20, atribuido 4 familia
de planos (001) do «-GeP nfo intercalado, com distdncia interlamelar de 7,8 A, indica que
o tratamento térmico pode ter causado a remocdo de parte da anilina intercalada no a-GeP,
ou simplesmente a sua difusfio pelo sélido, originando regides nio-intercaladas.

O pico localizado em 8,4° em 20, nfo ¢ atribuido ao hospedeiro nfo-intercalado, e
muito menos ao composto de intercalacio o-GeP-100/anilina, cujo pico de difracdo

principal é encontrado em 5,9° em 20. Chao ¢ ColLB¥

, obtiveram um nanocompdsito
bidimensional com o a-ZrP contendo uma tUnica cadeia de polianilina intercalada, sob a
forma do sal esmeraldina. A variagfo na distincia interlamelar observada para este material
com relacdo & matriz original ndo-intercalada foi de 2,8 A, mesmo valor obtido para a
variagio entre as distAncias interlamelares associadas aos picos de difracfio em 8,4° (10,6
Ay ¢ 11,4° em 26 (7.8 A) no difratograma da Figura 4.67. Portanto, sugerimos,
similarmente, que a fase com distancia interlamelar de 10,6 A ¢ constituida pelo hospedeiro

a-GeP intercalado com uma cadeia de polianilina, como ilustrado na Figura 4.68.
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Figura 4.68: llustracfioc da pelimerizaco intercalativa in sitn da anilina,

Por sua vez, o pico de difragdio em 5,8° em 20, corresponde a uma familia de planos
com disténcia interlamelar de 15,2 A, que muito se aproxima 4 distdncia apresentada pela
amostra a-GeP-100/anilina. Tal pico poderia ser associado & presenca de cations anilinio
intercalados remanescentes ac processo de polimerizacio mediante tratamento térmico por
3 semanas. Visando-se verificar esta hipotese, procedemos novos tratamentos térmicos por

periodos de 1 e 2 semanas com o material previamente tratado. Porém, uma vez que os
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novos diffatogramas de raios X obtidos nfic apresentaram variagdo na intensidade relativa
entre 0s picos situados em 5,8° ¢ 8,4° em 20, consideramos tal hipétese invalida.
Sugerimos, assim, que este pico pode estar associado 4 presenga de duas cadeias de
polianilina intercaladas entre as lamelas do a-GeP. Tal situagfio também foi observada por
Liu e Kanatzidis"'®"), que obtiveram o a-ZrP intercalado com duas cadeias de polianilina
com tratamento térmico do composto de intercalagio a 130 °C.

A quarta fase identificada no sélido obtido apés o tratamento térmico € o GeQ,. Os
picos de difracfo indexados no difratograma da Figura 4.67 estic relacionados a planos
atdmicos caracteristicos deste 6xido, e portanto, caracterizam sua formacdo durante o
processo. Uma vez que a sua formacgdio envolve eliminacdo de Anions fosfato, tais grupos
poderiam estar contribuindo para a estabilizacio da eventual polianilina presente sob a
forma do sal esmeraldina, que d4 a coloragiio esverdeada ao s6lido, atuando como contra-
inion frente as cargas positivas presentes ao longo das cadeias do polimero na sua forma
oxidada. Tal balanceamento de cargas poderia estar sendo realizado também pelos sitios
ativos interlamelares.

A formacio da polianilina na forma oxidada foi evidenciada através da
espectroscopia infravermelho. Na Figura 4.69 estdo apresentados, para comparacgio, 0s
espectros das amostras a-GeP-100/anilina, na regifo de 4000 a 1800 cm™, antes e apds a
execugio do tratamento térmico. Pode-se notar que este processo desencadeou grandes
alteragdes no espectro. Primeiramente, ¢ possivel observar que as bandas caracteristicas do
cation anilinio presentes em 2837, 2538cm™ ndo sio mais observadas, indicando mais uma
vez que o pico de difragiio presente em 5,8° em 20 no difratograma de raios X da Figura
4.66, realmente ndo estd associado a permanéncia de cdtions anilinio intercalados apés o
processo de polimerizacio.

Nesta mesma regido (4000 — 1800 cm™) surge um novo padriio de absorgio, muito
semelhante ao encontrado por Wang e col."*" para o produto da dopagem ¢ oxidagdo da
leucoesmeraldina com HCI na presenca de oxigénio. Os autores atribuiram uma banda em
aproximadamente 3240 cm™ a modos de grupos (=NH-)", e a banda na regifio entre 2900 e
2400 cm’, a grupos amina protonados (~NH>~-)" presentes nas formas salinas da
polianilina. Tais resultados indicaram a obtencio de um polimero na forma de sal

parciaimente oxidado, portanto na forma condutora. O espectro da F igura 4.69-a apresenta
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bandas em 3230 e¢m’', bem como na regido compreendida entre 2900 e 2400 e’ . Portanto,
dada a similaridade com o espectro descrito por Wang e col, podemos sugerir que a
polianilina intercalada no «-GeP encontra-se sob a forma de sal parcialmente oxidado, tal
como o sal esmeraldina.

Também é observada neste espectro, uma intensa inclinaciio na linha base na regido
entre 4000 e 1800 ecm™. A polianilina apresenta uma forte transi¢fo eletronica que se inicia

em aproximadamente 1800 em’ e se estende até a regido do visivel, ¢ geralmente

enfraquece ou mascara absorgdes nesta regiio!%% Portanto, tal inclinacio € mais um
indicativo da presenca de polianilina no sélido.
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Figura 4.69: Espectros infravermelho (4008 - 1350 em™) obtidos em dispersdio com Fluorolube das
amestras: (a) o-GeP-100/polianilivg; (b) o-GeP-100/anilina.

Na regidio onde eram encontradas, no espectro da amostra «-GeP-100/anilina as
bandas associadas 20s modos de deformag8o angular do cétion anilinio, observamos apés ¢
tratamento térmico a formacio de uma nova banda em 1580 c¢m™’. A polianilina na forma
completamente reduzida (leucoesmeraldina) apresenta nesta regifio uma banda intensa em
aproximadamente 1500 ¢cm™', e uma de intensidade bastante reduzida proximo a 1600 em’,
associadas a modos de respiracio do anel aromdtico. A desprotonagio leva ao surgimento

de unidades quinoidais [-N={(CsH)=N-], traduzidas no espectro pela intensifica¢io da
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banda em 1600 cm”, atribuida a modos de respiragio do anel quindnicoP™, Desta maneira,
a banda em 1580 cm™’ caracteriza a natureza parcialmente oxidada do polimero intercalado,
sendo atribuido s unidades quinoidais,

A partir da razdo entre as intensidades das bandas referentes as unidades guinoidais
e benzénicas, ¢ possivel diagnosticar o grau de oxidagio do polfmero™. Uma vez que a
handa em 1497 cm’™', associada aos anéis aromaticos apresenta intensidade pouco superior 2
encontrada em 13580 cm’, podemos concluir por uma predominincia de unidades
aromaticas no polimero intercalado, indicande, em principio, um grau de oxidag3o
figeiramente inferior ao que se assume tecricamente como sendo o sal esmeraldina.

Na regido entre 1350 e 400 cm™ também sdo encontradas bandas que caracterizam a
presenga de espeécies carregadas no polimero, e portanto sua forma de sal Na Figura 4.70
est8o apresentados, para comparacfo, 0s espectros das amostras o-GeP-100/aniling antes e

ap6s a execugio do tratamento térmico.
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Figura 4.70: Espectros infravermelho (1350 — 400 cm™) obtidos em dispersic com Nuiol das amostras:
(a} o-GeP-100/polianilina; (b) o-GeP-18W/anilina.
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A presenca de regides oxidadas no polimero € acompanhada pelo surgimento de
uma banda larga em aproximadamente 1150 cm™, caracteristica de modos vibracionais de
defeitos carregados, pdlarons e bipdlarons®™'*® Apesar de prejudicada pela presenca de
modos vibracionais dos grupos fosfato do hospedeiro, a percepgiio desta banda ainda €
possivel, pela formacio de um ombro proeminente. A banda em 1300 cm’ também ¢
caracteristica do polimero, sendo atribuida a modos de estiramento (C-N) fenil
r;itrogéni{){%}. O ombro formado na regifio de 825 cm’, € atribuido a modos de deformacio
angular (C-H) fora do plano de dois dtomos de hidrogénio fenilicos adjacentes, indicando
que a polimerizacio ocorreu predominantemente por acoplamentos para (Figura 4.59),
originando cadeias lineares no interior da regifio interlamelar. O surgimento da banda em
775 cm’, por sua vez, evidencia a presenga do grupo quinona-diimina no polimero!*!,
mais uma vez indicando tratar-se do polimero sob a forma de parcialmente oxidada.

Nota-se ainda no espectro obtido apds o tratamento térmico, que as bandas
atribuidas a modos de deformagio angular fora do plano para cinco 4tomos de hidrogénio
fenilicos adjacentes sc ainda observadas no espectro apés a polimerizagio, em 745 e 690
cm’. Como evidenciado anteriormente, a amostra niio contém mais cétions anilinio
intercalados, assim, tal banda implica considerdvel quantidade de anéis fenilicos terminais

no sélido, indicando a presenca de oligdmeros!®®l.

UNICAMP
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Capituio 5

Conclusoes

5.1 Fosfato Acido de Cério (IV)

Os resultados obtidos permitiram concluir que as amostras preparadas apresentaram
formula minima CeO(H,PQ,),.nH,0, sendo esta independente de variagbes na temperatura
e no tempo de reacdio empregados. No entanto, tais pardmetros exerceram influéncia direta
sobre a ordem & média e & longa distincia, como também, sobre a morfologia das amostras,
de maneira que amostras com maiores cristalinidades e fibras mais espessas foram obtidas
com a implementacfio de tempos de reagfio mais prolongados e temperaturas mais elevadas.

Por outro lado, a ordem & curta distincia nfo foi alterada nas diferentes amostras,
bem como a natureza dos grupos fosfato presentes, caracterizados como
dihidrogenofosfatos. Adicionalmente, foi possivel sugerir que o mecanismo de cristalizagdo
do CeP ¢ baseado na dissolugfio e reprecipitagfio continua das particulas no meio reacional,
processo este conhecido como ripening de Ostwald.

Os procedimentos de intercalacio de etilamina demonstraram a susceptibilidade do
material 4 incorporagfio de bases fortes de Lewis. Ficou evidenciado que a formacfio de
fortes ligagdes de natureza Couldmbica entre hospedeiro e convidado, criam condigdes
energéticas favordveis nfio s6 ao espacamento da regido interlamelar, mas também a
estabilizagdo termodindmica do comnposto de intercalacio, lembrando que a formagio deste
sistema envolve consideravel perda de entropia com a disposicio das moléculas de amina,
originalmente no estado gasoso, num arranjo ordenado no interior do espago interlamelar.

Na intercalacdo da s-caprolactama, observou-se claramente que as interagdes entre a
base fraca de Lewis e o hospedeiro criaram condi¢bes favoraveis somente & intercalagdo no
hospedeiro de menor cristalinidade, demonstrando a dependéncia do processo com relagéo
a este parametro. ‘

Nizo foi possivel a intercalagio do acido g-aminocaprodico nas matrizes de CeP, uma

vez que o contato entre ambos desencadeou um processo redox no qual os dtomos de Ce
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(IV) foram reduzidos ao Ce (III), sendo a oxidaglio do aminodcido experimentalmente
confirmada pela liberagdio de CO; no processo. |

Quanto as suas potencialidades na preparagBio de nanocompdsitos organo-
inorgénicos, a instabilidade do CeP frente a tratamentos térmicos impossibilitou a obtencdio
de um hibrido CeP/Nylon-6. Com relagfio & polianilina, obteve-se um compdsite no qual a
anilina foi polimerizada na superficie do material mediante um processo redox com os fons
Ce (IV) da matriz. Entretanto, a polimerizacio nfio estendeu-se acs monémeros
intercalados nas suas regides interlamelares, impossibilitando a obtengéio do nanocompdsito

bidimensional.
5.2 a-hidrogenofosfato de Germdinio

Comparando-se os dados obtidos com os fornecidos pela literatura, foi possivel
concluir que o material sintetizado corresponde ac o-hidrogenofosfato de germénio, com
féormula minima Ge(HPO,),.H,0. Ao contrario do CeP, este material ndo assumiu a forma
de folhas auto-suportadas, mas de um pd branco policristalino.

A implementagdio de tempos de reago mais prolongados culminou na obtencio de
materiais apresentando maior ordenamento tanto  curta como 2 média e a longa distancia.
Além disso, foi observado que o mecanismo de sintese envolve uma lenta conversio do
precursor GeO; ao a-GeP, uma vez que a presenca do éxido, na sua forma cristalina, ainda
¢ detectavel no meio reacional mesmo apos 25 horas de sintese. Tal comportamento, aliado
4 evolugdo na morfologia das amostras, caracterizada pelo crescimento e maior
ordenamento dos cristalitos mediante aumentos no tempo de reacfio, caracteriza o
mecanismo de cristalizacfio do o.-GeP como sendo baseado no ripening de Ostwald, porém,

neste caso a velocidade de cristalizagiio do produto é retardada pelo lento consumo do

precursor no meio reacional.

A intercalagio de n-butilamina caracterizou a elevada acidez dos sitios acidos de
Bronsted presentes no interior das regides interlamelares do «-GeP, uma vez que o produto
formado demonstrou elevada organizagio tante & curta, quanto 4 média e a longa distancia.
Tal experimento trouxe informagdes ainda que permitiram diferenciar o a-GeP de outros

fosfatos o-lamelares com relagfio ao arranjo da amina intercalada. Observou-se que tal
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arranjo ocorre no a-GeP sob a forma de uma bicamada interpepetrada, enquanto para os
demais, no & observada a interpenetragdo. Esta caracteristica pode ser resultante da
presenga de maiores distancias entre os sftios 4cidos na estrutura do a-GeP, cuja estrutura
ainda ndo foi determinada.

A intercalacio de s-caprolactama mostrou-se inviavel evidenciando a dependéncia
do processo quanto & basicidade do convidado. No que se refere ao 4cido s-aminocaproico,
a instabilidade do a-GeP frente ac meio aguoso € as condigdes de refluxo, bem como a
insolubilidade deste amino-icido em solvenies orgénicos, fizeram com que fossem
desenvolvidos métodos de intercalacfio baseados no aquecimento de misturas-fisicas pré-
trituradas e na utilizagio de uma solugio formada por 4dcido formico e etanol como
solvente. O primeiro procedimenio trouxe informagBes quanto 2 natureza da matriz,
caracterizando-a como um material lamelar contendo lamelas flexiveis, ¢ quanto ao
mecanismo de intercalacdo, baseado ma progressiva difusiio da espécie convidada no
interior do espago interlamelar. Observou-se ainda que o processo difusivo € acelerado por
aumentos na quantidade da espécie convidada na mistura-fisica e da temperatura. Quanto
ao tltimo procedimento, observou-se que a utilizagdo de um 4cido com baixa constante de
jonizagdo, além de permitir a dissolugfio do aminoécido no meio reacional, ndo impediu a
ocorréncia da intercalagéo.

Foram obtidos com sucesso hibridos envolvendo ¢ o-GeP e os polimeros Nylon-6 ¢
polianilina. O Nylon-6 ndio pode ser sintetizado mediante um processo de polimerizagdo
intercalativa in situ, wna vez que tratamentos térmicos dos compostos de intercalagio
envolvendo o monémero nio levaram a formagic do polimerc. Todavia, este objetivo foi
alcancado por meio de uma reagiio one pot, onde o mondmero foi intercalado ¢
polimerizado numa tnica etapa. Apds a eliminaggo do polimero sobre as superficies do a-
GeP, obteve-se um namocompdsito bidimensional apresentando camadas alternadas do
fosfato lamelar e do polimero Nylon-6. Com relagdo ao hibrido o-GeP/polianilina, a
incapacidade da matriz em oxidar o mondmero intercalado, tornou necessaria a utilizagao
de agentes oxidantes externos. A implementagio de tratamento térmico do composto de
intercalagiio sob atmosfera ambiente proporcionou um processo redox entre a anilina

intercalada e o oxigénio atmosférico, demonstrando a difusfio do oxigénio no interior das
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regides interlamelares do hospedeiro, e 2 ocorréneia de um processo de polimerizacio

topotética oxidativa dos mondémeros ocluidos nas galerias do hospedeiro.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros

Podemos propor as seguintes etapas para a continuidade do trabalho:

i) Micoscopia Eletronica de Varredura dos nanocompositos 0rgano-inorganicos

bidimensionais obtidos a partir do a-GeP e dos polimeros Nylon-6 ¢ polianilina.

#i) Extragio e caracterizagio dos polimeros nos nanocompositos bidimensionais

supracitados, e também da polianilina formada sobre a superficie da matriz de CeP.

iii) Medidas de condutividade para os hibridos envolvendo a polianilina, com ambos os

fosfatos e para a polianilina extraida.

iv) Avaliar o efeito de intercalagio sobre os deslocamentos quimicos isotropicos,
relacionados aos grupos hidrogenofosfato em sitios cristalograficos distintos, nos

espectros de RMN 3P-MAS dos compostos de intercalagéo envolvendo o a-GeP.
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