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REIBMO

NHeste trabalho, forzm realizadas as sinteses do Fe(Oll e
de alguns de seus compostos de Intercslsclo, envolvendo bases de
Lewis como intercalantes: n-—butilamina ((nBA>, trietilamina (TEA),
benzilamina (BZA2>, etilencdiamina (EDAY e dietilenotriamina <DOTAD.
Tals sinteses foram otimizadas através do controle de alguns
pardametros de reagfio como temperatura e tempo.

As reagles foram acompanhadas pela técnlca da
difratometria de rajios~X (DRXD através do monitoramento dos picos
referentes aos planos 010> e <(020>. Os produtos obtidos foram
caracterizados quimicamente para determinagso de suas
estequiometrias.

Tals compostos tiveram, também, algumas de suas
propriedades estudadas pelas {técnicas de anslise termogravimétrica
CATG), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
Méssbauer CEM)>, medidas de susceptibilidade magnética (MSMD,
espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF>
e medidas de condutividade elétrica ( MCE ».

O= principais resultadosg, obtidos a partir destas
técnlcas, foram os seguintes:

1> constatag3c da expansSo da disténcia interlamelar do FeOQCl
e diminuigBo do grau de cristalinidade, em virtude das reagbes de
intercalagdo, porém, sem destruigdo de sua estrutura lamelar;

ii) comprovagio de que, em tals compostos, ocorre o fendmeno
de transferéncia de carga, responsavel pela estabilidade da

estrutura hospedeiro-convidado;



111> verificagSc de que & presenga de moléculas convidadas no
espago Interlamelar altera algumas das caracteristicas da matriz
hospedeira, como por exemplo: comportamento térmice, textura,

morfologia, propriedades elétricas e magnéticas.



ABSTRACGCT

In this study we have synthetised FeOCl and some of its
intercalation compounds involving Lewis bases sag intercalants:
n~buthylamine (nBAD, triethylamine CTEAD, benzvlamine £BZAD,
ethylenediamine CEDAY and diethylenstriamine C(DTAD. These
synthesis were optimized through the control of some reaction
parameters such as temperasture and time,

The reactions were followed by X-ray diffraction (XRDD,
by monitoring the peaks referring to the @10 and (020> planes.
The obtained products were chemically characterized to determine
their stoichiometries.

The compounds were then studied u=sing the following
techniques: thermogravimetric analysis (TGAD, scanning electron
microscopy (SEM>, Mossbauer spectrogscopy MSH, magnetic
suceptibility measurements (MSMD>, Fourier transform infrared
spectroscopy FTIR> and electrical conductivity measurements
CECMD.

The main results obtained were:

i> The observation of an increase in the interlamellar
distance in FeOCl and a lowering of its crystallinity due to
intercalation reactions. However, the lamellay structure is
maintained;

ii> The confirmation that, in these compounds, the phenomenon
of charge transfer is responsable for the stabilization of the
host-guest structure;

1ii> The confirmation that the presence of guest molecules in



the interlamellar region leads to changes in the host matrix
physical propertiss, such as thermal behaviour, texture,

morphology, and electric and magnetic properties.
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i. PRELIMINARES

No estado sdélido, existem muitos compostos que apresentam
estrutura do tipo lamelar, ou seja, os &btomos que os constituem
estBo asrraniados de modo a formar camadaz ou lamelas. Estas
lamelas, por sua vez, estio empilhadas em uma determinada diregZfo.
Um exemplo classico de composto que apresenta este tipo de
estrutura é o grafit;e (Figura 1.

Em diversos materials, as lamelas est3o ligadas entre =i
por forgas de van der Waals. Nestes, as forgas interlamelares s3o
bem mzais fracas do que ass forgas intralamelares de natureza
covalente. Tal situagio possibilita a entrada de ifons ou moléculas
no espago interlamelar, sendo dado a este fenSmeno © nome de
intercalagdo [1,21

Os materiasis lamelares tém despertado interesze, uma vez
que, devido a sua anisotropia, podem apresentar propriedades tais,
que possibilitam as mals variadas aplicagBes: armazenamento de
energia, usos em catéalise, matrizes para reagdes especificas,
absorg8o seletiva de intercalantes, propriedades dpticas e
elétricas, enlre outras {31

Dentre os materiais que apresentam este tipo de
estrutura, podemos destacar o grafite [4], as S-aluminas [51, o=
dicalcogenetos, Ooxidos e calcoaletos de metals 6,71 e os sals
Acidos de metals tetravalentes (8], Em especial, estes tltimos tém
sido exaustivamente estudados em nosso lsboratério (LQES -
Laboratério de Quimica do Estado Sdéldor, dentro de uma

perspectiva de controle de cristalinidade, estrutura e



Figura 1 @ Estrutura esquematica do grafite (adaptada ref.14).



propriedades [$-13L
Faremos a seguir uma breve descrig3 dos calcoaletos de
metais, uma vez que, o FeOUll, objeto desta tese, faz parte desta

familia de materials.



2Z2INTRODUGZXO

24. Os Calcozletos de Melais

Em trabalho onde sborda aspectos estruturals dos
compostos lamelares, Hullger relacionou cerca de 200 calcozmletos
de férmula tipo MXY, onde M = met.al,AK = calcogénio e Y = haleto,
dos quais, a grande maioria apresenta pelo menos uma fase
cristalina lamelar [15]l. Dentre os calcozletos, destacamos a
subclasse dos ouicloretos de metals, 0z metais que formam este
tipo de composto sdo apresentados na Figura 2.

Os oxicloretos podem ser agrupados em quatro tipos gerais
de estrutura, a saber: AIOCL, Fe0OCl, SmSI e PbFCL O fator que
determina & ocorréncia de cada tipo de estrutura ¢ a dimensZo do
ifon metalico, sendo esta expressa pela razdo entre o raio iénico
do metal e do fon O°. Na Tabela 1, apresentamos a correlagao
entre esta razdo, o tipo de estrutura formada e o ntmero de
coordenacgio do metal envolvido [16].

Dentre tais compostos, focalizamos o© nosso interesse
nagqueles que podem sofrer reagles topoquimicas. Tais reagbes, como
veremos, podem ser de dois tipos: intercalagBc e substituigso
t.opoquimica.

Passaremos agora a um maior detalhamento da estrutura do
FeOCl e de outros compostos que apresentam este tipo de estrutura,
bem como, algumas de suas propriedades e métodos de sintese.

Os oxialetos de férmula MOX (onde M = Fe, V, Cr, In, Ti e

X = (i, Br, I> apresentam estrutura do tipo FeQOll. O FeOl
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Tabela 1 : Relag8o entre raio do metal, tipo de estrutura e

numero de coordenagio (N.G.)D.

rM** s ro Tipo de estrutura N.C.
0,35 - 0,44 AlIOC] 4
0,46 - 0,58 FeOdl 6
0,66 - 0,69 SmSI 7
0,69 - 0,86 PbFC1 8 e 9

cristaliza-se em um sistema ortorrédmbico, pertencente ac grupo
espacial Pmrnm (Dzhd, com duas unidades-férmula por cela unitaria
Cz = 2> Sua estrutura cristalina fol primeiramente determinada
por Goldztaub [17] ¢ refinada por Lind (18], Tal estrutura,
apresentada na Figura 3, consiste de lamelas duplas de cis*F‘eGlzo 4
octaédrico, empilhadas na diregSo b. Os Atomos de clore estSoc em
posigBes, as quals, definem a orla de cada lamela, sendo que, as
ligacgBes entre os planos definidos por talg At.omos, s30
exclusivamente do tipo van der Wsals. O par&metro b, perperdicular
a0 plano de van der Waals, define a distaAncia interlamelar. Os
valores dos parémetros da cela do FeOCl e alguns compostos
correlatos s3o apresentados na Tabela 2.

A natureza lamelar destes compostos pode ser facilmente
verificada através dos parametros de cela da série InOX (Tabela
2>. O parametros a e ¢ praticamente n3o se alteram, enquanto que
o parametro b aumenta 4 medida que aumenta o tamanho do haleto

considerado. Sabendo-se que os ralos iénicos do CGI, Br e 1 s3o



Figura 3 : Estrutura esquematica do FeOCl C(adaptada ref.19).



Tabela 2 : Parémetros da cela de compostos com estrutura tipo

FeOCL [19].
Composto alA> bd{AD cCAd
TioCl 3,79 8,00 3,38
vodl 3,770 7,930 2,290
Cr oGl 3,88 7,72 3,20
FeOCl 3,780 7,917 3,302
InOC1 4,065 8,080 3,523
InOBr 4,049 8,649 3,611
InOI 4,05 9,49 3,71

respectivamente 1,81 &, 1,96 A e 2,49 A [20]1, & esperado que as
disténcias interlamelares do InOBr e do InOl, em relagSo a do
InOCl, aumentem 0,60 A e 152 A respectivamente, o que
praticamente é constatado, pois os valores observados =30 0,57 A e
1,44 A, Tal fato, portanto, ¢ uma evidéncia forte da natureza
lamelar desta série de compostos.

Quanto aos métodos de sintese destes compostos, n3oc ha
uma técnica Gnica, sendo varios deles de dificil obtengSo. No caso
particular do FeOCl, a preparag3o foi descrita pela primeira vez
por Schiifer em 1949, que utilizou a reag3o do F‘ecla.dﬂzo com F&Gls
anidro [21]. Em 1974, Kanamaru propds um outro método de sintese,
baseado no aquecimento de a—Fazos e Fec13 em uma ampola selada
[22). Tal método vem sofrendo aperfeigoamentos no decorrer dos

anos, tornando-se a base para a obteng@io do FeOCL



No que se refere as suas caracteristicas, o FeOUl
apresenta—se como cristals violetas-escuros em forma de agulhas. E
estavel em ambiente isento de umidade, porém, quando exposto a
esta, sofre hidrélise, decompondo-se por completo em zlguns dias.
A decomposig@o térmica produz FeZOS e Fezﬂl s Sendo que este
altimo é veolatil [23,24]1

Como ja fol mencionado, nosso interesse est& voltado
para compostos que podem sofrer reagles de intercalagdo.
Passaremos, a seguir, a fazer algumas consideracies acerca deste

tipo particular de reacgfio em seus aspectos mails gerais.

2.2. Reages de Intercalagdo

2.21. Aspectos Gerais

As reagles de IntercalagBo =380 reagBes em fase
heterogénea, em que as substancias envolvidas recebem a
denominag@o de hLospedeiro e convidado. Tal processo, no qual a
espécie convidada  ocupa o espago interlamelar da matriz

hospedeira, pode ser descrito pela seguinte equagio [25]:

x<¢ + S IH > C [H]
x x

Com espécie convidada, Hm matriz hospedeira e Sm
sitios vazios na matriz hospedeira.

O termo intercalag8o pode ser igualmente wusado para
s6lidos organicos e inorganicos, sendo também empregado para

sistemas biogquimicos. £ importante salientar que a estrutura



lamelar da matriz hospedeira n3o sofre modificagBes substancials
apés a intercalagdo.

Um dos aspectos marcantes das reagSes de intercalagdo
esta no fato delas produzirem profundas  alteracg@es nas
propriedades épticas, eletrdnicas, quimicas e morfolégicas das
espéclies envolvidas. Por exemplo, em alguns casos, a condutividade
elétrica de um material pode variar, de algumas ordens de
grandeza, dependendo do grau de transferéncia de elétrons
provenientes da interacgio hospedeiro-convidado. Tal  aspecto,
muitas vezes, faz com que as reagdes de intercalagio sejam o uniceo
caminho possivel para a obtencio de determinados materiais
[261.

As intercalagies =s35o geralmente acompanhadas por um
aumento da distancia interlamelar. Esta expansSo implHca em uma
barreira energética, que pode ser minimizada pelo fendémeno de
intercalagfio por estagios ([271. 0O termo estigio se refere a
compostos que apregent.am, de maneira regular, regiSes
interlamelares ocupadas e outras totalmente vazias, como mostra a
Figura 4.

A formagdc de compostos com diferentes estagios de
intercalagdo & uma das propriedades mais not.Avels e
caracteristicas dos materiais lamelares. Denomina-se composto de
estagio n, ou ordem n, agquele gue apresenta wum arranjo
bidimensional constituido por n camadas da matriz hospedeira
separando camadas consecutivas da espécie convidada (Figura 4.
Atualmente, o estudo do fendémeno de estagios ainda é um dos
mailores desafios desta area, sendo a literatura marcada por varias

controvérsias [28-30]. Vale lembrar que, dos sistemas que podem

10



apresentar tal fendmenc, somente o grafite recebeu uma maior
atengdo.

As reagSes de intercalagdo podem, ainda, ser reversiveis,
dependendo da natureza da ligagd3o formada e da estabilidade
relativa do  hozpedeiro intercalado e vazio (tl. A ligac3o
hospedeiro—convidado pode ser do tipo van der VWasals, idénica e até
mesmo, em zslgung casos, meﬂé}ica. As espécles convidadas podem,
por sua vezZ, ser trocadas por outras, sendo a troca iénica um

fenfmeno comum em multas destas estruturas [31).

2.22. Mecanismo de Reagdo

C mecanismo para as reagles de intercalag8o, aqul
apresent.ado, é baseado no modelo proposto para o grafite, e parte
da premissa que tais reagSes se processam por mecanismo de
difuszo [321

Hooley demonstrou que a intercalagSoc de bromo em grafite
& determinada pela adsorg@io no plano basal, ou seja, n3o ocorre
nenhuma intercalacio se a espécie convidada n3o tiver acesso a
este plano [331. Tal adsorgi3c produz uma desestabilizagSo da
estrutura cristalina, que, por sua vez, provoca a abertura da
lamela, permitinde a difusBio das espécies convidadas para o
interior do hospedeiro.

Outro mecanismo proposto, envolve a formagdo de "ilhas de
intercalagdo"”, as quais, arranjam-se de modo a formar regiles
microscéplcas de estigios bem definidos. Este modelo fol proposto
pela primeira vez por Daumas e Herold [34] e esta ilustrado na

Figura B5a. Gragas a ele, ¢ possivel explicar porque as transicSes
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de estagios podem ocorrer com relativa facilidade.

A partir do mecanismo de baumas e Hercld e levando em
conta os efeitos da deformag8o elastica, Safram propdés uma
explicag8oc para ¢ fendmeno de estégios [35]1. Em sua anslise, cada
espécie convidada foi representada por um par de forgas de momento
Zzero, o qual, expande a galeria de seu tamanho original. Estes
dipolos ela&sticos s3o mostrados na Figura 5b, que também ilustra
as situagfes de repulslioc e atragdo entre eles. A medida em que as
"ilhas” de intercalag8c s3c formadas, vB8o sendo empilhadazs na
diregSio ¢, sendo, estas deformagdes, respons&veis pela diregdo
do ordenamento do material, de estagios mistos para um estagio
Gnico.

Portanto, de modo geral, as intercalacSes envolvem a
adsorgdo inicial da espécie convidada no plano basal, sendo ainda

comum, scobretudo no grafite, o fendémeno de estagios.

2.2.3. Energia de Intercalagio

Para descrever alguns dos aspectos energéticos envolvidos
nas reagdes de intercalagSo, partiremos de informagSes também
disponiveis para o grafite.

A energia de ligagSo entre as lamelas no grafite ¢ de 1,5
kcal’mol, o que torna evidente que a separagBo das mesmas envolve
gasto de energia. A formagio de compostos de intercalagSo, em
geral, ¢ acompanhada por um decréscimo de entropila, que pode ser
Justificado pelo fato de espécies gasosas poderem ser convidadas
a participar de um arranjo bem definido da matriz hospedeira ([38)

Além disto, a interagio hospedeiro-convidado, no caso de compostos
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termodinamicamente estaveis, deve contribulr para os valores de
entalpia e entropia destes gsistemas. Em muitos dos caszos, esta
energia pode provir da interag3o couldémbica resultante da oxidagio
ou redugdo do hosgpedeiro pela espécie convidada. No caso do
grafite, este pode ser facilmente reduzido ou oxidado, e os
fatores termodinimicos envolvidos tém sido objeto de varios
estudos [37L

O estudo da termodinamica envolvida nas reagBes de
intercalagd&o tem despertado interesse, uma vez que, muitos destes
materiais podem ser usados como dispositivos de armazenamento de
energia. Uma reagdc de interesse tecnolégico, por exemplo, &
mostrada a seguir:

LI + Tis ——-> LiTiS AG =20 V

2
No caso do TiSz, este material tem sido empregado como
catodo em baterias de litio, por apresentar, entre outras, as
seguint.es propriedades:
ad alta energla-livre de reacdo;
b> pequena variag3o de energia-livre durante a reag3o;
c) pequena alteracgio estrutural;
d> boa condutividade elétrica;
e) alta 'difusibil.idade de ltio pela estrutura;
> nenhuma solubilidade em eletrélitos comuns.
Outro material que possui propriedades eletroquimicas
interessantes € o 6xido de tungsténio (WOS) intercalado com litio,
que pode, por sua vez, ser utildzado coOmo dispositivo

eletrocrédmico [26].

LT



Portanto, torna-se clara a importancia do entendimento
dos aspectos energéticos assoclados as reagles de intercalagSo, ja
que eles podem ter implicaglles de ordem fundamental ou

tecnolégica.

22.4. Proprledades Eletrénicas em Sistemas Hospedeiro-Convidado

Em muitos sistemas, a estabilidade da interagdo
hospedeiro—~convidado (H/C0) envolve o fendmeno de transferéncia de
elétrons. Como resultado disto, podemos verificar profundas
alteragSes mna condutividade elétrica destes materials. Exemplos de
tal fendmeno podem ser observados em compostos de grafite,
oxialetos e dicalcogenetos de metals de transigdo, entre outros
[19,32,381.

De maneira geral, a variagSo da condutividade elétrica
depende do grau de transferéncia de eletrons. O é4xido de
tungsténio, por exemplo, quando intercalado com sdédio, passa, no
curso da reagio, de isolante para semicondutor e, em segulda, para
condutor, a0 mesmo tempo em que ocorrem mudancas em suas
propriedades d4épticas [26L

Outro exemplo ¢ mostrado pelos dados da Tabela 3, onde
sao0 apreéentados os valores de resistividade elétrica do FeOCl e
de alguns de seus derivados intercalados. Através de tais dados,
verificamos que os compostos de intercalagdc apresentam uma
diminuigSio, em varias ordens de grandeza, nos seus valores de
resistividade elétrica comparados com o FeOCl puro. Tal fato tem
sido atribuido a uma transferéncia de elétrons da molécula

convidada para a banda de condug3o da matriz hospedeira [39,401
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Tabela 3: Valores da resistividade especifica para o FeOCl e

alguns compostos de intercalagHo.

Composto Resistividade <0 fcm™) (391
FeOCl 10%
FeOCl (pi ridina)1/4 10
FeQCl(2 ,&6~dimeti Ipiridina}1/4 162
FeOCl (4-aminopiridinad, 10%
FeOC1(2, 4 ,6-trimetilpiridinad, 10%
FeOCl(n-propi laminad, 10%

2.25. Caracterizagio dos Compostos de Intercalagio

De acordo com nossa avaliagBo, uma das lacunas da quimica
de intercalacio estad no fato de que poucos sistemas foram
realmente bem  caracterizados em todos o8 seus aspectos:
composigio, estrutura e natureza da ligag83o hospedeiro-convidado.
Tal situag3o sugere cautela na realizagBo de medidas ou estudos
com materiais intercalados. Em muitos casos, a caracterizagdo
apresenta grandes dificuldades experimentais. Os compostos de
grafite constituem um exemplo tipico. A natureza metalica de tais
compostos dificulta estudos wutilizando radiagBes eletromagnéticas
de comprimento de onda Jongo, uma vez que, as mesmas h3o
atravessam a superficie da lamela. Outra dificuldade esta em se

cbter um monocristal bem ordenado. Muitas vezes 86 s3o0 obtidos
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materizls com micro-regifies ordenadas.

A técnica de difraglio de ralos-X tem se tornado
importante na investigagfo dos aspectos estruturais dos compostos
de intercalaglSo. Através dela, podemos acompanhar uma reagSo de
intercalagdo, monitorando o0 aumento da distancia interlamelar,
peloc deslocamento dos picos referentes aos planos orientazdos na
direg@o do eixo de empilhamento.

Um grande nimero de trabalhos tem evidenciado gue a
intercalag@®o de bases de Lewis em dicalcogenetos de metals de
transico ¢ acompanhada por uma reagdo redox hospedeiro-convidado.
Os elétrons transferidos podem, ent3o, ser detectados por métodos
fisicos, tails como! EPE, RMN, susceptibilidade magnética e
espectroscopia Mdssbauer.

Outro ponto importante ligado a caracterizagdo, esta na
determinagio da orientagio das moléculas convidadas no espago
interlamelar. Tal determinacio pode ser feita através da analise
dos dados da projegiio unidimensional da densidade eletrénica sobre
um dado eixo criétalogréf ico [22,41,42)]. Outra técnica que pode
ser util para esta finalidade & a espectroscopia vibracional, dado
alguns modos normals de vibragiico da molécula convidada poderem ser
suprimidos ou diminuirem a intensidade apés a intercalagso.

Como podemos verificar, a caracterizagio dos compostos de
intercalagio é um dos desafios importantes desta 4area, sendo
fundament.al para o seu desenvolvimento, nic s6 no que se refere as

propriedades como também as aplicagBies destes sistemas.
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23. IntercalagBes no Sistema FeOCl
23.1. Fatores Determinantes

Como jJ& comentamos, as intercalagles podem ser vistas
como resultado da competicio entre a energia necessaria para a
abertura das lamelas e o ganho proveniente da formagBo do composto
de intercalagfic. Podem ser considerados outros fatores como, por
exemplo, a energla configuracional da espécie convidada. Contudo,
og doigs primeiros fatores s8s os mais importantes.

Como a intercalagdco em compostos de tipe MOCl envolve a
transferéncia de elétrons, pode-se fazer algumas consideragBes a
partir dos potencials de redugio apresentados na Tabela 4. Estes
dados mostram claramente gque o FeOCl & o caso mals favorecido,
enquant.o gue o CrOdl, por sua, vez seria o composto que
apfesent.aria maiores dificuldades em sofrer intercalagio.

QOutro importante fator esta ldgado & rigidez da rede
cristalina. Através dos dados de coeficiente de dilatagio térmica

dos parametros cristalinos (&>, apresentados na Tabela 5, podemos

Tabela 4 : Potenciais de Redugio [43].

Potencial V)

Fedt .~ Fe?* 0,77
: |

vt o v2 -0,25

ar®t  o?t 0,41
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extrair algumas informagles iInteressantes. 0 valor de o do FeOC(l
¢ malor do que para os demais oxialetos. Isto mostra que a
estrutura do FeOCl, na diregiio b, ¢ a menos rigida, favorecendo,

desta maneirsa, a abertura da lamela e com isto o© processo de

intercalagio [431

Tabela 5 : Coeficientes de dilatagio térmica dos pariémetros

de cela [43]).

Composto e o &,
FeOC1 7,6 21,7 ¢,0
vocQi 8,1 15,7 18,5
Croci 3,0 15,0 5,1

Os dados existentes na literatura =s30 escassos e
contraditérios, e ndo nos permitem fazer previsSes se uma molécula
é susceptivel de intercalagSo, ou n3o, no FeOCl Alguns trabalhos
relatam que para uma base de Lewis ser intercalada ¢ necessario
que seu pl{a seja maior do que 2,8, Outros afirmam que este valor
deve ser pelo menos ilgual a 5,0. Todavia, existem casos em gque
estas regras n3oc sio obedecidﬁs » demonstrando que ha um vazio no
estudo das intercalagées no FeOCl [44]

Dentre os compostos tipo MOCl, o FeOCl & o que apresenta
maior susceptibilidade de sofrer reagBes de intercalagBo. Tal fato
pode estar ligado tanto ao valor de potencial de redugdo de ferro,

quanto a menor rigidez de sua estrutura cristalina.
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2.3.2. IntercalagZo de Bases de Lewis

A literatura reporta muitos compostos de intercalagZo de
FeOCl com Dbases de Lewls, tais como: aminas, piridina e derivados,
fosfinas e fosfitos, compostos organometalicos, compostos contendo
enxofre, perileno e metais alcalinos [45-531. Na Tabela 6, est3o
apresentados alguns destes compostos com seus respectivos valores
de distancla interlamelar,

Ansaligando os dados de distancias interlamelares,
verificamos que, no caso das aminas alif4ticas, a expansZo
destazs distancias (Add) em razioc da intercalagiio & de 3,4 a 3,9 A,
tanto para moléculas pequenas como a amdnia como para moléculas
mais wvolumosas como a isopropilamina. Portanto, nestes casos, a
partir destes dados, €& dificll fazer consideragSc acerca da
orientagiio da molécula no espago interlamelar. J& os compostos que
envolvem F entrada de moléculas contendo anel aromatico,
apresentam wuma expansdo na faixa de 8,8 a 7,0 A. Tal resultado &
um forte indicativo de que estas moléculas orientam-se
perpendicularmente ao plano da lamela.

O FeOCl pode também sofrer reagBes de substituigdo
t.opoquimica, onde o ifon cloreto & trocado por um fon alcéxido

[41,42,54). Tais reagSes obedecem a seguinte equag3o geral:
RO + FeOQl — > FeOOR + CI

Também jJ& foram descritas reagBes de substituigdo
t.opoquimica com aminas. Estas, por outro lado, envolvem condigBes

drasticas e tempos prolongados [551
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Tabela 6 : Compostos de Intercalacio de FeOCL

Compost o dCA> AdCAD ref
FeOC1 7,42 — {451
FeOCl (NH3)3/4 11,33 3,41 [45]
FeOCl(igsopropilami na)il,.a 11,90 3,98 ’ {4581
FeOll {dode«ci lamli na)1/6 14,80 5,88 [45]
F’eOGI(Z*picolina)i/‘4 11,90 3,98 E451
FeOCl(piridinad . 13,45 5,53 [221
FeOCQUl(piri di“a)i/‘; 13,27 5,35 [221
FeOCl {n-propilami na)1/4 11,89 3,97 {441
F‘eéCl €2,6-dimeti 1piridina)1/4 14,98 7,06 [44]
FeOUl (2,4 ,6~trimeti Ipiridina)i/é 11,79 3,87 E44]
FeOGl (4*minopiridin&)1/4 13,57 5,65 i441]
FeOCl(trieti lfosfina)1/6 11,87 3,95 [481
FeOGi(trimetilfosfito)1/6 14,38 6,446 [46])
FeOCG1 (cobaltoceno)1/6 25,70 17,78 [B11
FeOCl (ferroceno)i/ﬁ 26,06 18,14 [511
FeOUl (periienod 1,9 33,37 25,45 [531

Finalizando esta Introdugfio, cabe mencionar que, dentro
da perspectiva da Quimica do Estado Sélido, o Fe0OCl mostra-se
como =istema muito rico e ainda pouco explorado, reunindo

importantes aspectos que justificam o seu estudo mais detalhado.
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3.0BJETIVOS

As reages de iIntercalag8oc, em particular aquelas que se
processam no FeO(l, produzem slteragles significativas das
propriedades da matriz hospedeira, o que faz com que estudos
detalhados sobre tal tipo de sistema sejam do interesse da Quimica

do Estado Sélido. Desta maneira, colocamos como objetivos deste

t.rabalho:

1> obter o FeOCl e alguns de seus compostos de intercalagdo

com bases de Lewis, estabelecendo z;ot.as definidas de sintese;

ii> elaborar um modelo que explique as reacgdes de intercalacdo

de maneira adequada, a partir dos resultados obtidos;

1ii> realizar a caracterizagdo quimica e estrutural destes
compostos, através da analise quimica C(AQD>, difratometria de
raios-X (DRXCO, espectroscopia infravermelho com transformada de

Fourier dV-TF) e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

iv> verificar os efeltos das intercalagles sobre as
propriedades do FeOll, a partir de estudos de comportamento
térmico CATGD, medidas de condutividade elétrica (MCE>,
espectroscoplia Mdssbauver (EM> e medidas de susceptibilidade

magnética (MSMD.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho pode ser dividide, quante a sua parte

experiment.=zl, em trés elapas a saber:
1) gintese do FeOll;
11> sint.ese dos compostos de intercalacHo;
i1ii> caracterizagio dos materials obtidos.

Temos, assim, duas etapas envolvendo sinteses, nas quais
tivemos por objetivo, além da obtengio dos materiais, a otimizagio
dos procedimentos de preparagdo. A etapa seguinte consistiu na
caracterizagic dos compostos considerando diferentes aspectos.
Pentre eles podemos cltar: estequiometria, estrutura, textura,
natureza da interacdo hospedeiro~convidado e propriedades
eletrénicas. Para tanto, oz materiais obtidos foram caracterizados
através da ansélise quimica C(AQD, difratometria de raios-X <DRXD,
espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier av-TrS,
espectroscopia Mossbauer (EM), an&lise termogravimétrica (ATGED,
microscopia eletrdnica de varredura CMEV), medidas de
suscept.ibilidade magnética MSMD e medidas de condutividade

elétrica (MCE>

41. Sintese do FeO(Cl

A etapa iInicial deste trabalho consistiu no dominic da

sintese do FeO(ll, que embora j& estivesse descrita na Hteratura

[22], apresentava diversas dificuldades. 0 procedimento descrito a
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segulr foi otimizado em fungZo de varios experimentos realizados
Ccerca de 152,
Utilizou~-se como reagentes o a—FeZOS {Cario Erba, PAD e

o FeCl {Inlab, P.AD. O éxido foil previamente seco em estufa a

3
1100(::, enguanto que o cloreto fol seco em um sistema de vacuo (56]

(‘10-3 mmHg? por 4 dias. Para que esta sintese apresentasse um bom
rendiment.o fol necessario que os reagentes estivessem
completament.e secos. Para isto, foram misturados e triturados,
1,5 g de a—Fezoa e 3,0 g de F‘eClS {razio molar 1:2), no interior
de um glovebag em atmosfera inerte <:N2 seco). A mistura sélida
assim preparada fol transferida para uma ampola de vidro de 30 om
de comprimento e 5 cm de disgmetro, que foi submetida ac vacuo por
mais 3 dias para uma secagem suplementar. A ampola fol selada sob
vacuo e colocada em uma mufla a 350 * 10°C por 14 dias. A reacgio

envolvida pode ser descrita pela seguinte equagio:
a—Fezos (s> + Fecls (s ——————> 3 FeOdl (s>

Foi constatado ser conveniente o uso de excesso de
cloreto férrico para garantir que todo 6éxido fosse consumido no
processo. A existéncla de um pequeno gradiente de temperatura
entre as extremidades da ampola provoca uma migragdo do produto
para a regifio mais fria, com a conseqliente formag8oc de cristais
violetas-escuros do FeOCl, na forma de agulhas bem formadas de até
4 mm de comprimento.

O FeOCl assim obtidoe fol lavado rapidamente com agua

destilada, para eliminar o excesso de Fe(]la, e em segulda com
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etanol absoluto. O produto obtido fol seco sob véacuo e ampolado.
Todas as manipulacBes feltas, a partir deste ponto, foram
executadas usando-se as técnicas de atmosfera iIinerte (571 Tals
cuidados foram observados uma vez gque, o FeOCl, como j&
comentamos, sofre decomposicdo quando exposte a umidade por tempo
prolongado.

Segundo o método de sintese descrite, obteve-se um
produto isento de 6xido, j& que este foi totalmente consumido no
processo. Consgiderando~se as sinteses bem sucedidas, o rendimento

médio fol da ordem de 852%.

4.2. Sintese dos Compostos de Intercalacio

Antes de passarmos & descrigdo do procedimento
experimental, apresentamos na Tabela 7, a Hsta dos intercalantes
utilizados, algumas de suas caracteristicas, proaedéncia_ e método
de purificagSo utilizado. Como j& fora colocado na Introdugdo, a
escoltha destes intercalantes fol orientada tendo em vista a sua
capacidade de doar elétrons, isto ¢é, por apresentarem um
comportamento de bases de Lewis, As férmulas moleculares destas

substaéncias estic mostradas na Flgura 6.

4.21. Procediment.o Experimental

Descreveremos a segulr o procedimento geral adotado nas

intercalacBes do FeOCl envolvendo substancias intercalantes

liquidas. Tals intercalages foram feitas em vidraria do tipo
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Especificaglies das gubsténcias utilizadas.

Tabela 7 :

Substincia Procedéncia | Método de | Massa P.F. P.E.

Purificacio | Molar °C) (8]

nbutilamina | Riedel de A 73 - 78
Haén

trietilamina Carlo Erba B 101 - 89

benzilamina Riedel de B 1067 - 185
Haén

etilenodiamins Riedel de A 60 - 118
Haén

dietilenotriamina Aldrich B 103 - 209

anidrido fidlico Fisher C 148 131 2058

B-naftilamina Aldrich C 143 111 306

A = destilacio

B = destilaglio a pressio reduzida
C =recristalizacgio
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n-butilamina CH,CH,CH,CH,NH,
trietilamina (CH,CH,);N
CH,NH,
benzilamina
etilenodiamina H,NCH,CH,NH,
dietilenotriamina H,NCH,CH,NHCH,CH,NH,|
. , <
i
C\
anidrido ft4lico @,o
i
O
NH,
B - naftilamina @j

Figura 6 :@ Férmulas moleculares das substancias intercalantes.
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Schlenk 56,571 sob atmosfera inerte (I\Ez seco).

Sobre 2 mmol de FeOQCl, colocados em um tubo Schlenk,
foram adicionados de 4,0 a 7,0 ml da amina desejada, de modo que a
razdoc molar amina/FeOCl fosse da ordem de 251 A mistura
reacional foli mantida em atmosfera inerte, sob leve agitacSo, nas
condigBes de tempo e temperatura sumarizadas na Tabela 8.

Os produtos obtidos foram isol:dos e lavados com etanol
seco, sob atmosfera inerte, secos a vacuo e guardados em ambiente
isento de umidade.

De maneira gimilar foram feitas tentativas de
intercalag@o envolvende intercalantes sdélidos: anidrido ftalico e
~-naftilamina. Negtes casos foram u*t.:llizssm:k:'sj os solventes: etanol,
tolueno e dimetdxd-etano Umonoglimad. Tails solventes foram
previament.e destilados e secos, de acordo com as técnicas usuais
descritas na literatura [58)

Sobre 2 mmol de FeOdl, colocados em um tubo tipo Schilenk,
foram adicionados 6 mmol da substancia intercalante, juntamente com
10,0 ml do solvente escolhido. A mistura reacional foi deixada sob
leve agitag&o nas condigBes apresentadas na Tabela 9. As reagBes
em temperaturas mais altas foram feitas em ampolas de vidro
seladas, colocadas em estufa.

Os produtos obtidos foram isolados, lavados e secos do
modo descrito anteriormente. Na Figura 7, apresentamos tm

fluxograma sumarizando o procedimento experimental.
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Aquecimento

FeOCl Bases de Lewis

Composto de
Intercalogoo

Caracterizacdo

Figura 7 @ Fluxograma sumarizado do procedimentc experimental.
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Tabela 8 : CondigBes de sintese para as intercalagles de

substancias 1iquidas.

Substancia Intercalante Temperatura “c> Tempo
n~butilamina 30 = 85 1,8 h
benzilamina 30 £ 5 2 d

30 £ 5 5 d

60 = B id

50 £ 8 3 d

60 + 8§ 5 d

trietilamina 30 £ 5§ 1 d
30 £ 5 38 4

30 = 5 5 d

60 = 5 8 d

etilenodiamina 30 £ 8 5 d
830 = 6 8 d

30 = 5 10 d

60 £ § 5 d

dietilenotriamina 30 = 5 3 d
30 £ 85 5 d

30 £ 5 10 d

30 = B 20 4

. 70 + B 3 d

70 = 8 5 d

60 = 5 7 d
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Tabela 9 : Condigles das tentativas de intercalagdc envolvendo

intercalantes s6l1idos.

Substincia Intercalante Temperatura ¢ o) Tempo (d) Solvente

anidrido ftalico 30 £ 8B 7 etanol
30 + 5 7 tolueno
80 * 5 7 tolueno
60 t 5 110 talueno
50 £ 5 i8 monoglima
f-naftilamina 60 = 5§ 10 etanol
&0 + B 10 tolueno

4.3. Caracterizagio dos materiais

Os compostos obtidos foram caracterizados através das

t.écnicas de=critas a seguir:

4.31. Analise Quimica C(AQD

4.31.1. Determinagdo do ferro [59,60]

Foram pesados cerca de 0,070-0,080 g da amostra a ser
analisada. A segulr foram adicionados 10,0 ml de HCl concentrado e
a mistura. foi, ent8o, aquecida sob refluxo até a dissolugdo

completa, produzindo, assim, uma solugio amarela de Fea+.
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Para a redugSo do F‘e3+ & Fe2+, foram adiclonados, sob

agitagBio constante, solugSo de SnCl, 15%, até que a solugSo se
tornasse incolor. Tal solug8o fol resfriada em banho de gelo e
foram ent&o adicionados 10,0 ml de solucSo de chlz 8%, formando
um precipitado branco gelatinoso. A seguir foram adicionados 200

ml de H_.SO 4 25%, 8 ml de H_ PO, 85% e 8 gotas do indicador redox

2 3 4
(solug&o de difenilaminc~sulfonate de sédio 0,2%). A mistura fol
entdo titulada com solugSo de ch'rz()? 0,1N.

4.3.1.2. Determinagio de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHND

As determinagBes de carbono, hidrogénic e nitrogénio
foram realizadas em um aparelho de anslise elementar CHN, marca

Perkin-Elmer, modelo 2400.
4.3.2. Difratometria de Raios-X (DRXD>

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro marca
Shimadzu, modelo XD3A, com fonte de radiaglio Cu Ko O=i,5418A> e
filtro de Ni. Fol utilizado o método do pé, sendo que as amostras
foram prensadas em um suporte de vidro e, em alguns casos, fixadas
neste com graxa de silicone. 0 aparelho foi operado nas condicSes
padr&es, ou seja, sob tensS3o de 30 kV e amperagem de 20 mA. As
amostras ndo apresentaram fluorescéncia como é comum em muitos

compostos de ferro expostos a radiagiio Cu Ke.
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4.3.3. Anilise Termogravimétrica CATGE

© comportamento térmico destes materiais foi investigado
através da analise termogravimétrica.

Os termogramas de ATG foram obtidos através de um
sistema de anslise térmica Du Pont, modelo 1090, acoplado a um
termoanalisador, modelo 951, sob fluxo constante de nitrogénio
seco. Em todas as medidas, utilizou-se uma taxa de aquecimento de

SOC/min, no intervalo de temperatura de 20 a 1000°¢.

4.3.4. Espectroscopia IV ~ TF

As medidas de espectroscopia infravermelho foram feitas
utilizando-se um espectrofotédmetro IV-TF Nicolet, modelo 60 SXB,
na regifo de 4000 a 14()' cmpi. As amostras foram dispersas em Rujol
e Fluorolube e coloccadas entre janelas de metals alcalinos ou

polietileno.
4.35. Espectroscopla Missbauer (EMD

As medidas de espectroscopla Mbossbauver foram feitas em um
espectrémetro convencional de aceleragBo constante contendo uma
fonte de B?Co em matriz de roédio. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente e a baixas temperaturas. Também foram feiltas
medidas aplicando-se o Aanguloe magico (54,70), visando-se eliminar

possivels efeitos de textura. Os parametros hiperfinos foram

determinados através de um fitting computacional. Todos os valores
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valores de deslocamento isomérico DI) s8c relativos ao ferro
metalico a temperatura ambiente. Estas medidas foram realizadas no

Departament.c de Fisica da Universidade Federal do Ceara.
4.3.6. Medidass de Susceptibilidade Magnética (MSMD>

Tals medidas foram realizadas no Laboratério de Calor,
Transporte e Ruido do Departamento de Figsica da Universidade
Federal do FPernambuco, sendo para isto, utilizado um susceptédmetro
de indutiancia mitua, constituido por: Look-in Amplifier, Princeton
Res., modelo 5210; controlador de temperatura, Oxford, modelo
TIC4; gerador de sinal, Hewlett~-Packard, modelo 4204 A; criostato,
Jans-Res.Co., modelo DT; ponte de indutancia matua e caixa de

dist.ribuigio, projetadas e montadas no préprio laboratdério.
4.3.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias foram obtidas em um microscépio
elet.rédnico, marca  Jeol, modele JMS-T300. Os materiais foram
dispersas sobre o porta-amostras, e metalizados através de

recobrimento com uma camada de grafite seguida de outra de ouro,

peloc método de deposigdo a vacuo.
4.3.8. Medidas de Condut.ividade Elétrica (MCE>
As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em

um sistema de sonda de quatro pontas Keithley, acoplado a um
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voltimetro digital, modelo 163, e uma fonte de corrente, modelo
226, As amostras foram preparadas na forma de pastilhas com 1,0 cm
de diametro e 0,05-0,07 cm de espessura, e submetidas a uma

corrente de 2 uA.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho, tanto os referentes
as sinteses como as caracterizagbes s3o aqul apresentados.
Discutiremos, inicialmente, a formagio dos compostos de
intercalag@o em seus aspectom quimicos e estruturais. Em seguida,
faremos um estudo acerca de algumas de suas propriedades, tais
como : comportamento térmico, elétrico e magnético.

Deste modo, analisaremos os dados obtidos em cada uma das
t.écnicas, visando obter o méaximo de informagBes, observando a
complement.aridade existente entre elas. Tal abordagem se faz
necessaria, uma vez que, entendemos ser de grande Importancia para
a Quimica do Estade Sélido, que os compostos antes de serem
estudados, quant.o a suas aplicages, se jam muit.o bem

caracterizados, e o5 métodos de sintese bem estabelecidos.
5.1. Os Compostos de IntercalacSo
54.1. Critérios de escolha das substéncias intercalantes

As intercalacBes no FeOll envolvendo compostos com
capacidade de doar elétrons (bases de Lewils), geralmente produzem
compostos de intercalagSc estavels. Esta estabilidade tem sido
atribuida ao fato de termos uma situag8o de transferéncia de
carga.

besta maneira, tentamos intercalar algumas aminas (veja

Tabela 10> e o anldrido ftalico, que s3oc substéncias que, em
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principio, preenchem tal requisito, sendo comumente usadas como
ligantes em complexos que apresentam t{transferéncia de carga
161,621

Como ja& fora mencionado na IntrodugBc d(segZo 231>, um
dogs fatores que pode determinar o sucesso das intercalagles no
FeOCl tem =sido atribuido ao pKa da base intercalante., A partir dos
dados da Tabela 10, podemos constatar gque as substancias
escolhidas apresentam basicidades adequadas para serem empregadas
neste trabalho.

Out.ro fator que pode influir no processo de intercalagSo
€ o tamanho da molécula intercalante, pois moléculas volumosas
podem apresentar dificuldade aem se acomodar no espago

interlamelar. Dentre as substincias escolhddas, em uma anilise

Tabela 10: Constantes de dissoclag8o das substaénclas usadas como

intercalantes [63].

Substéncia pKa
n-butilamina 10,77
trietilamina 11,01
benzilamina 9,33
etilenodiamina 10,71 - 7,56
dietilenotriamina 10,7
f3~naftilamina 4,16
anidrido ftalico e
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preliminar, nenhuma apresenta um volume t3o grande que inviabilize
a sua utilizagdo.

Assim, considerando os critérios apresentados, as
substancias escolhidas possuem as caracteristicas necessarias para

atuarem como intercalantes no Fe0(l

5.1.2. Caracterizacgio quimica dos compostos obtidos

Dentre as diversas tentativas de intercalagSZo, obtivemos
éxito naquelas que envolveram aminas Hguidas: n-butilamina <BAD,
trietilamina (TEA), benzilamina (BZA)>, etilenodiamina <(EDA> e
dietilenotriamina C(DTA>. No caso de intercalantes séHdos,
anidrido ft&lico e fB-naftilamina, n3o foram obtidos os compostos
de intercalagio desejados, apesar de terem sido empregados
solventes com diferentes polaridades d{etanol, monoglima e toluenod
e condigBes mais drésticas de sintese. Para explicar esta
situagdo, faremos, mais adiante, algumas consideragBes acerca dos
fatores que podem afetar este tipo de reagSo.

Os compostos obtidos foram caracterizados quimicamente a
fim de se determinar suas respectivas estequiometrias, a partir da
razdo FesN. Estes resultados s3o apresentados na Tabela 11.

Analisando os dados de AQ, verificamos que a razSo de
intercalag& (n) para estes compostos ¢ igual a 1/4. Tal fato &
totalmente compativel com dados reportados na literatura, para
compostos similares, onde n wvaria de 34 a 1715, sendo
predominante o valor de 1/4 [45-53]. Deste modo, concluimos que os
compostos caracterizados nfioc apresentaram nenhuma anomalia no que

diz respeitc a5 suas estequiometrias.
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Tabela 11: Resultados das andlises quimicas (Fe) e (CHN) para os

compostos preparados.

FerN Fel%) ({49 HO RS

FeOCl exp. e 52,2 N — —_— —_—
cale. — 52,1 —  — _—

FeOGl(nBA)1/4 exp. 4,1 44,3 10,1 2,1 2,7
cale. 4,0 44,5 ¢,5 2,2 2,8

FeOGl(TEA)1/4 exp. 4,4 42,0 13,6 2,6 2,4
cale. 4,0 42,2 13,6 2,8 2,8

FeOGl(BZA>1/4 exp. 3,7 41,9 17,5 1,5 2,8
Cfase 1> calc. 4,0 41,7 18,6 1,7 2,58

expwm experimental; calca calculado.

Além dos compostos apresentados na Tabela 11, foram
obtidos mals tré&s: F‘eOGi(BZA}n Fazse I1>, FeOGl(EDA)n e
F‘eOCl.(DTA)n. Em tals casos ndo foil poss:ive]_. determinar o wvalor de
n, uma vez dque, estes materials apresentaram-se como misturas de
fase, sem que houvesse melos para o isolamento dos mesmos. £
importante destacar que foram obtidas duas fases distintas para o
compost.o int.ercalado com benzilamina, sendo que a chamada fase 11
apresenta dificuldades no controle de sua sintese, o que

impossibilitou a sua completa caracterizag3o.
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51.3. Acompanhazmento das reactes de intercalagdo e da

cristalinidade através da DRX

A técnica de DREX nos permite fazer um acompanhamento
minucioso das reagles realizadas, tanto a de sintese do FeOCl como
as de seus derivados de intercalacBo. Além disto, podemos fazer
algumas consideragles acerca da cristalinidade dos compostos,
através da énélise do perfil de seus difratogramas. Tais aspectos
nos dio conta da importancia desta técnica no estudo de sistemas
como estes.

O FeOCl pertence ao sistema ortorrédmbico, sendo gque o
parametro b corresponde A digténcia interlamelar. Esta distancia
pode ser calculada através da posig8o do pico referente aoc plano
010> do difratograma (Figura 8> Na Tabela 12, apresentamos a
indexagao dos picos presentes no difratograma do FeOCl com suas
respectivas intensidades, sendo que, os resultados obtidos s3o
concordantes com a literatura [64].

Inicialmente, faremos algumas considerages a partir dos
difrat.ogramas de ralos~X do a—F‘ezos e do FeOCl, apresentados na
Figura 8. Através deles, pcdemos comprovar a sintese de FeOCl, ja
que observamos o Lotal desaparecimente dos picos relativos ao
oxido. A auséncia de picos do 6xido no difratograma do FeOCl
indica que a reagio fol completa e temos a presenga de uma uUnica
fase <(pristinad). A pureza das amostras de FeOQOCl foi confirmada
através dos dados de analise quimica (segio 5142 e de
espectroscopia Modssbauer (segBo 5.2.3). Desta forma, concluimos

que as amostras de FeOCl estavam em condigdes de serem utilizadas

nas reagles subseqlientes.
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Tabela 12 : Atribuigdo dos picos presentes no difratograma do

FeOCl.
plano
dCXd dCRd 171
calc. exp . hkl
7,917 7,92 100 010
3,411 3,41 19 110
2,639 2,64 13 030
2,536 2,54 3 021
1,979 1,98 68 040
1,583 | 1,58 33 050

exp.= experimental; calcs calculado.

Nas intercalagtes, ocorre um aument.o da distancia
interlamelar, decorrente da entrada da molécula convidada, sem que
haja alteragfes significativas dos parametros de cela a e ¢. Deste
modo, os compostos de intercalagiio de FeOCl apresentam, em seus
difratogramas de ralos-X, o pico (010> deslocado em relacio ao do
FeOCl n3o intercalado. A estrutura ortorrémbica ¢ mantida, como
observamos em 5.1.4.

Analisando-se o difratograma do F’«a-()(‘.:l(nBA)1 /4"
apresentado na Figura 8, observamos que a reflexS3oc Q10 esta
deslocada em relagS8o ao FeOCl Verificamos também que apenas as
reflexies (010> e (020> aparec;em com intensidades s=ignificativas,
desaparecendo todos as demais. Est.e "empobreciment.o" do
difrat.ograma pode estar refletindo um deszordenamento do material

em virtude da intercalag3o.
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Figura 8 : Difratogramas de ralos-X: ad> FeOCL; b F‘eOGl(nBA)‘/ o
cd ot-Fezoa.



Na Figura 9, apresentamos os difratogramas das amostras

de FeOCICTEAY preparadas de acordo com as condigBes

1/4’
mencionadas na Tabela B. A an#lise destes dados mostra que os
compostos obtidos a 30°C e 69°C =30 o= meamo&, sendo que tanto o
produto obtido em 1 dia a 300(}, como agquele obtido em 8 dias a
6000, apresentaram residuos de Fe0OCl n8o intercalado, evidenciados
pela presencga das reflexSes 010>, Q40> e (050> deste ultimo nos
difratogramas. A partir destes resultados, podemos concluir: 1> a
reagZo de intercalag@o praticamente se completa em 3 dias a 30°¢;
1i> o aumento de temperatura n3c afeta o© processo de nm-.'iena
significativo; iii> também neste caso, a intercalag3o provoca um
desordenamento do material em relag8o ao FeOCl nSo intercalado.

Com relagdo aos compostos intercalados com benzilamina,
cujos difratogramas s3o apresentados na Figura 10, constatamos a
formaglio de duas fases distintas. A primeira, denominada fase I,
obtida tanto em 3 como em 5 dias de reagdo a 60°¢ (Figuras 10d e
10e>, e a segunda, designada por fase JI, obtida em 5 dias a 30%¢
CFigura 10b).

Analisando detalhadamente os difratogramas das amostras
preparadas a 30°C, verificamos: 1> em 2 dias de reac8o obtivemos
uma mistura entre o FeOCl n8o intercalado e as fases I e II do
composto de intercalagdo; ii> em 5 dias de reagSo obtivemos a fase
I1 isolada, desaparecendo as demais. Entretanto, a fase II s6 fol
obtida pura er;z dois ensalos, o que impossibilitou estudos mails
detalhados, sobretudo a nivel de sua caracterizagdo.

Por outro lado, os difratogramas das amostras preparadas
a 60°C nos revelam que: 1> em 1 dia de reagS8o obtivemos a fase I

misturada com FeOCl nZo intercalado; ii> em 3 dias de reaglo
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Figura ¢ : Difratogramas de raios-X das amostras de FeOGl(TEA)i /4

obtidas em: &) 1 dia a 30°C; b> 3 dias a 30°C; © 5 dias a 30°C;
d> 8 dias a 60°C.




o = FeDCI nGo intercalado

(d)

Fe — .
{e)
| 1 | } L
3 10 20 30 40 50 60%
26 (GRAUS)
Figura 10 : Difratogramas de ralos-X das amostras obtidas das

reacties de FeO(ll com BZA em: a) 2 dias a 300(:; b> 5§ dias a 30003

> 1 dia a 60°C; & 3 dias a 60°C; e> 5 dias a 60°C.
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cbtivemos a fase 1 pura, nZo havendo mais tragos de FeOCl ndo
intercaiado; ii1) em 5 dias de reag3o ainda obtivemos a fase I,
entretanto, o difratograma desta amostra indicou uma diminuigcEo

da cristalinidade em relagSoc & =amostra prepz-ada em 3 dias.

A Flgura 11 apresenta os difrastogramas das amostras
obtidas da reagSo de FeOCl com EDA, nas condigBes apresentadas na
Tabela 8. Tais difratoé:ramas revelam que as reagUes realizadas em
5 e 8 dias a 30°C, levaram a formacio de wum derivado de
intercalag®o acompanhado de FeOCl n3o intercalado. Também
verificamos que tanto as tentativas de intercalacio realizadas em
10 dias a 30°C, como as realizadas em 5 dias a 60°C levaram a
destruigdo da estrutura lamelar. Desta maneira, constatamos ndo
ser possivel obter o derivado intercalado como uma monofase, e que
a tentativa de aumentar a temperatura da reagfio apenas acelera o
processo de destruigiio da estrutura bidimensional do FeOCL

As amostras obtidas da reagSc de FeOCUl com DTA se
comportaram de modo similar ac EDA. Analisando os difratogramas,
apresentados na Figura 12, observamos que as reagSes realizadas em
3, 5 e 10 dias a 30°C levaram a formag3o de uma mistura entre
FeOCl e seu derivado de intercalag8o. JA a reag3o realizada em 20
dias a 30°C e as realizadas a temperaturas mais altas w0° e 70°CH
levaram & destruigdo da estrutura lamelar. Portanto, também mneste
caso nio fol possivel a obtengSo do composto de intercalag3o puro,
e o aumento de temperatura também resultou no colapso da estrutura
lamelar.

Come pode ser visto, a técnica de DREX constitue-se num
excelente instrumento para o acompanhamentoc de reagtes de

intercalagiio, permitindoe uma avallag8o da pureza das fases dos
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@ = FeOCt ndo intercalado

M‘M&W“ (e)

(d)
| 1 | | | |
5 10 20 30 40 50 60
26 (GRAUS)
Figura 11 : Difratogramas de ralos-X das amostras obtidas das

reacSes de FeOCl com EDA em: &) 5 dias & 30°C: b> 8 dias a 30°C;

a> 10 dias a 30°C; d> 5 dias a 60°C.
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® = FeOC1 ndo intercalado

U.A.
°

{c) .
{d)
te)
(f)
(g}
i l | | |
5 10 20 30 40 50 60

20 (GRAUS)
Figura 12 : Difratogramas de ralos-X das amostras obtidas das

reagBSes de FeOCl com DTA em: a) 3 dias a 3000; b> 5 dias a 3000;
©) 10 dias a 30°C; d> 20 dias a 30°C; e> 3 dlas a 70°C; £> 5 dias

a 70°C; ¢> 7 dias a 60°C.
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compostos formados.

5.4.4. Estrutura cristalina e distincias interlamelares

Prosseguindo com nossos estudos de DRX, faremos agora
algumas consideragBes a respeito da estrutura cristalina do FeOCl
e dos seus compostos de intercalacSo.

A partir da posigio da reflexSo (010>, utilizando-se a
Lel de Bragg e a equagio de distaéncias interplanares referente ao
sistema cristaline ortorrdmbico [65], podemos estimar a posicBo do
plco relativo a0 plano (020). Estes dados sfico sumarizados na
Tabela 13, juntamente com os valores experimentals. A concordéncia
de tals valores indicam que a estrutura ortorrédmbica da matriz &
mantida apdés a intercalacSo.

Como ja& fora mencionado anteriormente, as reagles de
intercalagco no FeOCl provocam um aumento das distancias
interlamelares. Na Tabela 14, apresentamos os valores destas
distaéncias para o FeO(l e para os derivados intercalados. A partir
de tais resultados, faremos algumas suposicgBes em relagSo a
orientagdo das moléculas convidadas no espago iInterlamelar. A
Figura 13 ilustra as possiveis orientaglies assumidas por aminas
intercaladas [451

As aminas alifaticas (nBA, TEA, EDA e DTA) produziram uma
expans3o interlamelar CAdd na faixa de 3,86 a 3,95 A.
Comparando~-se estes valores com os dados de Ad do=s compostos:
intercalados com aménia (3,41 A), isopropilamina (3,98 A> e

n-propilamina (3,97 A), apresentados na introdugBo (segdo 2.3.2),
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Tabela 13: PosigBes dos picos (010> e (020> para os compostos

obt.idos.

C010)> 020>
Composto 26 ¢ 28 <%

exp. cala. exp .
F‘eOGl(nBA}:l/“ 7,47 14,97 i4,9¢5
FeOGl(TEA)1/4 7,45 14,93 14,80
FeOGl(BZA)1/4; fase 1 4,80 2,01 9,10
FeOC1¢BZA> ; fase II 6,40 12,82 12,65
FeOC(l (EBA)n 7,70 15,44 15,50
FeOCI(DTA)n 7,85 15,13 15,20

exps= experimental; calcm calculado.

verificamos que a expansio da distancia interlamelar nZo acompanha
© aumento das dimensSes dos iIntercalantes. Por esta raz3o,
sugerimos que tais moléculas estejam orientadas de modo que suas
cadeias carbdnicas fiquem praticamente paralelas a0 planc da
lamela. Este fato j& & bem conhecido na literatura, tanto para
intercalados de FeO(]l [66], como para sistemas similares [67,681
Entretanto, os resultados obtidos n3io possibilitam a determinagfo
exata da orientagiio destas moléculas, sendo que, a tnica que pode
szer descartada ¢ a mostrada na Figura 13b, devido aos mesmos
motivos citados acima. Por outro lado, a orientag3oc apresentada na
Figura 13c & considerada, de acordo com a lteratura [45], a mails
provavel para esse tipo de intercalante, uma vez que, as repulsBes
entre os 4&tomos de hidrogénio das moléculas adjacentes sBo

minimizadas,
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Tabela 14 : Disténcias interlamelares para o FeOCl e compostos de

intercalacgZo obtidos.

Composto d <A Ad CAD>
FeOCl 7,92 rrr——
FeOGl(nBA)1/4 14,83 3,91
FeOGl(TEA)1/4 11,87 3,95
FeOGl(BZA)i/‘I; fase I i9,64 11,72
FeOGl(BZ&)n; fase II 13,81 5,89
FeOCl<{EDA >n 11,48 3,56
FeOC! (DTA)n 11,71 3,79

(a)

Figura 13: Possivels orlentagBes assumidas por aminas em FeOCL
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A intercalagio com benzilamina gerou duas fases
distintas: a fase I, com distancia interlamelar igual a 19,64 X, e
fase II, com 13,81 A.

A fase II, aparentemente mais simples, apresentou uma
expans@o igual a 5,89 A, que ¢ compativel com as dimensSes, "de
ponta a ponta", da molécula de benzilamina ¢€6,22 A>. Portanto,
podemos sugerir que, nesta faze, a molécula de benzilamina assume
a orientacgdo llustrada na Figura 13a, de modo que ¢ anel aromético
se posicione perpendicularmente ao plano da lamela do FeOCL

Para a fase I, com Ad igual a 11,72 A, consideramos duas
hipéteses: (1) trata-se de um composto de 22 estagio, e 4i) o
compost.o £ de 12 estaglo, porém as moléculas convidadas estio
arranjadas de modo a formar uma bicamada, como mostra a Figura
13c.

Na primeira hipétese, onde teriamos um composto de 2%
estagio, a expans8o ocorrida na regifio intercalada seria igual a
3,80 A, o gque Indicaria que a molécula convidada assumiria uma
orientagdio com inclinagdoc de 38° em relagdo ao plano da lamela
Entretanto, a segunda hipdtese é a mals provaével, uma vez que, o
aAd (11,72 A) praticamente equivale a duas vezes o tamanho da
molécula em questdo (12,44 A). Esta situagS3o, em que ocorre a
formag3o de uma bicamada, ¢ comum em sistemas deste tipo [45,671
Acrescente-se a isso, o fato de que os resultados de ATG e das
espectroscoplas IV-TF e Missbauer, apresentados mals adiante,
também apdiam esta suposigdo.

Desta maneira, torna—-se evidente a necessidade do uso de
diversas técnicas para se determinar a orientagfSio das espécies

convidadas nos compostos de intercalagSo.
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85.1.5. Espectroscopia IV-TF

A espectroscopla IV-TP, através de espectros obtidos

1 e de 500 a i40 cm_i, nos forneceu

nas regifes de 4000 a 400 cm
informagBes adicionais acerca da estrutura destes compostos.

Na Figura 14, apresentamos os espectros de 4000 a 400
cmwi dos c<compostos de intercalacBo. Através deles, confirmamos a
formagao de tals compostos pela presenga das bandas
caracteristicas das vibraglies dos grupos CH, CN e NH das aminas
intercaladas [69,70]. Também obhservamos wuma banda intensa entre
476 e 480 cmﬂi, atribuids ao estiramento Fe-0 [43,66]1, que ndo =e
mostrou sensivel 4 variaglco da distancia interlamelar.

Outra constatagido importante ¢é que, nesta regiSo, os
espectros das fases I e II do intercalado com BZA apresentaram-se
praticamente idénticos. Deste modo, nio nos permitiram fazer
consideragSes a respeito das diferengas estruturals existentes
entre estas fases.

Os espectros obtidos a baiwas freqliéncias <G00 a 140
c:m_i) s80 apresentados na Figura 15 A banda larga que aparece
entre 440 e 500 cmni, regido em que ocorre o estiramento Fe-0, é
provocada por absorgfes das janelas de polietileno wutilizadas.

O espectro do FeOCl apresentou uma banda larga em 255
cm 1, atribuida ao estiramento Fe-Cl [66], e outra mals fina em
187 cm” !, atributda & vibragSo interlamelas (483,71l

As bandas correspondentes ao estiramento Fe-Cl apareceram
em 260, 264 e 255 c:mm1 para os intercalados com nBA, TEA e BZA
(fase I> respectivamente. Tal fato indica que esta vibragSo n3c é

afetada significativamente pela intercalag3o.
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Figura 14 : Espectros IV-TF dos compostos de intercalagiic na

regifio de 4000 a 400 cm—": ad) FeOCInBA> b> FeOlIKTEA>

1,4* 1,4}

) l“e()(i‘l(BZA)’i:t ,4* fase I; 4> FeOCl(BZA)n, Tase 1.
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Figura 15 : Espectros IV-TF do FeOCl e derivados de intercalacgio

na regido de 500 a 140 cmwi: a> FeOQCl; bd> !-‘ee-O(}I(Ipr&},1 43

c> FeOCICTEAD> da> Fta-()CJ,'(BZA},1 4 fase I.
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As bandas referentes & vibragio interlamelas para os
intercalados de nBA, TEA e BZA {(fase I> foram observadas,
respectivamente, em 171, 168 e 151 cm-i, indicando que tais banda
deslocam-se como conseqiéncia da intercalagBo. Ja4 havia sido
reportade dque tal banda se mostrava sensivel a prigidez da
estrutura, =endo deslocada para regifies de maior energia a baixas
temperaturas (71l e de menor energia, devido as intercalagBes
{71,72). Neste ultimo caso, o aumento da distaéncia interlamelar
provoca uma diminuigd@oc nas interacgBes de van der Waals entre as
lamelas. Com isto, as lamelas ficam mais lvres, facilitando o
movimentoe vibracional. Este racioccinio justifica porque a energia
necessaria para a vibragio interlamelas & menor para os compostos
de intercalagdo do que para o FeOCl nZo intercalsado.

Os nossos resultados est3o de acorde com esta proposigSo,
uma vez dgue, o espectro do intercalado com BZA (fase I>, que
possui a maior distancia interlamelar, foi o© gque apresentou o
maior deslocamento desta banda para regiSes de menor energia. Este
fato também € uma evidéncia de que ocorre a formagBo de uma
bicamada de moléculas de BZA no espago interlamelar desta fase. Na
Tabela 15, apresentamos a atribuigSoco das principais bandas
presentes nos espectros IV do FeOCl e compostos de intercalagSo.

Portanto, a espectroscopia IV-TF possibilitou, na regido
de 4000 a 400 cm_i, a confirmagdoc da presenga da molécula
intercalante e, na regifio de 500 a 140 cm—i, a verificagio de que

a estrutura bidimensional do FeOCl é mantida apés a int.ercalagao.
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Tabela 15: Atribuigdo das principsais bandas presentes nos

espectros 1V do FeOCll e intercalados (4000-140 cm 1 >.

Nanero de onda

Composto -1 Atribuigso
Cem 7D
FeOCl 255 estiramento Fe-Cl
187 vibragic interlamelas
483 estiramento Fe-0
FeOGl(nBA)1/4 3395 estiramento N-H
1610 deformacgdo NHZ
480 estiramento Fe-0O
260 estiramento Fe-~CUl
171 vibragao interlamelas
FeOGl(TEA)1/4 476 estiramento Fe-0
264 estiramentoc Fe-Cl
168 vibragfio interlamelas
FeOCl (BZA)1/4 3220 estirament.c N-H
fase 1 1805 def'ormacgio NH2
420 estiramento Fe-0
250 estiramento Fe-Cl
151 vibragfio interlamelas -
FeOCI(BZA)n 3250 estiramento N-H
fase 11 1580 deformmagao NHZ
477 estiramento Fe-0
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51.6. Microscopla eletrénica de varredura (MEV)

Faxremos salgumas considerag¥@ies a respeito da morfologia e
textura do FeO(ll e de alguns dos derivados de intercalagfo
obtidos, através das micrografias, apresentadas nas Figuras 16-19.

Infcialmente, analisando as micrografias referentes ao
FeOCl (Figur-a 16>, podemos observar que tal composto apresenta-se
como agregados de placas. Tais agregados s380 compactos, bem
formados e possuem um tamanho médio de &S00 um. Sua superficie &
lisa, n3o apr-esentando rugesidades ou cavidades,

As micrografias relativas ao FeOQI(nBAD apresentadas

14’
na Figura 17, revelam que este composto ¢ multoc semelhante ao
FeOCl nSo imxtercalado. Todavia, os agregados =30 mencs compactos e
menores, apresentando um tamanho médio de 3850 um. A superficie
apresenta-se rugosa, com falthas. Nic hi presenga de cavidades.

No que diz respeito ao composto l'-‘e-l(}&ill('l‘Em)1 /4 (Figura
182, podemos verificar que tal material ¢ completamente diferente
dos demais. Trata-se de agregados constituidos pela reunifio de
pequenas paxticulas. A distribuig8o de tamanho destes agregados &
grande, variando de 30 a 180 um. A superficie €& porosa, cheia de
falhas, apresentando algumas cavidades irregulsres de tamanhos
variados.

As micrografias referentes ao F‘ne.'CSI(JI(BZAZ1 4 fagse 1
(Figura 19>, mostram que tal composto apresenta~se como agregados
de placas sobrepostas, com tamanho médio de 160 um. A superficie &
lisa, nio havendo rugosidades, sendo todavia, menos compacta do
que a do FeOCl

As micrografias, revelam que os compostos intercalados,
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Fi a 16 : Fotomicrografias do FeOCl: ad> x 150; b> x 2000.
gur :
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Figura 17 @ Fotomicrografias do FeOC(l (nBA.)1 4 &> x 18503 b> x 750.
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Figura 18

Fotomicrografias do FeOCI(TEA>
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além de apresentarem agregados menores, s3o menos compactos e
possuem a superficle com mals falhas em comparac8So ao FeOCl Tals
resultados indicam que a intercalag8o afeta a morfologia e textura
do FeOCl em diferentes graus, dependendo da molécula intercalante.
Dentre o= iIntercalados, o composto FeOGl(TEA)1 /4 foi o aque
apresentou diferengas morfolégicas e de textura mals marcantes em

relagdo ao FeOCl

5.1.7. Mecanismos de reagdo

Discutiremos agora os fatores que consideramos relevantes
a4 compreensdo das reagGes de intercalagSc no FeOCl, procurando
enfocar aqueles envolvidos neste tipo de reagdo.

Em primeira avaliagdo, podemos atribuir a ndo
intercalag@o do anidrido ftalico e da f-naftilamina simplesmente
aoc fato destas substéncias apresentarem um pKa menor do que 5,0,
J& que existem diversos trabalhos que apontam este valor como
limite minimo para que ocorra esta reagdio (ver segio 2.3.1.

Entretant.o, uma analise mails rigorosa de nossos
resultados e dos dados da literatura mostram que o pKa das bases
de Lewis revela-se como parametro insuficlente para se fazer
qualquer previsSo ou justificativa da intercalacSo.

Um exemplo claro deste fato pode ser observado a partir
dos valores de pKa da piridina, anilina e pirazina, apresentados
na Tabela 16. Temos que a ordem decrescente de basicidade ¢ a

seguint.e:

piridina > anilina >> pirazina
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A partir destes dados, poderfamos conclulr erroncamente
que somente a piridina intercalaria no FeOClL 0 fato constatado
experimentalmente ¢é que apenas a anilina nSo iIntercala [44,45,731.
Deste modo, como estas moléculas apresentam dimens@Bes semelhantes,
fica evidente que tentativas de previs3c a partir exclusivamente
de dados de pKa poedem levar a equivocos. Torna-se claro pelo
exposto, ser necessario que as caracteristicas das moléculas

convidadas devam ser estudadas de modo mals aprofundado.

Tabela 16: Constantes de dissoclagBo acida de algumas bases de

Lewis [(631.

Substancia pKa

amdnia 9,25
metilamina 10,466
etilamina 10,80
n-propilamina 10,5

isopropilamina 11,54
anlilina 4,468
piridina 5,25
pirazina 0,65
piperazina 11,12
dodeci lamina 10,63

Neste sentido, propusemo-nos a verificar a existéncia de

relagfes entre a tendéncia de intercalagSo no FeO(l e a dureza da
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base envolvida. Partindo-se do bem conhecido conceito de que
acidos e bases que apresentam alta pelarizabllidade s30
considerados moles [74], ao analisarmos as aminas anteriormente

citadas, temos a seguinte série de dureza:
pirazina > piridina > anilina

Verificamos que a anilina ¢ a base mais mole do
conjunto, e seria este fato qﬁe Justificaria a =sua ndo
intercalacSo, apesar de apresentar um pKa bem mals altc que a
pirazina.

Podemos constatar na Hteratura que as bases duras, como
a amdnia e as aminas primarias, intercalam com facilidade,
enquanto que as bases mals moles, ou ni3o intercalam, ou intercalam
sob condigBes drasticas de sintese (geralmente temperaturas mais
altas). Desta maneira, consideramos que existem indicios
suficientes para propor que a intercalagSc de bases de Lewils no
FeOCl se trata de uma reag@io acido duro - base dura.

Como em tal tipo de reagSo predomina uma interagio do
tipe couldmbica entre as espécies, outro componente importante
precisa ser introduzido em nossa anslise: a base de Lewis deve
conter um centro reativo com alta densidade de elétrons. No caso
de aminas, por exemplo, devemos investigar a densidade de carga
sobre o a&tomo de nitriogénio.

Considerando as colocag@ies feitas, passamos agora, a ter
trés componentes Importantes, a serem levados em conta, ao
avaliarmos se uma base intercala ou n3o no FeOCl S3o eles:

dureza, p]{a € denzidade de carga sobre o atomo doador de elétrons,



além, é claro, do volume .da mol&cula,

Podemos avallar a dureza de uma base de Lewls através dos
valores de energla do orbital HOMO, Estes wvalores podem =er
determinado=s experimentalmente pela espectroscopia fotoeletrdnica
XPS) ou pela espectroscopia de ressonancia spin-elétron (751, ou
ainda calculados através de métodos computacionais semi-empiricos
como o AM1 (76). E conhecido que quanto malor for a energia de
orbital HOMO, mais mole serd a base. Em contrapartida, a dureza
dos acidos pode ser avaliada a partir dos vazlores de energia do
orbital LUMO: gquanto malor for este valor, mals duro sera o acido.
Na Tabela 17, apresentamos os valores de energia dos orbltais HOMO
de algumas bases de Lewis, calculadoes pelo método AMiI, do
Programa MGPAC (versdo 6,00, considerando as conformagles
otimizadas das moléculas no estado gasoso.

Estes dados nos permitem explicar de modo mais completo
os NoSSO0Ss resultados, em especizl, =& nso intercalagio da
f-naftilamina e do anidrido ftalico.

Quanto A fI-naftilamina, verificamos, através dos dados de
energia, que se trata de uma base mole. Assim, a iIntercalagio
desta substancia ¢é desfavorecida, tanto por ‘este aspecto, como
t.ambém pelo seu balxo valor de pKa.

A anilise do anidrido ftalico requer um tratamento mais
cuidadoso. Observando os dados de energia, constatamos que se
trata de uma base dura, todavia, nesta molécula, temos Atomos de
oxigénio, que ndo s3c bons doadores de elétrons, e n3o contribuem
para a energia do orbital HOMO. Apenas os elétrons [1 dos Atomon de
carbono participam deste orbital. Com isto, o Fe0OCl ir4a interagir

somente com estes elétrons. Como esta interagiio é bem mais fraca,
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Tabela 17: Energia dos orbitais HOMO para algumas bagses de Lewis,

pelo método AMI.

Substancia E CeV> Tipo de Densidade N2 de orb.
HOMO orbital sobre N ocupados
amdénia ~9.6 n -0,59 4
metilamina ~-¢,8 n -0,35 7
etilamina -9,8 n -0,34 10
n-propi lamina -9,8 n -0,34 13
r~buti lamina -9,8 n -0,33 146
benzilamina -9,5 n -0,34 21
etilenodiamina -0.5 n -0,34/-0,34 i3
dietilenotriamina -9,1 n -0,3170,34-0,34 22
trieti lamina -8,8 n ~-0,32 22
anilina -8,5 n -0,82 18
B-naftilamina -8,2 n -0,33 . 27
anidrido rtalico -10,8 n i 27

este fato Jjustificaria, em principio, a nSo intercalacS0 do
anidrido ftalico.

O mecanismo das intercalagBes, como Jj& foi mencionado
(segdo 222>, envolve duas etapas: 1) a adsorgdo da substancia
intercalante na superficie da lamela, que desestabliliza &
estrutura cristalina, e ii) a difusSo das moléculas para o espago
interlamelar. Como a primeira etapa ¢é limitante do processo, pois
sem ela n3o ocorre intercalag8o, parece razoavel supor gque tal

adsorgdo se d& com malor facilidade se a base intercsalante for
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dura, e possulr um centro doador de elétrons com alta densidade de
carga. Desta manelra, podemos Justificar a nBo intercalaglo de
moléculas gque nadc preencham estes requisitos, pele fate de nSo
ocorrer esta primeira etapa. Outro aspecto que val ao encontro
desta hipsotese é que algumas bases moles s3o intercalidas no FeOCGl
em temperaturas m:ais altas, Estas temperaturas seriam responsaveis
pela desestabilizag8o da estrutura cristalina, essencial para a
continuidade do processo.

Em resumo, admitindo-se que as intercalac@ies no FeOCl sSo
reagdes &cido duro-base dura, podemos concluir que as moléculas
intercalantes ideais para esse sistema sHo bases duras, com alto
pi{a, alta densidade de carga sobre o Atomo doador e
preferencialmente pouco volumosas.

Uma consideragio importante deve ser feita: as bases
duras intercalam com maior f aﬁiﬁdade, mas isto n3o implica que as
bases moles n3o intercalem Toadavia, estas ultimas necessitam de
condigBes mais drasticas de sintese.

Para finalizar, sugerimos que mais estudos sejam feitos,
com a intercalagio sistematica de bases, levando~-se em conta:
dureza, pKa, densidade de carga e volume das moléculas. A- partir
disto, teriamos mais informagBes para podermos elaborar um modelo
tedrico que descreva, de modo completo, as intercalagfSes no FeQCl
e =istemas correlatos, onde teriamos fendmenos de influéncia
eletrénica. Com isto, dariamos um importante passo na diregSo da

compreensio destes sistemas.
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5.2. Estudo de Propriedades

5.21. Comportamento térmico: anilise termogravimétrica C(ATAE

O=s estudos de ATG, realizados no FeOCll e seus compostos
de intercalagd3o, permitiram verificar a  establilidade destas
substancias frente & temperatura, uma vez gque, estes dados =s3o
praticamente inexistentes na literatura.

De acordo com a curva de ATG do FeOCl, apresentada na
Figura 20, constatamos que este composto sofre perda de massa
entre 395-500°C. Tal perda pode ser associada A decomposig3o,

esquematizada abaixo (23,241 :

3 FeOll (8 ——s Fe, 0

293 s> + Fe(ns s>

l“‘ia-(}l3 s ~———~3~%--——> Fe'zos =) + Fezcld Cgd

Temos que, nesta decomposiglo térmica, apesar de ter sido
realizadda sob fluxe de nitrogénio, parte do !“oz»(‘.tl3 produzido,
dimeriza e sublima, enquanto que, parte reage com o oxigénio
formando o o6xido férrico. Tal fato pode ser confirmado através da
curva de ATG do Fecla, apresentada na Figura 20. Esta curva mostra
que a decomposigio térmica desta substancia finaslza com a
obtengdo de um composto estavel entre 550 e 1000<C. Portanto, como
tal composto trata-se do 6xido férrico, concluimos que, para gque
ocorra a sua formagZo, € necessArio que exista uma pequena

quantidade de oxigénio, como impureza, no fluxo de nitrogénio

utilizado.
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O processo de decomposgigBo térmica do FeOCl & pouco
reprodutivel, como pode ser visto na Figura 21, que apresenta
curvas de ATG para uma mesma amostra, onde cbservamos uma variagio
na perda de massa de até 8X%. Isto & justificado pelo fato, citado
anteriormente, de que ocorrem processos simultineos com o F‘ecls
(dimerizagiio e reagdio com o oxigéniod). Desta maneira, nd3c &
possivel obter informagles quantitativas a partir destas curvas.

Naz Figuras 22 e 23, apresentamos as curvas de ATG dos
compostos de intercalagiSo monofasicos, e na Tabela 18, as faixas

de temperatura em que ocorrem as perdas de massa.

Tabela 18 Resultados de ATG para o FeOCl e seus intercalados
monofasicos.

Composto T o
FeOCl 305-500
FeOCl<{nBA> 1,4 245-495
FeOCICTEAY, 240~-550
FeOCICBZAY>, ,.; fase 1 | 75-450
FeOC1C(BZA )n‘ *'. fase II 190-445

(%) este composto ndo teve sua estequiometria determinada.

Estes compostos apresentaram-se menos estavels do que o
FeOCl puro, tendo as suas decomposicBes iniciadas em temperaturas
mais baixas. O0s termogramas de tals compostos podem ser

explicados, atribuindo-se a perda de massa inicial a salda da
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Figura 21 : Curvas de ATG do FeOCl, para uma mesma amostra.
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amina int.ercalada. 0 fator complicador reside no fato de que,
antes que toda amina tenha gido liberada, inicia-se o processo de
decomposigio da matriz hospedeira. Desta forma, n3o & possivel
determinar a razdo amina FeOCl por esta técnica.

Na Figura 24, temos as curvas de ATE dos compost.os de
intercalagBc de FeOll com EDA e DTA. Tals compostos nfo foram
obtidos puros, havendo residuos de FeOC]l nZo intercalado. Todavia,
apesar disto, tals compostos apresentaram um comportamento térmico

similar aos demails, como pode ser vistoe na Tabela 19.

Tabela 19 : Resultados de ATG para os compostos de intercalacSo

que nio apresentaram fase unica.

Composto T Po>
FeOQC1CEDA }n ' 235-430
FeOC1 (DTA)n 230-470

Analisando as curvas de ATO referentes ao FeOCICBZAY> 1,4
fase I, apresentadas na Figura 23, onde temos materials preparados
com diferentes tempos de reagSo, fol possivel confirmar que estes
compostos apresentam diferentes graus de cristalinidade, como foi
sugerido na segio 5.1.3, através dos dados de DRX. Os perfis de
tails termogramas s3o bem diferentes, indicando assim, que o8
materiais apresentam cinéticas de decomposigio distintas. Este
fato, de acordo com a MNteratura [11], & caracteristico, ou =seja,

JaA havia sido relatado que materiais de mesma estegquiometria,
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porém com diferentes graus de cristalinidade, aprasentam
diferentes cinéticas de decomposigSo térmica.

Verificamos, também, que a fase I do intercalado com BZA
decompBe-se em temperatura menor que a fase II. Isto seria mais
uma evidéncia de que a fase I se trata de um composto contendo uma
bicamada de moléculas de BZA em seu espago interlamelar, uma vez
que, esta maior sensibilidade frente A temperatura seria atribuida

a um malor cariter orgénico do material.
5.2.2. Medidas de condutividade elétrica (MCOE)

As medidas foram realizadas com o propésito de =se
verificar =3 efeito da intercalagdo sobre as propriedades
eletrdnicas do FeOCl e de verificar se, em tais compostos, ocorre
o fenémeno de transferéncia de elétrons e;-nt.re a molécula convidada
e a lamela da matriz hospedeira. Na Tabela 20, =30 apresentados os
valores das condutividades elétricas do FeOl e seus intercalados,

determinados através do método de sonda de quatro pontas.

Tabela 20 Valores das condutividades elétricas do FeOCGl e

intercalados (300 K>.

Composto Condutividade Elétrica <o lem 1>

FeoOCl 5 .10 %
-5
FeOCI(nBA> 2 . 102
-
FeOCICTEAY 2,5 . 10
-
FeOCI(BZA>, ,.; fase I 1 .10°4
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O FeOCl & wum semicondutor "pobre", onde os elétrons
funcionam <como transportadores de carga [53). Como Ja& fora
ob=servado para compostos similares, as condutividades dos
intercalados =s3o malores do que a do FeOCl puro. Tals valores,
como podemos ver na Tabela 20, aumentaram de 4 a 50 vezes em
relagdo ao FeOCl Assim sendo, n3o resta nenhuma duvida de que a
intercalag&o de aminas provoca importantes alteragBes nas
propriedades eletrénicas do FeOCL

Os dados de condutividade elétrica, juntamente com os
resultados da espectroscopia Msssbauer demonstram que, nestes
compostos, ocorre o fendmeno de transferéncia de carga. Todavia,
tal transferéncia, como ser& mencionado na =seg83o 5.23, nSo é
suficiente para que ocorra a redugdo do FedIld. Como estes
compostos s3o semicondutores, onde os elétrons =850 os
transportadores de carga, o aumento dos valores de condutividade
elétrica pode ser atribuido a ﬁransferéncia dos elétrons do par

isolado do nitrogénio para a banda de condugSo do FeOCL

5.2.3. Espectroscopia Mbssbauer (EM)

Os estudos de espectroscopia Méssbauer permitiram n3o =6
a obtengSoc de informagBes acerca da natureza da interagdo
hospedeiro~-convidado, como também, de informagSes estruturals de
ordem a curta distancia.

Analisande o© espectro relativo ao FeOCl, obtido na
temperatura ambiente (Figura 25), observamos que este apresenta um
dubleto assimétrico, no qual a linha de absorgdo mals intensa

corresponde aquela de maior energia. Entretanto, no caso do
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espectro onde fol wutilizado o sSngulo magice (584,73, entre a
dire¢Sio de propagagdo dos ralos-y e a superficle da amostra, tal
assimetria desaparece por completo e o dubleto passa & ter linhas
de absorgd@c de mesma intensidade. Tal fato sugere que esta
assimetria entre as linhas de absorgBo ¢ consequéncia direta de
uma orientagSo preferencial dos cristals ou efeito textura
[(77,78]. Tal efeito & comum em materials bidimensionais, sendo
também chzervados na técnica de DRX.

Os parametros hiperfinos: deslocaments isomérico (DI,
desdobramento gquadrupolar (PQ) e largura de linha (M); obtidos a
temperatura ambiente, estBo sumarizados na Tabela 21, sendo que os
referidos espectros s3o apresentados na Figura 26.

O valores de deslocamento isomérico para todos os
compostos =30 caracteristicos de Fe(lII> spin alto [77], n3o sendo
detectada a presenga de FedI> em nenhum dos casos. Para os
comﬁostos de intercalag3o, os valores de deslocamento isomérico
apresentam um acréscime de até 25% em relagdc ao FeOCl puro. Tal
fato indica uma perturbagio do ambiente eletrdnico ao redor dos
atomos de ferro, provoacada pela presenga das moléculas
intercalantes. Esta perturbacdo ¢é atribuida a um aumento da
densidade de elétrons d no atomo de ferro [(39). Como os elétrons
d exercem wum efeito de blindagem sobre os elétrons s, ha uma
diminulg3o da densidade de elétrons s sobre os micleos de ferro,
sendo entdo verificado um aumento nos valores de deslocamento
isomérico. Assim, tais resultados iIndicam gque nestes compostos
ocorre a transferéncia de carga, onde elétrons do nitrogénio das
aminas =30 doados para a lamela de FeOCL Todavia, esta

transferéncia de elétrons m3oc & suficientemente efetiva para
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Tabela 21 : FParametros hiperfinos de Missbauer a 300K.

Composto BI Cmm-ss) DQ {mm s F (mm7/sd
FeOCl 2,30 ¢,83 0,30
F‘aOCl(nBA)i/4 0,38 0,71 0,37
FeOCI(TEA)1/4 0,37 0,72 0,45
FeOGi(BZA>1/4; fase 1 0,37 0,73 0,37

(»> Estes dados foram obtidos apés tratamento utilizando programa

de ajuste de minimos quadrados.

modificar o numero de oxidacio de uma dada populagS8o de Atomos de
ferro. Dai o fato da espectroscopla Méssbauer n3o detectar a
presenca de FedI> dmesmo para medidas realizadas a baixas
temperaturas), caracterizada pelo aparecimento de picos adicionais
ne espectro. Admite-se, portanto, que os elétrons transferidos
estdo deslocalizados por toda lamela. Esta afirmaclo encontra
suporte no fato que, de maneira geral, a condutividade elétrica do
FeOCl sofre consideravel aumento apés a intercalag3o (391, como
fora discutido na segdo 522, a partir das medidas de
condutividade elétrica de nossos materiais..

Os valores de desdobramento quadrupolar refletem a
distorgdoc do ambiente eletrénico, ao redor dos atomos de ferro, em
relagdo a simetria esférica. Deste modo, tals wvalores s3oc multo
influenciados pelas distancias e angulos de ligacSes dos Atomos de
ferro, em especial pelo angulo das ligagSes Cl-Fe-Cl [79]. Para os

compostos de intercalagio, os valores de desdobramento quadrupolar
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s30 de 12 & 14% menores do que para o FeOCl puro. BEsta diminuig3o
do valor de DQ para os compostos de intercalagSo é atribuida a uma
relaxagSo do angulo Cl-Fe-Cl. Tal relaxagfio seria facilitada pelo
aumento da distancia interlamelar provocado pela intercalagZo. Um
fato analogo é verificado quando se estuda a dependéncia do DQ em
relagdc a temperatura [79]. Foi observado em varios intercalados
de F‘eocl,. gue o5 valores de DQ diminuem com o aumento da
temperatura. Tal decréscimo estA relacionado ac fato de que em
‘temperaturas mais altas, a energia de excitagBo térmica torna-se
maior que a energia de ligagBo das lamelas, o0 que ocasiona um leve
movimento destas paralelamente ao plano de clivagem. Este
movimento, por sua vez, facilita a relaxagdo do angulo Cl-Fe-(Cl,
que leva a uma diminuicio do valor de DQ.

A ansalise do espectro do FeOGl(BZA)t ,4 faze 1 J({Figura
263, sugere que tal fase nSo se trata de um composto de 2%
estagio, pols nio apresenta complicagSes espectrals, que seriam
esperadas neste caso, devido a presenca de Atomos de ferro em
sitios eletrdnicos diferentes.

Os valores da largura de linha nos trazem informagSes da
cristalinidade ou do ordenamento na vizinhanga dos 4Atomos de
ferro. Os compostos de intercalazS5o apresentam valores de largura
de linha de 25 a 50%X malores do que para o FeOCl, em outras
palavras, em virtude da intercalagBc ocorre um desordenamento na
vizinhanga dos Atomos de ferro. Este fato confirma os dados de DRX
que mostravam um desordenamento para os compostos de intercalacgfo
(segdo 5.1.3).

Em baixas temperaturas (14 K>, os espectros Méssbauer

destes compostos evoluem para um sexteto sgimétrico (Figura 27>
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Tal fato indicou que estes compostos apresentam um ordenamento
magnético, provocado por uma transig@o de fase, que leva a quebra
da degenerescéncia dos estados nucleares (vide Apéndice I)>. Esta
transic&o, J& observada para compostos similares, & do tipo
para-ferro ou antiferromagnética, na qual também esta envolvida
uma mudanga estrutural. Nestes casos, os compostos exibem
compartamento de sdélidos quase-bidimencsionais a altas temperaturas
e de sélidos tridimensionasis a baixas temperaturas [791

A determinagi@ico da natureza magnética desta transig3o, por
espectroscopla Mbsshauenr & praticamente impossivel, sendo
necessario realizar-se estudos de susceptibilidade magnética, o=

quais s3o apresentados a segulr.

5.2.4. Medidas de susceptibilidade magnética (MSM

As medidas de susceptibilidade magnética foram feltas
para szlguns dos compostos na faixa de temperatura de 4,2 a 250 K.
As Figuras 28-30 apresentam as curvas de susceptibilidade
magnética Cxy. D em fungso da temperatura para o FeOUll,

ac

respectivamente. Através destas

FeOClI(nBA> e FeOCI(TEAD 1./

174 4
medidas, tornou-se possivel identificar o tipo de transicio de
fase que gera o ordenamento magnético nestes materiais, observado
anteriormente nos espectros Mbssbauver A baixas temperaturas. Em
ocoutras palavras, as medidas de susceptibilidade magnética visaram
complementar as informagBes obtidas por meio da espectroscopia
Méssbauer.

Analisando a curva de susceptibilidade magnética do FeO(l

CFigura 28>, verificamos o seguinte comportamento: Xgn aumenta com
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o sumento da temperatura na faiuva de 4,2 a 60 K; Xz decresce

entre 60 e 130 K e acima desta temperaturs, » spresenta  um

E-Ye]
pequeno aun 2nto e torna-se, praticamente, constante,

Trata~se de uma curva de susceptibilidade magnética
tipica que reflete uma transicBo para-antiferromagnética [801 A
temperatura de Néel, Tn {vide Apéndice IID, ¢ igusl a 60 K, =endo
que tal transiciZo nBo ocorre de modo abrupto, mas sim gradualmente

em torno desta temperatura.

No caso do FeOUl(nBA) a susceptibllidade magnética

174’
(xac) apresenta um aumento na faixa de 4,2 a 50 K, em seguida, X
sofre um decréscimo entre B0 e 130 K e a partir desta temperatura,

Xag apresenta um leve aumento, permanecendo praticamente constante

CFigura 29).

Também neste caso, a curva de susceptibilidade magnética
denota uma transig@oc para-antiferromagnética e a Trx é igual = 40
K. Esta transigi8c também se processa de modo gradual em uma faixa
de 10 K em torno da temperatura de Néel.

Com relagido ao FeOCKTEA> a susceptibilidade magnética

174

(xac) apresentou o seguinte comportamento: X o manteve-se
constante entre 4,2 ¢ 80 K; sofre um decréscimo entre 80 e 170 K e
a partir desta temperatura volta a permanecer constante <{Figura
303.

Esta curva de susceptibilidade magnética diferentemente
das anteriores, indica uma transig8o para-ferromasgnética, ou seja,
neste caso, a presenga da molécula de TEA modificou completamente
as propriedades magnéticas do FeOCl. A temperatura em que ocorre a

transig8o de fase, temperatura de Curie, TC (vide Apéndice II>, &

igual a 170 K.
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Na tabela 22, sumarizamos tais resultados, mostrando para
cada compostp, a temperatura e o tipo de transicio de fase

envolvidos mno ordenamento magnético.

Tabela 22 : Temperatura critica e tipo de transiglio para o FeOCl e

alguns derivados intercalados.

Compo=to Temperatura (K> Tipo de transigSo
FeOCl - &0 para-antiferromagnética
FeOCl (nBA> 1,4 40 para-antiferromagnética
FeOCl (TEA )1/4 130 para-ferromagnética

Portanto, verificamos através destes dados que o processo
de intercalag3o afeta profundamente as propriedades magnéticas do

FeOGl. No caso do FeOCKKNnBAD ocorre uma diminuigio da

174
temperatura de Néel em relagSoc & matriz pura, sugerindo desta

maneira, que os acoplamentos magnéticos entre Atomos de ferro sSo
dificultados pela presenga da molécula intercalante no espago

interlamelar. Para o FeOCI(TEA) os efeitos de 1n£arcala¢;§o

174
sobre as propriedades magnéticas sSio mails drasticos. A presenga da
molécula convidada modifica a natureza magnética do material, que
passa a wser ferromagnético, e provoca também um aumento da
temperatura da transigdo de fase em relagdo a do FeOCl puro, fato

que sugere que os acoplamentos magnéticos entre &tomos de ferro

=se jam bastante favorecidos.
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Temos entds uma mituscio em que as moléculas de nBA e
TEA, apesar de serem guimicamente sgemelhantes, produzem efeitos
bem distintos, quando intercailadas no FeOQl. Em ambos compostos de
intercalac®o, os valores das disténcias interlamelares =30 bem
préoximos d(vide Tabela 143, © que descarta & possibilidede de que
haja influéncia de tzis distancias s;hre as propriedades
magnéticas. Também nSo hé& diferengas significativas nos valores
dos par&metros hiperfinos de Missbauer destes compostos (vide
Tabela 21D, descartando a==im a possibilidade dos efaitos
eletrénicos e da simetria em torno do atomo de ferro.
Provavelmente, estes efeitos marcantes no comportamento
magnético & baixas temperaturas para os compostos intercalados com
aminas, estejam relacionados & simetria destas Bltimas. Parece~nos
razoavel admitir que a simetria destas aminas e suas orientagtoes
no espago possam exercer uma fungfo que permita a ocorréncia dos
acoplamentos, s¢jam do tipo antl ou ferromagnético. Esta hipétese
poderia ser verificada através de um estudo sistematico,
utilizando-se diversas aminas, com diferentes radicais e graus de
substituig3o.
Portanto, verificamos que as intercalacBes atuam como

moduladoras das propriedades magnéticas do FeOCL
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6. CONCLUSUBES

Em linhas gerals, a partir dos resultados apresentados e

discutidos neste trabalho, destacamos as seguintes conclusdes:

i> as intercalagBes de bases de' Lewis no FeOCl s3o reagles
Acido duro-base dura. A dureza de tals bases é um dos fatores
determinantes neste tipo de reaglSo. Desta maneira, constatamos que
bases duras Iintercalam com maior facilidade, enquantoe que bases
moles, ou n3o intercalam, ou apenas intercalam sob condigdes mais

drasticas de sintese;

ii> as intercalagBes produzem wmodificagBes estruturais no
FeOCl, como aumento da distancia Interlamelar e diminuig8o da
cristalinidade. Tais modificagdes s830 determinadas diretamente
através da DRX e indiretamente pelas espectroscopias IV-TF e

Missbauer;

ii1> os compostos de iIntercalagio também sofrem alteracBes
morfolégicas e texturals, em diferentes graus, em relagdo ao

FeOCl, dependendo do intercalante considerado;
iv> os compostos de Iintercalagic apresentaram-se menos

estaveis frente a temperatura do que o FeOCl, decompondo-se a

temperaturas mais baixas;

L



v a condutividade elétrica dos derivados de intercalagio
aumenta de 4 a 5850 vezes em relagio ao FeOCl Tal aumento é
atribuido & transferéncia de eletrons, verificads pelo aumento dos

valores de DI, observado através da espectroscopla Missbhauer;

vid a baixss temperaturas (4 K), o FelCl e geus Iintercalados
sofrem wum ordenamento magnético., Para o FeOll e F‘eOGi(nBA)i /4’
ocorre uma transigSo para-antiferromagnética, sendo a Tn do

intercalado menor, e para o FeQUCITEA> para-ferromagnética.

ir4
Portanto, wverificamos que a intercalagdio modula as propriedades
magnéticas do FeOCl, ora modificando a temperatura de transigSo,

ora alterando a natureza magnética do material.
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% TRABALHOS FUTUROS

G Fe(0Cl e seus compostos de intercalacgfo, estudados nesta
tese, abrem caminho par-a; diversos estudos interessantes, tanto
para a Quirmica do Estado Sé6lido como para outras Areas afins.

Dentre eles podemos sugerim:

> estudos de espectroscopia vibracional IV e Ramand,
objetivando~se a atribuigio de todas as bandas presentes em tais
aespectros, Através destes estudos pode-se cobter informacles
adicionais acerca da orientacSo e das interagBes das moléculas

intercaladas no espago interlamelar;

11> estudos de RMN de préton, que além de possibilitarem
informagdes sobre a orientagio da molécula intercalada,
proporcionam, de modo indireto, dados acerca da transferéncia de

eletrons existente em tais compostos;

iil» estudos de decomposigSo térmica dos compostos de
intercalag3o, visando o desenvolvimento de novas rotas de sintese
de materiais nSio obtidos de forma convencional, como, por exemplo,

o r-li‘ezos, que apresenta importantes propriedades magnéticas;

iv) sintese de outros materizis lamelares derivados do FelCl e

verificagio de suas propriedades fisicas e quimicas.
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v? estudos das transicles de fase que tals compostos sofrem,
quando submetidos a baixas temperaturas. Nestes estudos, pode-se
tentar elucidar como as moléculas intercalantes afetam as

propriedades magnéticas do FeCOl

vid estudes da termodinamica envolvida nas intercalagdes,

visando o entendimento dos aspectos energéticos destas reages.
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APENDICES
Apéndice I : Espectroscopia Mdssbauer [1,2]
11, Principios Gerais

A espectroscopia - Missbhauer baseia-se na absorgio
ressonante de raios-y por nicleos. Um nicleo que se encontra em um
estado excitado pode decair para seu estado fundamental emitindo
raios~y. Esta radiagio pode, por sua vez, ser absorvida por um
ocutro niucleo, que, desta maneira, passa do estado fundamental para
o estado excitado. No entanto, para que isto ocorra, é necessario
que a energia absorvida seja igual & energia emitids (Figura ID.

De acordo com as leis de conservacic do momento, um
nicleo de massa M, ao emitir radiag3o-), sofre um recuo, sendo
assim, a energia dos raios-y & sempre menor que a energia de

transigdo.
Ey = Eo - Er 1>
Onde Ey, Eo e Er, s3o respectivamente as energias dos
raios—y, da trangicg3o e de recuo.
De forma similar, para o ntcleo' absorvedor temos que:

Ey = Eo + Er 2>

Deste modo, as linhas de emissSc e de absorgio,

apresentadas na Figura 1II, est3o separadas por 2Er. Para que
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Figura II : Representag@o das linhas de emiss3o e de absorgBo.
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ocorra a absorgdo ressonante € necessario que haja sobreposiglo
ent.re estas linhas, ou seja, 2Br < T » onde r corresponde a
largura de linha.

A largura de linha estid relacionada com o tempo de
meia-vida dos estados nucleares. Para que a condigBo acima seja
satisfeita ¢ necessério que tals valores sejam bem pequenos. Os
tempos de meia-vida dos estados nucleares excitados, convenientes
para espectroscopia Missbauer, estSo entre 10-6 e 10“11&

Como os nicleos apresentam um movimento de agitag3o
térmica, relacionado com a natureza da estrutura em que se
encontram, este movimento provoca um deslocamento Doppler nas
frequéncias dos fétons e, consequentemente, em suas energias,
causando problemas de recuo e de alargamento de linhas. Isto pode
ser evitado se o nucleo estiver fortemente ligado a uma dada
estrutura. Desta maneira, a gquantidade de movimento ¢ transferida
para a estrutura como um todo e tendo entio uma massa efetiva
grande, a energia de recuo seriA pequena.

Em um sdélido cada nicleo "sente" a presenga dos outros em
sua vizinhanga através das interagBes entre os elétrons. Estas
interagBes produzem alterag@es nas linhas de emiss3c e de
absorgdo. Tais alterag@es podem, por sua vez, diminuir ou até
mesmo suprimir a sobreposigio entre estas linhas, de modo a n3o =e
atingir a condigdo necessaria de ressonincia. Esta dificuldade é
contornada através do efeito Doppler, colocando-se a fonte de
raios~y em movimento em relagdc aos nucleos  absorventes,
compensando desta maneira as diferengas entre as energias emitida
e absorvida. O espectro Méssbauer consiste de contagens feitas no

detector Lransmiss30) em [ ungdio da velocidade da fonte. Caso os
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nicleos absorvente e emissor estejam em estruturas iguais, o
minimo do especltro serd em v = 0,

Como o efeito M3ssbauer trata da emiss3c e absorgio de
rajios~y por nucleos que n3o recuam, a probabilidade de ocorrer a

transig@io s'em recuo é dada por:

f=1- Esho 3>

Onde f ¢ designado coeficiente Mossbauer e aumenta com o
decréscimo da energia de recuo. Tal energia, por sua vez, decresce
com a diminuig@oc da temperatura e com o aumento da forga de

ligagdo entre o niucleo e 2 rede.

1.2. Interages Hiperfinas

O nicleo de interesse apresenta seus elétrons interagindo
com os elétrons dos Atomos vizinhos. Estas interagfies podem levar
a modificagBes dos estados nucleares e s3o designadas interagBes
hiperfinas. As interagBes  hiperfinas de malor interesse na
espectroscopia Mossbauer s3o as seguintes:

i deslocamento isomérico (DID;
ii> desdobramento quadrupolar <(DQD;
iii> desdobramento magnético DM,

Passaremos agora a wum maior detalhamento destas

interages J& que, a partir delas, é que podemos extrair

importantes informages estruturais do espectro Mossbauer.
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1.21. Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico ¢ uma manifestagio que retrata
as interagGes dos elétrons g, que apresentam uma probabilidade n3o
nula de =serem encontrados no interior do nacleo, bem como o
tamanho finito destes nucleos esféricos. Os elétrons g sofrem
influéncia dos demais, o que leva o dezlocamsnto izomérico ser
fungdo da wvaléncia dos nicleos. Tal deslocamento pode ser descrito

COMmo:

DI = 2 Ze“rB . (R%xc =~ R%a> . Oy o 1% = Iy 1 001D 4>

Onde Rexc e Rfd correspondem aos raios atémicos dos
estado excitado e fundamental, y o (0> e y f (0> s3o as fungSes de
onda do absorvedor e da fonte, Z é o numero atémico e ¢ é a carga
do elétron.

Portanto, o deslocament.o isomérico apresenta um
componente nuclear, relacionado com a diferenga entre os raios
atdtmicos dos egtados excitado e fundamental, e uma componente
eletrénica, relativa a densidade de elétrons £ no nicleo.

O DI é visto no espectro como um deslocamento do pico de
absorgdo em relagdo ao valor zero de velocidade (Figura IID.

A variag30 dos valores de DI indicam alteracles da
densidade de elétrons 5 sobre o micleo em estudo. No caso do
naclec de 57Fe, como valor de AR ¢é negativo, o aumento da
densidade de elétrons g implica em uma diminuigSo do valor de DI.

Para completar, & importante frisar que as medidas dos

valores do deslocamento isomérico nSo sSo absolutas e devem ser
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Figura IIl : Representagiio do deslocamento lsomérico.
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Figura IV : Esquema do desdobramento quadrupolar.
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tomadas & partir de um composto padrio conhecido. No caso do ferro

sdo utilizados como padri3oc o o-Fe e cu o Ka [Fe(CNY NOL

1.22. Desdobramento Quadrupolar <DQD

A distribuicSo da carga nuclear nem sempre £ egférica,
sendo o desvio da simetria esférica indicado por uma grandeza Q,
chamada momento de gquadrupoclo nuclear. Apenas ndcleos com sping
I =172 apresentam Q = 0 e, conseglientemente, uma distribuigfo
esférica de carga nuclear,

No caso de um nicleo rodeado por vizinhos através de uma
simetria cubica, a distribuigZo dos elétrons ¢é esférica, n3o
havendo interagfes com O moment.o de quadrupolo nuclear.
Entretanto, se esta distribuigdio se desviar da simetria esférica,
serad gerado um gradiente de campo elétrico que interagira com o
momento de quadrupolo nuclear, produzindo, desta forma, o
desdobramento quadrupolar. Tal desdobramento é apresentado na
Figura IV, onde nota-se que estados nucleares, cujo namero
gquantico magnético (Mi> difere apenas de sinal, permanecem
degenerados.

O nucleo de " 'Fe apresent.a estados nucleares de spins
Im1/2 e I=3,/2 para os estados fundamental e excitado,
respectivamente. Com isto, apenas o estado excitado sofre
desdobramenta, sendo observado no espectro um dublete

correspordente & duas transigBes. 0 desdobramento quadrupclar n3o

afeta o valor do deslocamento isomérico.
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aplcag8o de um campo magnético.
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1.2.3. Desdobramento Magnético (DM

Quando o nucleo esta submetido a um campo magnético, seus
estados nucleares sofrem um desdobramento total, produzinde 2I+1
subniveis,

Este campo magnético pode ser um campo externo aplicado
ou resultante de um ordenamento magnético do préprio composto onde
se encontra o micleo em estudo.

No caso do S?Fe, a Figura V ilustra este desdobramento,
no qual s3do permitidas apenas as transigBes que cbedecem a regra
de selegdo : M = 0, +1, -1.

No caso do composto usado como fonte, torna-se evidente

que este nio pode ser magnéticamente ordenado, para que n3o ocorra

desdobrament.o de suas linhas de emiss3o.

1.3. Bibliografia
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Apé&rndice II : Propriedades Magnéticas da Matéria 1,21

O estudo das propriedades magnéticas de um material pode
ser feito através de medidas de sua susceptibilidede magnética.
Tais medidas descrevem o comportazmento coletive dos momentos
magnéticos dos ftomos ou moléculas em estudo, quando submetidos a
um campo maghetico externo.

O momento magnético de Astomos livres pode ser gerado por
trés causas principais :

i> o spin do qual os elétrons =30 dotados;

ii> o momento angular orbital sobre os nucleos;

iii> alteragSc no momento orbital, induzida pela aplicagSoc de
um campo magnético externo.

Dentre tais causas, as duas primeiras s3o contribuigBes
paramagnéticas, enquanto que a terceira trata-se de uma
contribuigdo diamagnética. Os 4tomos ou fons que apresentam as
suas camadas eletrénicas cheias possuem «.;pin e momento orbital
igual a zero, o que demonstra que tais momentos est3o associados a
camadas eletrdénicas ndo totalmente preenchidas.

A susceptibilidade magnética de wuma substancia, por

unidade de volume, é definida como :
¥ = M /B >
Onde M é a magnetizag3o, definida como o© momento
magnético por unidade de volume, e B é a intensidade do campo

magnético macroscépico. Devemos por convenléncia, ao lidarmos com
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a susceptibilidade, especificar o sgistema de unidades adotado.
Freqientemente, a susceptibilidade ¢é definida em termos da massa
ou para um mol da substancia.

A= propriedades magnéticas da matéria podem ser descritas
em termos de x Os valores de susceptibilidade magnética e seus
comportamentos em fungio da temperatura s30 caracteristicas
qualitativas das substancias.

Os compostos podem ser classificados, de acordo com seus
valores de susceptibilidade magnética, em : paramagnéticos,
diamagnéticos e ferromagnéticos. Por convengiio, temos y < 0 para
os diamagnéticos, y > 0 para os paramagnéticos e y > 10* para os
ferromagnéticos,

Passaremos, em seguida, a descrever resumidamente as
diferentes classes de materiais com propriedades magnéticas. A
Figura 1 ilustra as curvas caracteristicas de susceptibilidade
magnética destas classes.

Paramagnetismo : para a maioria dos 4&tomos e fons, os
efeitos magnéticos dos elétrons, inclusive os devido ao spin e ao
momento orbital, se cancelam. Desta maneira, a maioria dos &tomos
ou fons nioc sio magnéticos. Entretanto, em muitos casos, os
efeitos magnéticos n3c se compensam, propiciando assim a
existéncia de momento magnético .

Se colocarmos uma amostra de N atomos, cada um com um
momento magnético u, sob um campo magnético externo, todos estes
dipolos elementares tendem a ficar alinhados com o campo. Tal
tendéncia de alinhamento ¢é denominada paramagnetismo. Se tal
alinhamento for perfeito, a amostra, como um todo, apresentara um

momento magnético igual a Nu. Todavia, este processo sofre uma
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Figura
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mostrando os diferentes comportamentos em funcSo da temperatura.
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grande interferéncia da agitacgSo térmica T). Portanto, em altas
temperaturas, a agitagSo térmica destréi o alinhamento dos
momentos magnéticos, e o material deixa de apresentar
magnetizacgdo.

Diamagnetismo : as substéncias que ao serem colocadas nas
proximidades de um im3 iIntenso, sofrem repulsfc do mesmo, s3o
chamadas diamagnéticas. Portanto, para esta classe de substincias
temos que a aplicag3o de um campo magnético externo & responsavel
pela indugZo de um momento magnético de diregdo oposta ao campo
aplicado. Este efeitc & exatamente oposto ao produzido pelo
paramagnetismo, onde os dipolos magnéticos se alinham na mesma
diregdc do campo aplicado.

O diamagnetismo é wum fenSmeno presente em todas as
substéancias, todavia seus efeitos s3 t3o fracos que sA0
encobertos em substancias cujos &tomos possuam um dipoloe magnético
intrinseco.

Ferromagnetismo : em muitos compostos ocorre um efeito
especial que permite um alto grau de alinhamento dos momentos
magnéticos, apesar da agitagSo térmica. Nestas substancias,
denominadas ferromagnéticas, existe entre os atomos vizinhos, um
tipo especial de interagSc chamada acoplamento de troca. Tal
acoplamento une os momentos magnéticos em um paralelismo rigido.
Este efeito desaparece subitamente quando a temperatura ultrapassa
um valor oritico, designado temperatura de Curie, acima da qual
n3o h& mais interag3c de troca e a substancia passa a ter um
comportamento paramagnético. Deste modo, temos também gque a
magnetizagdo maxima ¢ atingida teoricamente na temperatura do =zero

absoluto.
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Antiferromagnetismo : nas substinclas anti-
ferromagnéticas, o acoplamento de troca mantém os dipolos dos
atomos vizinhos em uma configuragio antiparalela, o que leva a uma
magnetizagio resultante nula. Acima de um determinado valor de
temperatura, chamado temperatura de Néel, o efeito do acoplamento
de troca desaparece & o material passa a ser paramagnético.

Para concluir, podemos ainda mencionar um outro efeito
magnético: o ferrimagnetismo. Neste caso, o acoplamento de troca

leva a efeitos intermedi &rios entre e antiferro e O

ferromagnetismo.
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