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RESUMO

Titulo: Fosfato de bario, intercalacio e termoquimica
Aluna: Margarete Oliveira Machado
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras Chaves: Lamelar, intercalacao, amina, calorimetria

O composto lamelar fosfato de bario, Ba(HzPO4),, foi sintetizado e
utllizado como suporte para reacbes de intercalagdo com alquilmonoaminas
{CH3{(CH2)h\NHz, n=1ad)e alquildiaminas (NHx(CHz), NH,, n=2 a 5). Os compostos
foram caracterizados por andlise elementar, difragdo de raios X, espectroscopia de
absorgdo na regido do infravermelho e analise de area superficial.

As isotermas de tempo e de concentragao em funcdo da amina sobrenadante,
realizadas pelo método de batelada, permitiram determinar as condigbes étimas para a
saturacao da matriz inorganica.

Os comportamentos energéticos dos processos de intercalacdo foram
acompanhados através de titulacdo calorimétrica, efetuada com injecbes sucessivas de
10 pl de solugdo 0,50 mol dm™ de cada amina em estudo, sobre uma suspenséao de
10,0 mg da matriz. Diiuigées do titulante e da matriz também foram efetuadas para
completar o ciclo termoquimico.

O numero de moles de amina intercalada por unidade de massa da matriz foi
determinado por uma isoterma realizada no laboratério, mantidas as condigdes do
calorimetro.

Os valores exotérmicos de entalpia e variagdes negativas de energia livre de
Gibbs apresentam dependéncia linear com o nimero de carbonos da cadeia alquilica.
As variagdes de entropia sdo todas positivas e independentes do tamanho da cadeia
carbonica da amina para ambas séries de aminas.

Os valores das grandezas termodindmicas obtidos a partir dos dados da titulagéo
calorimétrica indicam que, para as aminas estudadas, o processo de intercalacdo é

espontaneo e energeticamente favorecido para ambas séries de aminas.



ABSTRACT

Title: Barium phosphate, intercalation and thermochemistry
Author: Margarete Oliveira Machado
Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Keywords: Lamellar, intercalation, amine, calorimetry

The lamellar barium phosphate compound, Ba(H,PQ,),, was synthesized
and used as support for alkylmonoamines (CH3(CH.),NH,, n = 1 to 4} and
alkyldiamines (NH2(CH2), NH», n = 2 to 9). The intercalated compounds were
characterized for elemental analyses, X ray diffraction patterns, infrared spectroscopy
and surface area.

The time or concentration versus supernatant amine isotherms performed by
batch method, enable the determination of the best condition to the amine to saturate
the inorganic matrix.

The intercalation energetic processes were followed through calorimetric titration,
in which a sequence of 10 #l of 0.50 mo! dm™ of each amine was added to 10.0 mg of
support suspended in water. Dilutions of titrant and matrix were also considered in order
to complete the thermochemical cycle.

The number of moles of intercalated amine per gram of matrix was also
determined through a laboratory isotherm, maintained the same calorimetric condition.

The exothermic enthalpic values and the negative Gibbs free energies correlate
linearly with the number of carbon atoms of the alkyl chains. The entropy values are all
positive and independent on the alkyl chains for both series of amines.

The thermodynamic data obtained from calorimetric titration are in agreement

with a spontaneous intercalation process and energetically favorable for both series of
amines.
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1. INTRODUGAO
1.1. Compostos de intercalagao

A terminologia compostos de intercalacdo vem sendo associada a um
vasto grupo de compostos os quais exibem grande variabilidade de COMPOoSsicao,
bem como de propriedades fisicas e quimicas [1]. Sua caracteristica comum diz
respeitoc ao modelo estrutural que os descreve como possuindo dois
constituintes, que sdo a matriz geralmente denominada hospedeiro e uma outra
espécie chamada convidada, que pode se alojar no interior da matriz. A especie
convidada pode ser um atomo, ion ou uma molécula neutra [1.2]. A matriz, por
sua vez, deve reunir determinadas caracteristicas que a tornem adequada na
agdo como hospedeira [2], sendo a grande maioria das matrizes estudadas
formada por compostos que apresentam alto grau de cristalinidade [1].

Quanto a dimensionalidade da estrutura, um material pode ser classificado
como uni, bi, ou tridimensional, conforme seja construido em uma, duas ou trés
dimensbes, respectivamente, havendo ainda alguns materiais que sao
classificados como estruturas de dimensionalidade zero. Dentre os
representantes de todas essas classes de materiais tém sido descritas matrizes
hospedeiras, cujos empregos em reagbes de intercalacdo tem conduzido a
experiéncias bem sucedidas. O processo de intercalagéo, entretanto, para uma
dada estrutura escolhida sofrera as restricées impostas pelas peculiaridades de
cada uma delas [1,3].

Um material de estrutura tridimensional, contendo canais isolados ou
interconectados podera atuar como matriz hospedeira. Nesse tipo de estrutura,
contudo, a escolha de uma espécie convidada sera limitada as entidades cujas
dimensdes sejam compativeis com o raio dos canais. Um material representativo
desse tipo de estrutura € a zedlita, que contém canais intercruzados e férmuia
geral Mz,0[(AlO2)x( Si02),]. aH20, em que n é a valéncia do cation metalico M*
que participa da estrutura, o qual é geralmente Na*, K* ou Ca**, x e y refem-se a

estequiometria das espécies AlQ, e SiO,, respectivamente e a & o nuimero de



moles de agua de hidratagdo, o qual pode apresentar valores variaveis [3.4]. A
maior parte das intercalagfes nesse tipo de reticulo s6 tem sido viavel para
incorporagéo ou troca de espécies convidadas catidnicas, contudo, cations como
o amonio e seus derivados com volume maior podem ser intercalados, desde
que se encontrem abaixo da sec¢éo transversal critica para uma zeodlita em
particular. Essa aparente desvantagem imposta pelas dimensdes dos canais
confere a esses materiais um carater altamente seletivo, o qual é responsavel
por seu emprego na interessante fungéo de peneira moiecular, na adsorcdo de
gases e liquidos [3,4].

Em anos recentes a reacdo de metais aicalinos com fulereno (Ceg) vem
sendo discutida em termos de intercalagdo em matriz de dimensionalidade
efetiva zero [3], sendo conhecidos compostos de intercalacdo com moléculas
neutras como P4 e Iy, obtidos mediante reagdo direta sob vacuo [3]. Os
compostos de intercalagdo com farmula geral MsCeo foram caracterizados e
apresentam propriedades de condutores. O primeiro a ser descoberto foi o sal
de potassio, KsCeo, com T, de 18 K, vindo a seguir Rb>CsCep € BazCso, com To
de 32 e 7 K, respectivamente [4]. As estruturas construidas em uma Unica
dimensao podem ser encontradas para materiais inorganicos que formam
cadeias. Devido & grande flexibilidade estrutural podem acomodar espécies
convidadas de diferentes tamanhos e geometrias entre suas cadeias, o que
provocara algum afastamento entre elas. Poucos tém sido os estudos dedicados
as matrizes unidimensionais, porém alguns exemplos sdo bastante ilustrativos,
sendo fato conhecido que ions litio podem ser intercalados na estrutura em
cadeia do trisseleneto de nidbio, NbSes;, e, também, o polimero inorganico
unidimensional politiazil, (SN)y, que apresenta conducéo similar a um condutor
metalico, pode intercalar bromo para dar origem a compostos com diferentes
estequiometrias e com aumento da condutividade, em retacdo ao composto
original [3}].

Dentre todos os tipos de estruturas descritos, os sélidos inorganicos
lametares sdo reconhecidamente os materiais mais importantes, sendo objeto do

maior ndmero de estudos no campo das reagdes de intercalacdo. Atuam como



matrizes hospedeiras, devido a inerente propriedade de expanséo da cavidade
interlamelar, com conseqlente afastamento das lamelas, 0 que ocorre gracas as
fracas interacdes interlamelares, que permitem as espécies convidadas um livre
acesso a cavidade existente entre as lamelas [5].

1.2. Solidos lamelares

Os sdlidos lamelares compreendem uma grande variedade de materiais
argilosas, grafita, filossilicatos e uma vasta gama de outros compostos como 0s
derivados dos oxidos, sulfetos, fosfatos e fosfonatos metalicos 15.61
Caracterizam-se por um arranjo bidimensional em gue os atomos ligam-se
covalentemente, organizados em cadeia infinita, formando um plano, gue assim
constituido denomina-se lamela [2]. Nos sodlidos lamelares cada camada
inorgénica € mantida através de efeito interativo com as camadas adjacentés,
através de interagbes fracas do tipo de interagdes de van der Waals [7], © que
leva @ uma disposi¢éo em sequéncia de empilhamento de lamelas. Assim, um
s6lido somente exibird caracteristicas lamelares se as interacdes entre os
atomos de um mesmo plano forem muito mais acentuadas que aquelas
existentes entre os d&tomos de planos vizinhos 6]

Uma das mais importantes propriedades dos sdlidos lamelares & a alta
capacidade de incorporacdo de espécies entre as camadas inorgénicas
originando os compostos denominados de intercalacao [8]. Essa propriedade
esta associada a aspectos estruturais caracteristicos dos solidos lametlares, os
quais podem ser melhor compreendidos através da observacéo da ilustragao
esquematica contida na Figura 1 [6], que engloba muito bem as principais
caracteristicas fisicas de um sélido lamelar. Na ilustracdo pode-se visualizar a
regido interlamelar, que é o espacgo entre dois planos adjacentes e a espessura
lamelar, determinada pelo arranjo de atomos na formacgao da lamela. A distancia
interplanar, d, corresponde ac valor da distancia entre os pontos médios das
espessuras de duas lamelas vizinhas.



Espessura
lamelar
Disténcia
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interlamelar

Figura 1: llustragdo esquematica de um sélido lamelar.

Os sdlidos lamelares, devido as suas caracteristicas estruturais
especificas s&o utilizados em diversas aplicagdes quimicas, atuando por
exemplo como catalisadores [9,10], trocadores idnicos [10,11], condutores de
prétons [12] e adsorventes [13,14]. Apresentam-se também como excelentes
matrizes em reagbes de intercalagdo [15,16,17,18), inserindo-se perfeitamente
no moderno contexto da quimica dos materiais, por revelarem uma enorme
vocacgao para atuarem COMO precursores em novos COmpostos quimicos, o que
os tornam de grande interesse do ponto de vista da pesquisa de matérias, de
um modo geral.

1.3. Processo de intercalagiao

1.3.1. Aspectos histéricos

O fenbémeno de intercalagdo foi descoberto, provavelmente, pelos
chineses, na fabricagdo de porcelanas, mediante a intercalacio de ions de
metais alcalinos em alguns materiais de ocorréncia natural como feldspato e
caolim [3].

O primeiro composto de intercalagéo registrado em literatura cientifica foi
produzido em 1840, como conseqiéncia da tentativa feita por Schafhdutl em



dissolver grafita em &cido sulfdrico. J& em 1926, Fredenhagen e Gadenbach
descreveram a insergao de vapor de mercurio em grafita, atraindo, assim, ©
interesse dos pesquisadores para o campo das reagGes de intercalacdo. Desde
entao muita atengdo se tem dado ao estudo dessas reagbes, com vasto numero
de publicagbes que descrevem sinteses, caracterizagdes e estruturas dos novos
compostos inorganicos de intercalagao [3).

O crescente aumento no interesse pelo estudo das intercalacbes de
moléculas convidadas em hospedeiros lamelares esta nas possibilidades de se
introduzirem modificagdes tanto de natureza fisica, como na reatividade guimica
de um dos materiais envolvidos, seja a matriz ou o intercalante, ou de ambos.
Tais modificacbes podem conduzir a propriedades interessantes, possibilitando
o0 emprego dos materiais modificados no desempenho de fungdes em aplicacdes
tecnolégicas avancadas, seja como eletrénicos, fotogquimicos, sensores ou
catalisadores, por exemplo [19,20,21].

1.3.2. Grafita

A grafita, sendo o primeiro hospedeiro lamelar citado na literatura sobre
0s compostos de intercalagdo, tem sua inegavel importancia historica, contudo,
continua sendo objeto de investigagbes, devido a versatilidade de seu
comportamento, e a variedade dos tipos de material a que pode dar origem.

Dentre as formas alotropicas do carbono, a grafita é a que apresenta
maior estabilidade do ponto de vista da termodin&mica. Possui estrutura lamelar,
cujos planos s&o constituidos de atomos de carbono em anéis hexagonais. A
disposicao das camadas adjacentes ocorre de tal forma que o centro do
hexagono de uma camada coincide com um carbono da camada seguinte. O
afastamento entre as camadas € de 335 pm, valor aproximadamente igual a
soma dos raios de van der Waals, indicando que os efeitos interativos entre elas
séo relativamente fracos [3,22]. E observado que os atomos de carbono de cada
plano sdo ligados a apenas trés outros, e a distancia entre eles é de 142 pm.

Esta distéancia é um pouco maior que aquela encontrada para o benzeno, 135



pm. Comparando-se estas distancias, torna-se consistente o valor de ordem de
ligagdo proposto para a grafita, de 1,3, ja que para o benzeno o valor
encontrado €& 1,5 [3,22]. A grafita € um composto altamente suscetivel a
intercalagdo, sendo fato conhecido que com os metais alcalinos potassio,
rubidic e césio, os halogénios cloro e bromo e uma grande variedade de
haletos, oxidos e sulfetos, como, por exemplo, FeClz, UCl4, FeS; e MoOs forma
compostos de intercalagcéo espontaneamente [3,22]. A estrutura da grafita pode
ser vista através da representacdo esquematica, apresentada na Figura 2, na
qual se observam os anéis hexagonais de atomos de carbono, a distancia entre

0s planos de atomos e a distancia entre os atomos no anel.

335pm

Figura 2: Representagéo da estrutura da grafita.

A grafita pode apresentar dois tipos de comportamentos de intercalagéo,
formandos os assim chamados compostos doadores ou receptores. Os doadores



sao aqueles nos quais a espécie convidada doa elétrons aos planos da grafita
em orbital antiligante. Os compostos receptores sdo aqueles nos quais ocorre
transferéncia na direcdo inversa, ou seja, do interior da estrutura lamelar da
grafita para a espécie convidada. Esse comportamento torna a grafita
particularmente interessante como matriz hospedeira, o que tem mantido o ativo
interesse de varias correntes de pesquisas. Em particular, os metais alcalinos
formam compostos do tipo doador, o que é consistente com o fato de que em
tais compostos intercalados ocorre, geralmente, um grande aumento da
condutividade [ 3,22 23].

1.3.3. Comportamento de intercalagéo

O processo de intercalagdo envolve a insercdo reversivel de espécies
quimicas convidadas no interior da matriz, a qual mantém sua integridade
estrutural ao iongo da intercalagdo ou desintercalacgdo [24,25].

O processo de intercalag@o pressupde a interagdo do grupo funcional da
espécie convidada com os sitios ativos disponiveis na superficie da lamela, bem
como o aumento gradual do espago interlameiar, no qual a espécie convidada
pode acomodar-se [7]. Esse aumento contudo, nem sempre sera observado, em
virtude das possiveis diferentes orientagées do intercalante na cavidade
interlamelar da matriz [26].

Quanto a orientagdo, a espécie convidada podera assumir trés diferentes
comportamentos, os quais podem ser exemplificados pela Figura 3. As
propriedades do convidado, tais como dimensdes e polaridade determinardo o
tipo de ajuste necessario a sua acomodacdo na cavidade interlameiar. Uma
molécula podera posicionar-se paralelamente ao plano inorganico, e nesse caso
pequena ou mesmo nenhuma expansdo sera requerida. Se, contrariamente a
isso, orientar-se de maneira inclinada ou perpendicularmente podera haver a

necessidade de um maior ou menor afastamento das lamelas.
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Figura 3: Representagdo esquematica de possiveis orientacdes de espécies

convidadas em solido lamelar.

As orientagbes representadas na Figura 3 dizem respeito a formacao de
uma monocamada de intercalante no interior da cavidade interlamelar.
Entretanto, outra situacdo serd possivel, dependendo da natureza das
interagbes entre a superficie do suporte inorganico e as moléculas do
convidado. As proprias interagdes intermoleculares, existentes na espécie a ser
inserida, ou ainda as interagbes de ambos, hospedeiro e convidado, com o©
solvente empregado poderdo direcionar para que se tenha uma acomodacéo na
forma de uma bicamada de intercalante, durante o processo de intercalagao [3].

As moléculas intercalantes poderdo guardar diferentes distancias entre
suas extremidades ou mesmo algum grau de interpenetragdo das camadas,
dependendo da presenca de diferentes grupos funcionais que possam conter em
suas estruturas. Um interessante estudo de intercalacdo em fosfato de vanadila,
apoiado por simulagdes moleculares, demonstrou que moléculas de
tetraidropirano podem fixar-se diferentemente ao alto e abaixo, numa mesma
galeria, de modo a formarem entre si um angulo de 90° [27]. As diferentes

possibilidades de organizacdo da bicamada s&o ilustradas através da Figura 4.
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Figura 4: Representacdo esquematica da formacao de uma bicamada no interior
de um solido lamelar, evidenciando também a interpenetracdo de camadas e a

disposi¢c&o perpendicular entre moléculas.

O comportamento de intercalagdo num dado composto depende,
principalmente, das propriedades da espécie convidada, porém, condicbes
experimentais, como a temperatura ou o tipo de solvente, podem interferir no
processo [2,28].

Os avancos nos estudos de intercalacdo tém conduzido a diversos tipos
de sintese, dentre os quais alguns tém encontrado aplicagbes especificas,
merecendo grande atengdo por parte dos grupos de pesquisa. Os processos
mais conhecidos sdo as intercalagdes diretas [29,30], as reacdes de troca iénica
[31,32], as reagbGes com intercalacdo prévia, ou por substituicdo [33,34], a
esfoliagao [35,36] e a polimerizagéo intercalativa [37].

A intercalagdo prévia e troca iénica estdo entre os processos mais
utitizados. Algumas moléculas podem ser inseridas diretamente na matriz, esse
&€ o processo chamado de intercalagdo direta, enquanto outras requerem
intercalagdo anterior de uma espécie adequada, a qual possibilite a ampliacéo
previa do espago interlamelar, facilitando assim o ajuste de uma nova espécie
convidada na cavidade entre as lamelas. A intercalagdo dar-se-a, entdo, pela

substituicdo da primeira espécie convidada [33]. Este € um procedimento que
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tem sido muito empregado na intercalacdo de convidados volumosos [34]. No
processo de troca ibnica, uma vez ocorrendo a intercalacdo de um ion, este
convidado podera ser substituido por imersdo do material intercalado em
solugéo que contém um outro ion de interesse, sendo a reacao dirigida pelo
excesso do fon a ser trocado [3]. Esse procedimento também & Gtil como pré-
tratamento, ampliando a distancia interplanar para viabilizar a intercalacéo -
posterior de moléculas maiores. O processo de intercalacdo pode ainda, em
alguns casos, possibilitar que uma polimerizagdo ocorra no interior de uma
matriz, dando origem, assim, a um composto de intercalacdo em que ©
convidado €& wum polimero. Esse método, denominado polimerizacdo
intercalativa, foi descrito, por exemplo, para a intercalacdo de 3, 4-dimetilpirrol
entre as lamelas do VOPQ4.2H,0 [37].

1.3.4, Estagios de intercalagao

A incorporagdo de uma possivel espécie convidada em uma matriz
inorganica envolve uma reagdo heterogénea, pois normalmente, o polimero
cristalino lamelar € insoldvel nos solventes empregados na intercalacdo. Desta
forma, a termodindmica global do processo sera influenciada por seus aspectos
cinéticos [3].

Na reagdo de intercalagdo existe um rompimento de ligagées no
hospedeiro devido & aproximagéo da espécie convidada e, numa etapa posterior
ocorre a formagao de novas ligagoes entre hospedeiro e convidado.

O afastamento das lamelas durante o processo implica em teor variavel
da demanda de energia, tanto que para compostos nos quais as interagdes
interlamelares s&c mais acentuadas, as intercalacdes s&o sempre mais dificeis.
Essa demanda de energia do processo de intercalagdo pode ser minimizada,
segundo tem sido proposto, pelo fendmeno de formacio de estagios durante a
intercalagéo [1,3]. Esses estagios se caracterizam por conterem diferentes
concentragées do hospedeiro entre os diferentes planos da matriz, podendo

entao, haver regides totalmente vazias, e outras, parcial ou totaimente
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ocupadas. Para o fenémeno se define uma ordem do estagio, caracterizada pelo
numero de laminas entre duas regibes ocupadas [3], como esta ilustrado no
diagrama apresentado na Figura 5. Compostos de intercalagdo da grafita com
potassio, por exemplo, podem possuir diferentes estequiometrias, cada uma
delas associada a um diferente estagio durante a intercalagéo, que se completa
a uma estequiometria definida apds sucessivas etapas, as quais dependem das

condi¢bes experimentais, sendo a varidvel tempo importante nesses processos.
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Figura 5: Representacéo esquematica dos possiveis estagios num processo de
intercalacdo em sélido lamelar.

Um modelo mais refinado para o fenémeno de formagéo de estagios foi
proposto por Daumas e Hérold, no qual durante todo o processo de intercalagéo
a ocupacao ocorre entre todas as lamelas, porém com concentragdes
diferenciadas da espécie convidada nas diversas regifes do espago interplanar

[38], definindo assim estagios fracionarios, como representa a Figura 6.
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Figura 6: Representacdo esquematica dos possiveis estagios fracionarios num

processo de intercalagdo em soélido lamelar.

1.4. Fosfatos e fosfonatos lamelares

1.4.1. Aspectos gerais

O advento e a proliferagdo da tecnologia nuclear conduziu a uma
crescente busca por materiais capazes de realizar troca idnica, para usc no
tratamento de aguas, utilizadas na refrigeracdo de reatores em usinas
nucleares. Estes trocadores deveriam reter os isotopos radioativos presentes na
agua, necessitando ainda serem estaveis a temperaturas superiores a 423 K,
em campos com altos niveis de radiacdo [39].

Nessa direcdo, historicamente, os primeiros estudos desenvolvidos para
trocadbres ibnicos se baseavam nas pesquisas de alguns éxidos hidratados,
dentre os quais se destacam Zr0,.aH,QO e Sr0,aH»-0. Estes materiais,
entretanto, demonstraram possuir baixa capacidade de troca idnica e, além

disso, por apresentarem na superficie os grupos OH, nao possuiam seletividade,
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podendo funcionar tanto como trocadores de anions, como de protons,
dependendo das condicbes do meio reacional, como esta ilustrado pelas
equacgdes 1 e 2, ocorrendo a primeira reagdo em solugdo acida e a segunda em

meio ligeiramente alcalino [39].

M-OH + X~ 5 MX + QH (M
M-OH + A~ 5 MOA+H' (2)

Como resuitado destas pesquisas concluiu-se que, por combinagdo dos
Oxidos com alguns anions como fosfatos, arsenatos, vanadatos e molibdatos ou
antimoniatos, poderiam conseguir-se materiais com maior capacidade de troca
idnica. Os materiais obtidos, que despertaram maior interesse foram os fosfatos
de metais tetravalentes, principalmente os compostos de zircénio e de titanio,
que se apresentaram inicialmente amorfos, eram hidrolisaveis em meio alcalino
Ou em agua quente, e as sinteses eram de dificil reprodutibilidade [39].

As dificuldades até entdo encontradas estimularam a continuidade das
pesquisas nessa area até 1964, quando a quimica dos fosfatos lamelares teve

seu inicio, marcado pela sintese de uma fase cristalina do fosfato de zircénio
cristalino {40}

1.4.2. Fosfato de zircoénio

Os estudos de Abraham Clearfield envolvendo o fosfato de zirconio
amorfo redundaram, em 1964, na sintese de uma forma cristalina, o a-fosfato de
zirconio, obtido por refluxo do préprio fosfato de zircénio amorfo em acido
fosférico {40).

As principais fases cristalinas do fosfato de zirconio sao as formas aifa e
gama, cujas ocorréncias sdo regidas pelas condigdes de sintese. Sdo suas

fases bem definidas e estaveis, sendo a forma alfa a mais estavel entre ambas
[41].
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A forma gama caracteriza-se pela presenca simultédnea de grupos
ortofosfato e diidrogenofosfato, segundo determinagcbes de ressonancia
magnética nuclear do nucleo de fosforo 31, a qual indica a presenga de dois
ambientes gquimicos diferentes para esse atomo. Na estrutura, o atomo de
zirconio coordena-se a quatro atomos de oxigénio de quatro grupos ortofosfato,
completando a coordenagdo octaédrica com outros dois oxigénios de dois
diferentes grupos diidrogenofosfato [42].

O termo ¢ de zirconio distingue-se por compreender estruturas lamelares
de diferentes distancias interplanares, as quais podem surgir atraves de
diferentes procedimentos de sintese ou por tratamento térmico [42].

O a-fosfato de zirconio é modelo de estrutura para os fosfatos lamelares
de metais tetravalentes. E formado por planos de atomos do metal, ligados entre
si por pontes de grupos fosfato, com ligagdes P-O dirigidas para o interior da
lamela. Cada atomo de metal estd coordenado a seis grupos fosfatos. Na
estrutura assim formada, dos quatro atomes de oxigénio de cada fosfato trés
ligam-se a trés diferentes atomos de zirconio e o ultimo deles liga-se a um
préton, projetando-se para o interior da lamela, onde forma ligagéo de
hidrogénio com a agua [2,43]. A substituigdo isomarfica do atomo de zircénio da
estrutura por outro.metat tetravalente dé origem a uma série isoestrutural de
formula geral M{HX04)2.H,O, no qual M além de zirconio pode ser titanio,
estanho, calcio, hafnio, chumbo, silicio, entre outros e X sendo fosforo ou
arsénio [25].

Todo o trabalho iniciai com os fosfatos lamelares evidenciou seu
comportamento em troca idnica, pois como se sabe, foi a necessidade de
trocadores que motivou os primeiros estudos. Porém alguns anos depois
surgiram as pesquisas envolvendo a intercalagdo de moiéculas inorganicas
polares, sendo incluidas as aminas [25]. A razdo pela qual o fosfato de zirconio
tem merecido grande destaque é o fato de que sua estrutura, j& bem resolvida,
serve como modelo para os demais fosfatos. Na Figura 7 encontra-se a

representacio esquematica da estrutura cristalina do o-fosfato de zirconio.
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Figura 7: Representacdo da estrutura cristalina do a-fosfato de zircénio.

Mais recentemente, surgiu um outro grupo de materiais com estrutura
analoga & dos fosfatos. Sdo compostos também lamelares, possuindo
estrutura inorgénica basica semelhante & dos fosfatos, tendo porém, o
grupamento hidroxila da regido interplanar substituido por um grupamento
organico. Neste caso, o composto se caracteriza como um organofosfato,
por ser sintetizado a partir de um derivado do respectivo &cido, tendo
entdo, um atomo de carbono ligado diretamente a um atomo de fésforo. Por
exemplo, o fenilfosfonato de =zircénio foi um dos primeiros fosfonatos
metélicos conhecidos e tem um grupo fenila em substituic&o & hidroxila do
acido. Nessa estrutura o atomo metélico apresenta-se octaedricamente
coordenado a seis grupos fosfonatos, aos quais se liga através de atomos
de oxigénio [44], conforme ilustra a Figura 8.
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Figura 8: Representacéo da estrutura cristalina do fenilfosfonato de zircénio.

Como para os fosfatos lamelares, o enfoque dado aos fosfonatos tem-se
concentrado nos compostos de metais tetravalentes, os quais também formam
uma série isoestrutural cuja formula geral € M(OsPR)2, (M =Ti, Zr, Sn, Th etc),
sendo que os compostos de zirconio e titdnio sdo os mais estudados. S&o
também conhecidas as familias com metais trivalentes (Ce, La, entre outros) e
uma série com metais divalentes, para a qual a formula geral & M(O3PR).H,0
(M= Mg, Ca, Mn, Zn, Ba etc) [42].

Os fosfonatos metalicos s@c materiais interessantes por poderem ser
sintetizados através de rotas quimicas brandas envolvendo solucées aquosas e
baixas temperaturas. Estas condi¢Ges s3o muito favoraveis e requeridas pela
nova Quimica de materiais. Sobretudo, atendem as expectativas das modernas
diregbes da quimica, como também requerem os principios da “chemie douce’,
além de propiciar a efetivacdo da alta habilidade em associacéo, formando

grandes aglomerados denominados de supramoléculas [42], despertando assim



17

um crescente interesse, devido as aplicacbes em catdlise, troca idnica e

intercalacéo.

1.5. Moléculas intercalantes

Dentre os fatores que regem as reagbes de intercalacdo, a natureza dos
sitios ativos é, sem dulvida o mais determinante.

As aminas, devido & presenga do nitrogénio em suas moléculas, sao bons
receptores de protons. Esse carater basico de Bragnsted tem despertado grande
iInteresse sobre essas moléculas e motivado muitos estudos de seu emprego
como especies convidadas. Os materiais inorganico-organicos obtidos pela
Intercalacdo de diferentes aminas tém sido sintetizados e descritos com o
objetivo de prover novos esclarecimentos sobre o processo de intercalacéo
[8,45].

Os diidrogenofosfatos s&o sdélidos lamelares com carater &dcido de
Brensted devido as hidroxilas dos grupos fosfato, cujos hidrogénios acidos sao
sitios ativos convenientes para reagbes acido-base [25]. E de se supor,
portanto, que para reacées em meio aquoso, a intercalacdo em fosfato de bario
seja favorecida para espécies convidadas, cujo carater basico seja mais
pronunciado que o da agua. As n-alquilaminas satisfazem essa condicéo.
Conhecer aigumas de suas propriedades e como elas variam para uma serie
homodloga de moléculas pode ser Util para a compreensdo do processo de
intercalagéo.

No presente trabalho foram estudadas as intercalacdes de fosfato de bario
com as n-alquilmonoaminas de formula geral CH3(CH; ).NH2, (n = 1 a 4) e as n-
dialquilaminas de férmula NHy(CH.)sNM: (n = 2 a 5), cujos compostos
intercalados foram caracterizados e os efeitos interativos foram determinados

através de titulaggo calorimétrica, para as reacdes que ocorrem na interface
solido-liquido.
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2. Objetivo

—Sintetizar o composto cristalino lamelar fosfato de bario e caracteriza-lo.

—Emprega-lo como suporte para reagbes de intercalagdo com as séries
homélogas das alquilmonoaminas: etil, propil, butii e pentilaminas e das
alquildiaminas: 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano e 1,5-
diaminopentano.

—~Caracterizar os compostos de intercalacéo.

—Estudar o comportamento de intercalagdo da matriz hospedeira e das
espécies convidadas.

—Determinar através de titulacées calorimétricas os efeitos térmicos das
interagbes entre matriz hospedeira e aminas convidadas e calcular os valores
das grandezas termodinamicas dos processos de intercalacio,

—Estudar o processo de intercalagéo do ponto de vista da termodinamica,

a partir das grandezas obtidas.

Duas motivagGes principais conduziram & escolha do fosfato de bario.
Primeiramente, o fato de que os fosfatos de metais divalentes tém sido pouco
estudados em comparagéo ao volume de estudos envolvendo os compostos de
metais tetravalentes, sendo, portanto, de interesse prover dados também sobre
estes. Além disso, o fosfato de bario, como os demais hidrogenofosfatos
lamelares, pertence a categoria dos sdélidos &cidos, materiais que vém
despertando grande interesse entre os pesquisadores, devido & sua
compatibilidade com a crescente demanda por tecnologias limpas,
especialmente no campo dos catalisadores ambientais, aspecto este que vai de

encontro aos principios estabelecidos pela Quimica verde [46,47,48].
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes

O cloreto de bario diidratado, BaCl2.2H,0 (Merck) e o fosfato de aménio
dibasico, (NH4):HPO4 (Qeel) utilizados na sintese do fosfato de bario possuem
grau analitico e nao sofreram qualquer purificagcdo adicional. A agua
desionizada foi utilizada, sempre que requerida.

As aminas, pentilamina e 1,3-diaminopropano, foram destiladas, devido ao
seu aspecto de coloragac amarelada e as demais foram utilizadas sem

quaisquer tratamentos prévios.
3.2. Solugdes

3.2.1. Acido cloridrico

As solugdes de acido cloridrico, requeridas para a padronizacédo das
solugbes de aminas, foram obtidas por diluigdo do acido concentrado, de grau
analitico e padronizadas por titulagdo com solucdo previamente padronizada de
hidroxido de sadio [49].

3.2.2. Aminas

Todas as aminas utilizadas nas reagbes de intercalagdo e nos
procedimentos de calorimetria foram usadas em solucbes aquosas. Em todos os
Casos preparou-se uma solugao estoque, aproximadamente 0,50 mol dm, cuja
concentragao foi rigorosamente determinada. A solugéo padronizada foi utilizada
nos experimentos de titulacdo calorimétrica e sua concentracdo empregada nos
calculos concernentes a calorimetria. A partir dessa solugdo estoque foram
preparadas as diversas solugdes empregadas, cujas concentracdes variaram

entre 2,5 x 10% e 5,0 x 10 mol dm3, sendo que uma delas foi utilizada para a
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isoterma de tempo e todas usadas nas isotermas de concentragao. Todas estas
solugGes foram padronizadas mediante titulacdo com solu¢ao padrao de &cido
cloridrico. O indicador utilizado é formado por uma mistura de verde de
bromocresol e vermelho de metila, na proporgédo 5:1.

As aminas utilizadas como espécies convidadas no processo de
intercalagcao em fosfato de bario estdo relacionadas abaixo, indicando as

formulas e o fornecedor, entre parénteses.

n-monoalquilaminas

etilamina (Fluka) - CH;CH,NH,
propilamina (Fluka) - CH3(CH,).NH,
butilamina (Riedel) - CH; (CH,); NH;
pentilamina (Acros) - CHs (CH,)s NH;

n-dialquilaminas

1,2-diaminoetanc (Across) - H;N(CH;);NH,
1,3-diaminopropano (Fluka) - HyN(CH,); NH,
1,4-diaminobutano (Acros) - HaN(CH,)s NH;
1,5-diaminopentano (Fiuka) - H;N(CH;)s NH,

3.3. Sintese do Fosfato de Bario

O composto fosfato de bario foi sintetizado segundo o procedimento
descrito para o correspondente composto de caicio. Assim, adicionou-se
lentamente 25,0 cm® de uma solucdo 0,50 mol dm™ de cloreto de bario
diidratado a 60 ¢cm® de uma solucdo 1,50 mol dm™ de fosfato de aménio dibasico
aquecida a 363 K. Observou-se imediatamente a precipitacdo de um sdlido
branco e a suspensao formada foi agitada durante 1 h. O sélido foi separado por

filtracdo e seco a 323 K, sendo posteriormente aquecido a 433 K, durante 48 h,
para eliminacao da amonia.



3.4. Caracterizacgao
3.4.1.Determinagao de bario e fésforo

As porcentagens de bario foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo atdmica, usando um espectrémetro Perkin-Elmer, modelo 5100 e
metodos espectrofotométricos, usando um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo
MultiSpec-1501.

A porcentagem de fosforo foi determinada por precipitacdo com
molibdadto de aménio. Para tanto uma massa de 100,0 mg de fosfato de bario
foi dissolvida em &cido nitrico. Adicionaram-se 12.0 cm® de uma solucao de
nitrato de aménio 1,0 mol dm™. Agueceu-se a 323 K e adicionou-se uma solucdo
de molibdato de aménic 0,025 mol dm™ até ndo mais haver a formacao de um
precipitado amarelo. O sélido foi separado por filtracdo, sendo lavado com uma
mistura de volumes iguais de nitrato de aménio 0,125 mol dm™ e acido nitrico
3,20 mol dm™>. O precipitado amarelo formado foi seco e pesado, para que se

calculasse o teor do elemento fésforo, separado sob a forma de fosfomolibdato
de ambdnio [49].

3.4.2. Analise elementar

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
efetuadas em aparelho Perkin-Elmer, modelo PE 2400.

3.4.3. Espectroscopia de absor¢do

Os espectros de absorgdo na regido do infravermeiho foram obtidos em
espectrédmetro Bomem, modelo MB, com resolugdo de 4 cm™', na faixa de 4000 a

400 cm™, por dispersa@o das amostras em pastithas de KBr, em 30 varreduras.
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3.4.4. Area superficial

As medidas das areas superficiais dos compostos foram obtidas no
medidor de éarea superficial da Micromeritics, modelo Flowsorb 1i. usando a

adsorgéo de nitrogénio gasoso sobre a superficie a 77 K, utilizando-se o modelo
BET.

3.4.5, Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em temperatura ambiente, em
um aparetho Shimadzu XD-3A, usando radiagdao CuKa (35 kV, 25 mA), com

velocidade de varredura de 3,33 x 102 K s™'.

3.4.6. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi efetuada em um aparelho JEOL,
modelo JSTM-300 F, de resolucdo de 1,2 nm em 15 kV e voltagem de
aceleracéo de 20 kV. As amostras foram preparadas por dispersdo de uma fina
camada de material sobre uma fita de carbono aderida a um suporte metalico. O
material foi metalizado, mediante a exposicdo ao vapor de ouro durante um
intervalo de tempo de 400 s, num metalizador Balzer, modelo MED 020.

3.4.7. Ressonancia magnética nuclear
O espectro de ressonancia magnética nuclear do atomo de fasforo 31
(*'P) foi obtido pela técnica de CP/MAS, em um espectrémetro AC 300/P Bruker,

operando a 121 MHz, com intervalo entre pulsos de 3s e tempo de contato de 3
ms, tendo como padrdo externo o acido fosférico.

3.5. Intercalacdo e Isotermas

No processo de intercalagdo das aminas no hospedeiro fosfato de bario

explorou-se uma seqiéncia de experimentos, realizadas pelo método de batelada,
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os quais definem as isotermas de tempo e de concentragdo. As isotermas visam
determinar as condigdes necessarias para o processo de intercalacio atingir a
saturagdo e sua interpretacdo se fundamenta no equilibrio da interface sélido-
tiquido [50].

O método de batelada consiste em adicionar massas de cerca de 40 mg da
matriz em uma série de erlenmeyers, seguindo-se a adicdo de 10,0 cm® de
solugdo aquosa da amina a ser intercalada. As substancias foram mantidas em
contato, sob agitacdo orbital continua, em banho termostatizado a 298 + 1 K.

O numero de moles de amina intercalado na matriz (Ny), é calculado pela
diferenca entre o numero de moles adicionados (ni) € 0 numero de moles que
permanece no sobrenadante (ns), sendo em todos os casos, normalizados pela

massa (m) da matriz, expressa em gramas [51], como descreve a equacdo 3.
Nr = (ni-ns)/ m (3)

Em ambas as isotermas os valores de n. foram determinados através da
analise do sobrenadante, sendo, para cada ponto da isoterma, retiradas trés

aliquotas, as quais foram tituladas com solugéo padrédo de &cido cloridrico [51].

3.5.1. Isotermas de tempo

As isotermas de tempo foram obtidas fixando-se a concentragdo da amina
em estudo e variando o tempo de contato hospedeiro/convidado entre 1 a 12 h.
O procedimento experimental € idéntico ac anterior e tem como objetivo
determinar o tempo 6timo de reagdo para o qual a intercalagdo da molécula
convidada € maxima. Dessa forma foram encontrados os valores de N; para
cada uma das aminas, nas concentracdes empregadas, em funcéo do tempo. Os
valores de Nf foram determinados, da forma & descrita. O patamar encontrado,

entdo, atraves do grafico de Ny em fungd@o de t define o tempo 6timo para a
realizacao dessas isotermas.
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3.5.2. Isotermas de concentragao

Com o tempo de intercalagéo fixado em 6 h foram realizadas as Isotermas
com as aminas em diferentes concentragdes para avaliar a influéncia da
concentracéo nas quantidades maximas intercaladas. Verificou-se que N
aumenta com a concentracdo até um limite, quando os sitios disponiveis para
intercalagao séo saturados. Este comportamento € observado quando se traca o
grafico de N em funcéo da concentrac&o, com a formagéo de um patamar bem

definido, que reflete a saturagao dos sitios.
3.5.3. Método de intercalagdo e titulagdo calorimétrica

Conhecidas as condicdes de tempo e concentrac&o necesséarias para que
a reacao atinja a saturacgio, foram realizadas as intercalacdes pelo método de
batelada, j& descrito. As solugbes das n-alquilmonoaminas e n-alquildiaminas
em concentragdo 0,50 mol dm™ foram deixadas em contato com fosfato de bario
em erlenmayers por 24 h, sob agitac@o continua. A suspenséo foi centrifugada e
0 sélido foi lavado com agua e seco em estufa 323 + 1 K durante 24 h.

Os efeitos térmicos resultantes da intercalac&o das moléculas convidadas
na matriz foram acompanhados por titulagdo calorimétrica, em micro-escala,
através de um microcalorimetro isotérmico LKB 2277, do tipo diferencial.

Este calorimetro é interfaciado a um microcomputador para coleta
continua de dados. Os sensores térmicos deste tipe de calorimetro sao
termopithas, componentes fixos localizados na parte interna do cilindro de
medida, onde também se localizam os trocadores de calor. A temperatura do
cilindro é manﬁda através de um banho termostatizado a 298,15 + 0,02 K. O
microcalorimetro possui ainda uma haste, provida de um motor de agitacao, que
sustenta um agitador e uma cela de titulagdo, ambos removiveis, na
extremidade inferior. Através desta haste, chamada torre de titulacdo, é fixada
uma cénula, a qual conduz a soiugao titulante até o material a ser titulado. As

Figuras 9 e 10 ilustram o calorimetro e a torre de titulac&o respectivamente.
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Figura 9: Diagrama do calorimetro isotérmico de condugdo de calor modelo LKB
2277: (1) cilindro de medida, (2) banho de agua termostatizado, (3) cela de
reacao,(4) termopilhas, (5) bloco metalico termostatizado e {6) trocador de catlor.
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Figura 10: Torre de titulag&o calorimétrica do sistema LKB 2277. Motor de
agitacdo (A), canula para adigdo de titulante (B), trocadores de calor (C),
agitador (D) e recipiente de titulagéo (E).
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Na titulag&o calorimétrica uma massa de cerca de 10 mg da matriz
hospedeira foi colocada na cela de titulagéo e suspensa em 2.0 cm® de agua. A
cela foi conectada a haste do calorimetro e introduzida no cilindro de medida
para termostatizar. Com a amostra em posicéo de medida, a agitacdo foi ligada
e o aparelho calibrado, apds a estabilizacdo da linha base. A solucao da amina
em estudo foi introduzida através de uma microseringa Hamilton, com
capacidade de 500 |, acoplada a uma canula, sendo adicionados incrementos
sucessivos de 10 x 10° dm?® (10 ul) em intervalos regulares de tempo. A técnica
de titulagdo calorimétrica consiste em acompanhar, ponto a ponto, o efeito
térmico da interacdo hospedeiro-convidado, o qual se manifesta mediante as
injegdes sucessivas do titulante. O registro &€ obtido em forma de uma curva
poténcia versus tempo [52] e as areas obtidas por integracdo dos picos da

curva, fornecem o efeito térmico em cada ponto.

4. Resultados e Discussio

4.1. Fosfato de bario

As porcentagens de bério e fosforo obtidas para o composto fosfato de
bario sintetizado foram 40,9 e 18,2 %, respectivamente, valores estes que
determinam uma razao de atomos de fésforo e bario igual a 2. A partir desses
resultados é estabelecida para a matriz sintetizada, a férmula Ba(H:PQ,).,
para a qual os valores caiculados sdoc 41,5 e 18,7 %, para bario e fésforo,
respectivamente, portanto, muito proximos dos encontrados para o composto

sintetizado. A partir dessa férmula as reac0es envolvidas nas etapas de
sintese podem ser escritas:

BaC|2 + 2(NH4)2HPO4 — (NH4)ZBa(HPO4)2 + 2NH3 + 2HCI

(NH4),Ba(HPO.), —  Ba(HzPO0u.), + 2NHs
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Os espectros de absorgZo na regido do infravermelho para os compostos
(NH4)2Ba(HPOy4)> e Ba(H:PQO:)> sdo mostrados na Figura 11. Para ambos os
compostos a banda intensa e larga na regido de 3500 cm™' é atribuida ao
estiramento vibracional dos grupos OH do fosfato, sendo a banda proxima a
1550 cm™" associada a deformagdo do mesmo grupo. As bandas entre 1080 e
980 cm”' sao caracteristicas dos grupamentos POQO4, sendo associadas as
ligagdes P-O deste grupo [53,54]. As bandas adicionais bem fracas gue
aparecem na Figura 12 em 2930 e 2850 cm™' sdo atribuidas & ligagdo N-H do

cation amonio.
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Figura 11. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho de
(NH4)288(HP04)2 (a), e 86(H2P04)2 (b)
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A difragdo de raios X através de cristais € um fendbmeno importante
porque pode informar a respeito das posi¢bes relativas dos atomos num sélido.
Desse modo o resultade dos estudos de raios X contribuem para a compreensao
sobre a estrutura e como ela se relaciona com as propriedades quimicas e
fisicas [55]. A reflexdo de raios X a partir dos planos de um cristal & uma
radiacdo X virtualmente monocromética e a relacdo entre o comprimento de
onda do feixe, o angulo de difracaoc 6, e a distancia, d, entre cada série de

planos de &tomos do reticulo é dada pela equacédo de Braag [56].

A = 2dsend (4)

O difratograma de raios X do fosfato de bario é mostrado na Figura 12 e
apresenta picos bem definidos, os quais indicam um determinado grau de
cristalinidade do composto. Através do valor de 20 = 12,76° calculou-se a
distancia interplanar do fosfato de bario que é igual a 892 pm. As informacdes
obtidas através desta técnica permitem considerar o composto sintetizado como
material adequado para atuar como hospedeiro em reacdes de intercalagédo e
pilarizag&o, as quais podem conduzir a compostos finais também com algum

grau de cristalinidade, apos a efetivacio das respectivas reacgoes.

O espectro de ressonancia magnética nuclear do atomo fésforo 31
apresenta um pico em -2,4 ppm, como mostra a Figura 13, indicando a
existéncia de grupos fosfato em forma protonada, com vizinhanca uniforme entre
eles. As bandas dispostas simetricamente em ambos os lados do pico central,

bandas satélite, sugerem carater anisotropico para o composto [57,58].
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Figura 12: Difratograma de raios X para o fosfato de béario .
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Figura 13: Espectro de RMN *'P para o fosfato de bario.
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A imagem apresentada na Figura 14 foi obtida através de microscopia
eletronica de varredura e representa aspectos referentes & morfologia do fosfato
de bario cristalino. Esta técnica permite avaliar a estrutura microscépica de uma
superficie. O fosfato de bario, como se pode observar, apresenta uma superficie

plana, bem definida, na qual se podem ver seguimentos caracteristicos em
forma de tabletes.

1Sk ®5, 888 Sk 23, MAR A8z

Figura 14: Microscopia eletrdnica de varredura do fosfato de bario.



4.2. Compostos de Intercalagdo com Fosfato de Bario
4.2.1. Anadlise elementar

Os dados de analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, para
08 compostos de intercalagdo de fosfato de bario com as alguilmono e
alquildiaminas estdo resumidos nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Em todos os casos ocorre, como previsto, aumento das porcentagens de
carbono e hidrogénio, com o aumento do numero de carbonos da cadeia
alquilica. Paralelamente, as porcentagens de nitrogénio decrescem, j& que
apenas as quantidades de carbono e hidrogénio aumentam, sem que haja

variagao no numero de atomos de nitrogénio.

Tabela 1. Percentagem de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), obtidas
através da analise elementar, para o fosfato de bario (BaP) e seus compostos

de intercalacao com n-alquilmonoaminas, CH; (CH2)}.NH2 (n = 1 a 4.

' Composto C/% H/ % N/ %
BaP - 3,0 -
BaP.CH3CH.NH, 6,42 1,89 2,9
BaP.CH3(CH2)2 NH, 9,30 2,33 2,6
BaP.CH3(CH2)s NH 11,97 2,72 2.4

BaP.CH3(CH2)4 NH» 14,85 3,20 2,3




Tabela 2. Percentagem de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), obtidas
através da analise elementar, para o fosfato de bario (BaP) e seus compostos
de intercalagdo com n-atquildiaminas (CH2)n(NH2)2 (n = 2 a 5).

Composto C/% H/ % N/ %
BaP - 3.0 -
BaP.HaN(CHz)> NH» 6,15 2,01 6,9
BaP.H>;N(CH2)3 NH, 8,97 2,44 6,2
BaP.H2N(CH2)4 NH» 11,55 2,80 52
BaP HaN(CH2)s NH» 14,95 3,25 5.1

4.2.2, Area superficial

A area superficial da matriz lamelar fosfato de bario (BaP) é igual a 6,62 =

0,05 m® g"'. Apés as reagbes de intercalagdo de aminas na matriz este valor
diminui linearmente com o aumento da cadeia alquilica, como pode ser
observado na Tabela 3.

Tabela 3. Areas superficiais obtidas para o fosfato de bario (BaP) e compostos

de intercalag&o com alquilmonoaminas CHs-(CHs)> -NH» (n = 1a 4).

Composto S/m?g’
BaP 6,62 + 0,05
BaP.CH3;CH:;NH: 572 +0,03
BaP.CH3(CHz)2 NH» 4,82 +£0,04
BaP.CH3(CH2)3 NH» 4,02 +0,03

BaP.CH3(CH.)s NH 3,12 + 0,05




A area superficial, medida por adsor¢ao de nitrogénio, reflete o maior ou
menor volume que o nitrogénio possa ocupar no espaco livre da lamela. A
diminuicdo observada sugere que depois da intercalagdo o volume disponive! é
menor que o anterior, como €& de se esperar, devido ao fenédmeno da
intercalagao. Contudo, qualquer afirmacgéao referente a este aspecto tem que ser
examinada com cuidado devido a pequena variagdo de area, mas, nota-se que
existe uma tendéncia no decréscimo da area conforme aumenta o tamanho da
cadeia alquilica da amina.

Para as diaminas, os valores estio reunidos na Tabela 4.

Tabela 4. Areas superficiais obtidas para o fosfato de bario (BaP) e compostos

de intercalagdo com n-alquildiaminas HoN(CHz), NH2 (n = 2 a 5).

Composto S/m“g"
BaP 6,62 + 0,05
BaP.H;N(CH2)2 NH-» 5,04 £ 0,05
BaP.HoN(CH2)3 NH:2 474 + 0,03
BaP . HaN(CHs)s NH. 3,86 + 0,02
BaP.H;N(CH:)s NH; 3,14 +£ 0,05

O decréscimo nos valores de area superficial é linear com o aumento da
cadeia alquilica, sendo todos valores muito préximos aos encontrados para as
monoaminas. Tal fato parece estar em perfeito acordo com os valores de volume
propostos a partir dos calculos que constam da Tabela 5.

Essa tabela apresenta os valores de algumas propriedades que podem
influenciar o comportamento de intercalacdo das aminas. Os dados foram
obtidos via método ab initio, em nivel, para a otimizacdo da geometria das
moléculas estudadas neste trabalho, através da distribuigdo de carga (Mulliken).
Os parametros calculados sdo, além do volume j& citado, o comprimento da

cadeia da amina, e a densidade de carga sobre os atomos de nitrogénio. O



comprimento de uma cadeia é ilustrado para a etilamina e 1,2-diaminoetano, na
Figura 15. O parametro aqui designado por volume ndo deve ser entendido de
acordo com a concepgédo usual de volume, mas diz respeito a um mapeamento
que contempla os raios de van der Waals de todos os atomos envolvidos, sendo

por essa causa expresso em unidade de comprimento.

Tabela 5: Comprimento (L), volume (V) e densidade de carga (d) sobre os
atomos de nitrogénio para as monoaminas CH3(CH:)yNH; (n = 1 a 4) e as
diaminas HoN(CH2)aNH, (n =2 a 5).

Amina L/pm Vipm d

CH3CH3NH; 380 360 0,512
CH3 (CH2)2 NH: 389 359 0,482
CH3 (CH32)3 NH2» 509 409 0,474
CH; (CHa2)4 NH> 645 425 0,472
HoN(CHz)2NH; 249 385 0,505
H2N(CHz}s NH; 499 388 0,477
H2N(CH3z)s NH, 635 414 0,471
HaN(CH2)s NH2 759 432 0,471

Nota-se pelos volumes das mono e diaminas, que as mesmas crescem
com o aumento do tamanho das cadeias. Desta forma, € esperado que na
seqiéncia de intercalagao de aminas, deva diminuir o espago para que o
nitrogénio ocupe, durante o processo de medida de area superficial e
consequentemente, o valor da darea. Este comportamento €& observado
identicamente para ambas as séries de aminas, também porque os valores sao
paralelos para as aminas com mesmo numero de atomos de carbonos, o que
deve levar a valores bem paralelos de areas superficiais para os compostos
intercalados .
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Figura 15: Representacéo esquematica do comprimento das moléculas de
etilamina (a) e 1,2-diaminoetano (b).

4.2.3. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X do fosfato de bario e do composto de
intercalacdo com a butilamina sio mostrados na Figura 16. O composto
intercalado apresenta picos bem definidos indicando uma boa cristalinidade do
material, o que também se verifica para 0s demais compostos de intercalacao.
Para o fosfato de bario ha um pico em 26 = 12,76° que se desloca para 5.81°
apos a intercalacéo da butilamina, sugerindo que houve insercéo da molécula
convidada na cavidade disponivel entre os planos do suporte inorganico. Os
novos valores de 20 observados s3o os mesmos para todas as monoaminas,
com aumento da distancia interlamelar de 697 pm para 1519 pm. Esse fato
surpreende, porém pode ser explicado de algumas formas. Primeiramente, como
ja foi observado na discussdo dos valores de N; pode-se admitir gue o©
comportamento de intercalagdo esteja sendo regido pela matriz, sofrendo pouca
influéncia da espécie convidada. Por outro lado, como também ja foi visto na
introdugdo as moléculas do intercalante podem adotar orientacdes diferentes.
Contudo, por uma ou outra forma & dificil explicar um aumento de distancia

interlamelar tio intenso, e o comportamento independente para as diferentes



espécies convidadas. Pode-se entretanto, afirmar que a intercalacéo ocorreu e

que os produtos gerados permanecem cristalinos.
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Figura 16: Difratograma de raios X do fosfato de bério (a) e do composto de
intercalacdo com butilamina {b).

As diaminas ao intercalarem mostraram comportamento um pouco
diferente. Embora os vaiores de 26 tenham também sofrido um aumento muito
grande, os difratogramas mostram alguma diferenca entre si. Os espectros para
0s compostos de intercalagdo de fosfato de bario com as diaminas estao
mostrados na Figura 17. Os valores de 26 para os compostos sido 5,82 para 1.2-
diaminoetano e 1,3-diaminopropano e, 6,42 e 6,87 para 1,4-diaminobutano e
1,5- diaminopentano, respctivamente. Os valores da distancia interlamelar sao
Caiculados pela iei de Bragg, ja representada pela equagéo 4, da qual se deriva
d=A/2send, parah = 154 pm. Para as diaminas com 2 e 3 carbonos o valor &

1516 pm, para as convidadas com 4 e 5 carbonos, 1376 e 1285 pm,
respectivamente.
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4.2.4. Espectroscopia de absorg¢do na regido do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho para o fosfato de
bario intercalado com 1,2-diaminoetano (a) e etilamina (b) estdao mosirados na
Figura 18.

As bandas fracas em 2920 e 2850 ¢cm™' sdo devidas ao grupamento CH e
a ligacao C-C é caracterizada pela banda em 1408 cm’', embora nao muito bem
definida para a intercalagdo da 1,2-diaminoetano.

Transmitancia / u.a.

H ! 1 T
2000 1000 0
Numero de onda /cm-1

T T T
4000 3000

Figura 18: Espectro na regiao do infravermelho do fosfato de bario intercalado
com1,2-diaminoetano (a) e etilamina (b).
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4.3. Calorimetria

O processo de intercalacdo envolve uma reacdo num sistema
heterogéneo, ou seja, interagdo de espécies na interface solido-liquido. A
energética envolvida abrange o baianco liquido dos efeitos interativos do
sistema hospedeiro-convidado, podendo ser acompanhada através de
procedimentos calorimétricos.

A intercalag&o de aminas em fosfato de bario pode ser interpretada como
uma reagdo acido-base, ocorrendo entre os sitios acidos do fosfato {O2P-(OH)5}
€ 0s grupamentos basicos das aminas. A reacdo global pode ser considerada
como uma protonacdo da amina [7].

A saturacdo da matriz seria a situacédo limite em que dois moles de
monoamina estariam intercalados por mol de matriz. Quanto as diaminas
podem, em principio, interagir com dois grupos fosfatos localizados em camadas
inorganicas adjacentes, através dos dois centros basicos de uma mesma amina
(7].

Na interpretacdo dos resultados obtidos através da calorimetria, os
primeiros dados a considerar s3o as isotermas de tempo e concentragao
advindas do método em batelada. |

A Figura 19 mostra a isoterma de variagdo de tempo para a intercalagéao
de fosfato de bario com etitamina em concentracdo 3,2 x 10 mol dm™, no
intervalo de tempo de 1 a 12 h, operando com massa constante da matriz.

Esta etapa experimental tem como objetivo determinar o tempo necessario
para a saturagdo dos sitios acidos da matriz pelas moléculas basicas
convidadas. O procedimento ja foi descrito, porém cabe detalhar que, a cada
hora devem ser retirados do agitador os frascos correspondentes aquele ponto
especifico da isoterma. Como mostra a Figura 19, o tempo adequado para a
reacao € determinado pelo patamar alcangado no grafico de nimero de moles
fixos, Ni, em funcdo do tempo. Para o0 exemplo em quest&o o tempo adequado é
apos 6 h de equilibrio do intercalante com o hospedeiro.
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Figura 18: isotermas de tempo para a intercalagdo de etilamina em

concentracdo 3,2 x 10 ® mol dm™ em fosfato de bario lamelar.

As isotermas com variagdo de concentragdo sdo Uteis para se
estabelecerem as condigbes de trabalho, ou seja, a faixa de concentracdo
adequada para a calorimetria. Porém, a principal fungdo, a qual as torna
imprescindiveis, € a determinac@o do nimero maximo de moles intercalados na
matriz, N, em fungdo da concentragdo, pois essa quantidade é fundamental
para a efetivacdo dos calculos das grandezas termodinamicas. As quantidades
maximas de monoaminas intercaladas em fosfato de bario sao 3,19; 3,66;: 3,69 e
3,20 mmol g para etil, propit, butil e pentilaminas, respectivamente. O gréfico
Nt em fungéo de C. pode ser visto através da Figura 20.
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Figura 20 Isoterma com variagdo de concentracio para intercalacdo de fosfato

de bario com etii (a), propil (e), butil (A) e pentilaminas (V).

Para a seqiéncia das alquildiaminas as quantidades intercaladas sao de
3,90; 4,00; 4,10 e 3,50 mmol g’ para as moléculas convidadas contendo de 2 a

5 atomos de carbono, como mostra a Figura 21
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Figura 21: Isoterma de concentragéo para intercalacdo de fosfato de bario com
1,2-diamincetanoc (w), 1,3-diaminopropano (e), 1,4-diaminobutano (A) e 1,5-
diaminopentano (V).

Serta esperado um decréscimo de N¢, com o aumento do tamanho da
cadeia alquilica, o que nao acontece. Estes dados parecem sugerir que a
intercalacéo depende mais da matriz que do intercalante.

No processo de intercalagdo um mol de amina coordena-se a um mol de
sitios da estrutura inorgéanica através de um atomo de nitrogénio. Podem-se
explicar os valores de N;, admitindo-se que a matriz apresente espagamento
interplanar suficientemente grande para permitir a insercido de moléculas
convidadas pequenas, para as quais néo estejam envolvidas grandes demandas
estéricas. Neste caso, a intercalagdo n&o depende do tamanho da cadeia, mas
somente do numero de sitios de coordenacao existentes na matriz. Contudo, os
valores obtidos para intercalantes com niimero crescente de atomos de carbono
sugerem que, para moieculas maiores a intercalagao em fosfato de bario passa

a depender mais intensamente da molécula convidada.
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4.3.1. Curva poténcia versus tempo

Através da técnica de titulagao calorimétrica, os efeitos térmicos de todos
08 eventos que ocorram no sistema sob Investigacdo podem ser registrados sem
que haja perturbagao do processo, por meio da curva dg/dt (uW) versus tempo
(horas) chamada curva poténcia versus tempo [59]. Os picos registrados
representam os efeitos térmicos produzidos em cada ponto da titulacao e as
areas a eles associadas fornecem o valor de cada efeito. O programa do
calorimetro possibilita caicular as areas, através da integragdo dos sinais
registrados — energia(mJ) = J(dg/dt)dt, sendo o efeito termico total determinado
pelo somatério dos efeitos em cada ponto da titulagdo calorimétrica.

A Figura 22 ilustra um registro de efeitos térmicos atraves de uma curva

poténcia versus tempo. A figura inserida ¢ uma regiao expandida, exemplo da
area a ser considerada.

10 o

g

-20

P/inWwW

-30

-40

Tempo th

Figura 22: Curva poténcia versus tempo da titulagdo de 0,0103 g de fosfato de
bario com solugdo de 1,4-diaminobutano 0.4973 mol dm™. A regido expandida

mostra um pico a ser integrado e corresponde a terceira adigdo do titulante.
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O principio termodindmico que norteia estes estudos calorimétricos
fundamenta-se na quantidade de efeito térmico liberado ou absorvido em um
sistema, devido a um evento quimico ou fisico. Estes efeitos sao proporcionais a
quantidade de massa envolvida. Assim, quando a poténcia (P) de uma dada
interac@oc é medida, sob pressado constante, o efeito térmico (Q) pode ser

determinado [51], através da equagéo 5, que expressa a integracdo da area sob
a curva poténcia versus tempo.

Q= Pt (5)

Se o sistema é bem conhecido, as quantidades das substancias
envolvidas no processo podem ser traduzidas em numeros de moles (n}, o que
permite calcular a entalpia de um dado processo, através da equacao 3. A partir
do valor da entalpia de interacdo obtido, podem ser conhecidas as variagbes de

grandezas termodinamicas como energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS).

AH = Q/n (6)

Para obtengéo da entalpia de intercalacio é necessario estabelecer-se um

ciclo termoquimico, conforme mostram as etapas de 7 a 9. Para tanto, sdo
necessarios trés experimentos independentes para 0 mesmo sistema. As trés
etapas experimentais consistem na adigdo de solugdo de amina sobre a matriz,
para dar o efeito interativo acido-base, Q,, a diluigdo da solucdo da espécie
convidada (RNH;) no proprio solvente (soiv), dando o efeito térmico Qq, e,
finalmente, a adicdo de solvente sobre a matriz fosfato de bario (BaP), que

produz um efeito nulo (Qn) [60]. A seqguéncia das titulagcdes calorimétricas é
indicada a seguir, como resume a equagéo 10.

BaP(aq) + RNHz(aq) = BaP.HzNR(aq) Q ()
RNH2(ag) + solv = RNH2.n(s01v) (aq) Qa (8)
BaP(sq) + n(solv) = BaP.n(solv) (aq, Qn (9)

BaP n(solv) (aq)+ RNH2 n(s0lv) aq) = BaP.H2NRaq) +2 n(s0lv) (aq) Qint (10)
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Os efeitos mencionados séao registrados, ponto a ponto, para cada
incremento da titulagdo colorimétrica. Assim. o efeito térmico {Qint) da interacao
hospedeiro-convidado, em cada ponto da titulagdo & dado pela equacdo 11, a

qual se reduz a equacgéo 12, uma vez que o efeito térmico de hidratacao, Q;, é
nulo.

er=Qr—Qd-Qh (11)
Qint = Qr — Qg (12)

Pela combinagdo destes experimentos pode-se determinar o efeito térmico
integral da interagéo (£Qin), que é dado pela diferenca entre os somatérios dos
efeitos térmicos da titulagdo (3Q/) e dos efeitos térmicos da diluicdo (XQuai),

atraveés da equacgio 13.

2Qint = 2Qr - 2 Quy (13)

A entalpia particular de um processo especifico, A,h, esta associado a

uma titulacéo calorimétrica envolvendo uma massa determinada da matriz e a

solucdo de amina numa concentracdo particular. Do ponto de vista do
experimento, Ath & obtido a partir das informagdes da curva poténcia versus
tempo. O efeito térmico em cada ponto da titulagéo é obtido pela integracédo dos
picos, e 0 seu somatorio, Aresh, € 0 balango liquido dos efeitos registrados, ou
seja, a diferenca dos efeitos térmicos individuais de titulagdo e diluicdo.
Dividindo-se esse valor pela massa do hospedeiro, obtém-se Ah, como na

equacao 14.

Aresh/m = A/h (14)

A Tabela 6 apresenta os valores dos efeitos térmicos produzidos na
titulacdo de fosfato de bario com etilamina 0,5061 mo! dm™ Estdo também
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representados os numeros de moles adicionados, os quais sao calculados,
conhecendo-se a concentracdo do titulante e o volume adicionado em cada
ponto da titulacao.

Tabela 6: Dados da titulagéo calorimétrica de 0.0102 g de fosfato de bario com
etilamina 0,506 1mol dm3, sendo representados os efeitos térmicos de titulacao

(2 hat), de diluicdo (Xhai), resultante ( hres) € 0 nUmero de moles adicionados
(Nag).

Nag X 10°/ mol -% bt / mJ -% hair / mJ % Nres / MJ
1,01 16,87 1,68 15,19
2,02 22,90 2,62 20,44
3,03 27,56 2,77 24,80
4,04 29,72 3,17 26,55
5,06 31,62 3,34 28,28
6,07 32,75 3,53 29,22
7,09 33,35 3,74 29,61
8,10 33,72 3,73 29,98
9,11 33,92 3,62 30,30
10,12 34,04 3,74 30,29
11,13 34,14 3,74 30,40
12,15 34,27 3,74 30,53

13,18 34,27 3,74 30,53
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A Figura 23 mostra as curvas de titulacdo calorimétrica, e representa a
soma dos efeitos térmicos de interagdo, de titulacdo e de diluigdo, obtidos para

a intercalacdo de etilamina em fosfato de bario, de acordo com os dados
listados na Tabela 6.
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Figura 23: Curvas da titulagao calorimétrica da interacdo de etilamina 0,5061
mol dm™ com 0,01019g de fosfato de bario, apresentando os efeitos térmicos de

titulagao ZQ, (m), diluicdo TQq; () e resultante da interagdo T Qin (&)
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4.3.2. Entalpia integral e entalpia padrao

Para determinar a entalpia integral do processo de intercalagdo utiliza-se
uma equacao de Langmuir modificada [61], equacdo 15.

= 15
Ah (K—l)AithrAm‘h (19)

X 1 X

Nesta equacao, x é a fracdo molar da amina na solugao apds ter atingido
0 equilibrio do processo: A/h é a entalpia integral da reacéo, expressa em J g7,
K € uma constante que inclui a constante de equilibrioc e Ainth € a entalpia
especifica do processo interativo. O valor de X n&o pode ser inferido
diretamente, nao somente por restricbes experimentais impostas pelo pequeno
volume de trabalho, mas principalmente por restricbes cinéticas, pois interferir
sobre o sistema seria perturbar o equilibrio a todo momento. O valor da fracdo
molar, X, pode ser calculado, contudo, através de uma isoterma realizada no
laboratério pelo método em batelada, mantendo-se as mesmas condi¢des da
titulag&o calorimétrica. Os dados dessa isoterma, sio entao, ajustados a uma

outra equacdo modificada de Langmuir, que é expressa pela equacédo 16 [62].

(,YS _ CS + 1
Ny N: BN;

(16)

na qual Cs é a concentracdo da amina no sobrenadante, apds a intercalacdo, ou
seja, em equilibrio com o s6lido; Nf € 0 nimero de moles intercaliados; N é a
guantidade maxima de soluto por grama do intercalante e b & uma constante. A
representacéo grafica de C¢/Ns contra Cs € a linearizacdo da curva de Langmuir
expressa pela equacdo 16, a qual permite calcular, a partir dos coeficientes
linear e angular da reta, os valores de Ng, nimero de moles necessarios para a
formacgéo de uma monocamada, que € o pressuposto do modelo de Langmuir e
tambem da constante b. O grafico esta ilustrado na Figura 24. Os valores de N,

assim calculados serdo usados para os calculos das variacdes de entalpia AH).
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Figura 24: isoterma de intercalagéo de butilamina 0,4846 mol dm™ em 0,0103 g
de fosfato de bario, indicando os valores de nimeros de moles fixos (N¢) versus
concentracdo (Cs). A reta obtida por Cs / Nt em funcéo Cs é a forma linearizada

da isoterma.
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Para calcular o valor da fragdo molar em cada ponto da titulacao
catorimétrica utilizou-se a equagéo 16 numa forma rearranjada, que corresponde
a equacéo 17.

Unsob2 + (M — anag + BV)nsob — BVhada = 0 (17)

sendo a e $ os coeficientes angular e linear da curva de Langmuir definida pela
equacdo 15, os quais sdo expressos em g mol' e g dm™ respectivamente; naq é
o somatdrio do numeroc de moles adicionados no ponto especifico da titulagcao e
V € o volume total, também de valor acumulativo e definido para cada ponto.
Depois de determinado o valor de ngop, a fragdo molar (X) sera dada pela

equacao 18.

X = Ngob /(Nsop + Nagua ) (18)

Ajustando-se, entdo, os valores de X e A/h a equacao 15, sao obtidos os
valores de Ainh, entalpia do processo de intercalacdo, bem como o valor de K,

uma constante que engioba a constante de equilibrio, mediante a linearizagao

da curva, através dos parametros da reta, dados pela pelas equacdes
1l = Aimh (19)

B = 1/(K-1) Aixth (20)

A representacdo grafica de Ah em fungdo de X estabelece o valor do
efeito interativo do processo de intercalacdo. A linearizacdo dessa curva, dada
pelo grafico de X/Ah versus X permite determinar a entalpia integral da
intercalacdo, At+h, bem como a constante de equilibrio, K, através dos
coeficientes angular e linear, respectivamente, pela aplicacdo da equagéo 16.
Estas representacdes sdo mostradas na Figura 25, através dos dados obtidos
na calorimetria da intercalacéo de etilamina em fosfato de bario.
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Figura 25: Calorimetria da intercalacdo de etilamina 0,5081 mol dm™ com
0,0101 g de fosfato de bario, representada pelo grafico de A/h versus X. A

linerizag&o & dada por X/A:h versus X.

A Tabela 7 mostra os valores de N, N, das entalpias integrais, Ajh, e
também das entalpias padrdo dos processos de intercalagéo de fosfato de bario
com a sequiéncia de monoaminas. As variagdes dessas grandezas apresentam
entre si os mesmos comportamentos, seguindo a tendéncia observada para o
ndmero de moles intercalados (Nf), © que é esperado, jd que esse parametro é

dependente de Ng.
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Tabela 7. Valores de numero de moles intercalados (Nf), numero de moles
maximo intercalado (Ns) e entalpia de intercalagédo da monocamada (Ainh) para

os compostos de fosfato de bario (BaP) com as n-alquilmoncaminas.

Composto N¢ /mmol g@ N,/ mmolg -Anh/Jg?  -AH/kJ mol”
BaP.CH;CH,NH; 3,19 3.62 0,03  50.55+034  13,96+0,12
BaP CH;(CH,); NH; 3,66 3,75+ 0,02 52,50 032 14,00 = 0,48
BaP CH3(CH;): NH; 3,69 420002 66,15£040 1575 = 0,23
BaP.CH3(CH,)s NH; 3,20 3.98=0,03 63.87+049 1696 0,11

Todas as grandezas aqui representadas apresentam um comprometimento
linear com a cadeia alquilica da etil até a butilamina, mas a tendéncia de
aumento se inverte da butil para a pentilamina. Como este estudo ndo se
entendeu as aminas de cadeias maiores, n3o se pode dizer gqual seja a
tendéncia de comportamento do fosfato de bario a partir da pentilamina. Muito
embora € de se esperar que o aumento da cadeia deva dificultar a distribuicéo
das moléculas dentro da lamela, o que € comprovado pelo numerc de moles
intercalados. Contudo, pode-se afirmar que o processo de intercalacdo em
fosfato de bério € favordvel para todas as aminas estudadas, ja que todos os
valores de entalpias sdo exotérmicos. As diaminas apresentam 0s mesmos
comportamentos quanto a Nr e Ng apresentando da mesma forma entalpias

exotérmicas. Os dados da Tabela 8 referem-se as diaminas.
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Tabela 8. Valores de numero de moles intercalados (N¢), nimero de moles
maximo intercalado (Ns) e entalpia de intercalagdo da monocamada (Anth) para

os compostos de fosfato de bario (BaP) com as n-alquildiaminas.

Composto Ny /mmol g@ Ni/mmolg"  -Anh/Jg'  -AH/ kI mol”
BaP H;N(CH;)},NH; 3.90 4,44 £ 0,03 122.49 + 0,70 2759012
BaP H,N(CH;): NH; 4.00 4,67 £ 0,03 130,76 + 0.42 28.00 £ 0,09
BaP H,N(CH;); NH; 4.10 4.85+0,02 152,73 £ 0,69 31,49+ 0,13
BaP H,N(CH,)s NH, 3.50 3.81 0,02 122304067 32.49%0.10

Torna-se importante ressaltar que dentre todos os dados obtidos até

agora, apenas N e os efeitos térmicos s&o resultados do experimento, obtidos
de forma direta. Os demais, X, Ns e Aixh sdo obtidos através de calculos,

mediante o ajuste ao modelo adotado. Esse conjunto de valores sera utilizado
para o calculo das variagdes das grandezas termodinamicas entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs.

As medidas dos efeitos térmicos obtidos através da calorimetria para
reagies em temperatura e pressdo constantes, exploram uma quantificacdo
direta das variacbes de entalpia que acompanham o processo. Certamente,
essas transformacbes dependem de varidveis como temperatura em que a
transformacao ocorre e a composicdo dos reagentes envolvidos. Dependem
tambem da extensdo em que o fendmeno acontece e do tipo de transformacao
inerente a cada processo. No caso da intercalacdo de uma amina em fosfato de
bario o aspecto que em maior extensdo contribuira para as variacbes de
entalpia, provavelmente, serd a etapa de protonacéo proposta para a amina (7]
A equacéo 21 ilustra a protonacdo de uma amina, & qual esta associada uma

entalpia de protonag&o, Ay H.
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Os valores das variacdes de entalpia dos processos de intercalacdo de

aminas em fosfato de bario lamelar foram obtidos pelo quociente entre os

valores da entalpia integral, Aixh, @ 0 nimero de moles da monocamada, Ns.

AH - int (22)

Os valores de entalpia padrdo de intercalacdo em fosfato de bario
encontram-se na Tabela 7 para as alguilmonoaminas etil, propil, butil e
pentilaninas e a Tabela 8 apresenta os dados relativos & série de alquildiaminas
com numero de atomos de carbono variando de 2 a 5.

As entalpias mostraram-se todas exotérmicas para ambas as séries de
aminas. Esses valores exotérmicos aumentam & medida que aumenta o
tamanho da cadeia alquilica da amina. Comparando essa tendéncia com a
variacdo do numero de moles intercalados, observa-se uma mudanca no
comportamento nas duas séries de aminas, ja que a variacéo agora é linear, nao
acontecendo a interrup¢éo da regularidade, como se observou para os valores
de N; Assim, para as aminas com cinco atomos de carbono uma menor
quantidade intercalada resultou em maior variagdo de entalpia, sugerindo que
nas moléculas maiores pode haver algum termo capaz de compensar a baixa
intercalagé@o, o que sd podera ser avaliado a partir de estudos com uma série
maior de aminas.

As variagbes de entalpia s&o pequenas devido &s caracteristicas
envolvidas na intercalagdo. Sé para se ter uma idéia, uma titulacdo de etil, n-
propil e n-butilamina com brometo de hidrogénio tem uma variacdo de entalpia

da ordem de 110 kJmo!™ [63] o que & esperado no caso da reacéo direta de um
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acido forte com uma base. Contudo, na intercalacdo néo estamos tratando de
acido forte, além disso € de se esperar uma grande demanda de energia para o
afastamento das lamelas e que deve ser suprida.

O exame de alguns estudos anteriormente descritos para intercalagdo em
algumas mairizes lamelares semelhantes permite observar resultados que
abrangem uma faixa relativamente ampla. Um estudo relatando a intercalagdo
de monoaminas em metilfosfonato de calcio [28] apresentou os valores de
entalpia relacionados abaixo para etil, propil, butil e pentilaminas.: -3,04 + 0,01;
-409 £ 0,01; -410 + 0,01 e -3,50 + 0,01 kJ mol™", respectivamente. Como se
pode observar, esses valores encontram-se numa faixa muito abaixo daguela
encontrada no presente trabalho.

Um outro estudo descrito na literatura para a intercalagdo de monoaminas
em a-fosfato de titanio [25], apresenta para etil, propil e butilaminas valores de
AH iguais a -47,99 +0,27. -4479 + 0,11 e -4250 + 0,15 kJ mo’,

respectivamente, valores, portanto, muito mais altos que os obtidos para o
fosfato de bario.

A Figura 26 mostra a correlagdo entre os valores de entalpia (AH) e ©
numero de atomos de carbono (N¢) para a intercalagdo de n-alquilmonoaminas
em fosfato de bario. Nele ¢ coeficiente angular da reta representa cada carbono
adicionado a cadeia alifatica da alquilamina e a correlagdo linear pode ser
matematicamente expressa pela equacéo 23, da qual se pode depreender que a
entalpia de intercalacdo sofre um acréscimo de 1 kJmol”', para cada grupo

metileno que se acrescenta a cadeia, como mostra a equacéo 23.

AH = (12,133 + 0,83477) — (0.802 + 0.2272)N, (23)
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Figura 26: Correlagao linear entre a entalpia do processo de intercalagdo (AH)
e numero de carbonos da cadeia alifatica das monoaminas etil, propil, butil e

pentilaminas.

As reagles de intercalagédo de diaminas em fosfato de bario apresentaram
um comportamento semelhante ao das monoaminas, sendo todas as variagdes
de entalpia exotérmicas. Os resultados demonstram que um aumento no namero
de carbono da cadeia da molécula convidada induz um aumento de
exotermicidade da entalpia de intercalagdo, ou seja, a entalpia padrdo de
intercalac&o esta linearmente correlacionada com o numero de carbonos da
cadeia da amina. Esse comportamento pode ser visto através do grafico da
Figura 27 e se traduz na equagio 24. A equacdo denota que, com respeito as

diaminas, a entalpia de intercalagdo serd acrescida de 2 kJmol™®,
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aproximadamente, para cada atomo de carbono a mais na cadeia alifatica.
Observe-se ainda que o processo de intercalacdo para as diaminas é

significativamente mais favoravel que para as monoaminas, do ponto de vista
termodinamico.

AH = -(23.838  1.55281) — (1.702 + 0.42262)N. (24)

32 |-
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Figura 27: Correlacao linear entre a entalpia de intercalagdo (AH) e ndmero
de carbonos da cadeia alifatica das diaminas 1,2-diaminoetano, 1, 3-

diaminopropano, 1,4-diaminobutano e 1,5-diaminopentano.

Um estudo da intercalagéo de diaminas na matriz cristalina lamelar o-

fosfato de titdnio foi descrito na literatura [7] e apresentou os valores
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exotérmicos de entalpia de -60,37 + 1,99; -61,91 + 4,99; -63.81 +2.07 e -66,70
431 kJ mol™', para 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano e
1,5-diaminopentano, respectivamente. Esses resultados sao ilustrativos das
faixas de valores de entalpia encontradas para diversas matrizes, contudo nao
podem ser parametro para avaliagdo do fosfato de bario, uma vez que cada
matriz exibira um comportamento particular, como reflexo de suas propriedades
intrinsecas.

Observa-se em ambos os casos, que a correlacéo linear n3o € boa, sendo
os coeficientes de correlacdo 0.92828 e 0.94501, para as mono e diaminas,
respectivamente.

Entretanto, recorrendo novamente aos valores da tabela 5, pode-se
observar que os volumes propostos para as moléculas das aminas, a partir dos
calculos, também n&o apresentam boa linearidade com o aumento do numero de
atomos de carbono. Os fatores de correlacdo sao 0,93477 e 0,9648 para as
mono e diaminas, respectivamente. Esses dados s&o coerentes quando se
considera que ao aumentar um grupo metileno na cadeia as diversas interaces
intramoleculares s&o afetadas, principalmente em seus aspectos eletrdnicos.
Veja-se, por exemplo, que para os dois grupos de aminas a diferenca de
densidade eletrdnica sobre o atomo de nitrogénio é mais acentuada entre as
duas de menor nudmero de carbono em cada série pesquisada e

surpreendentemente, o valor dessa propriedade é o mesmo para etilamina e 1,2-
diaminoetano.

4.3.3. Constante K e energia livre de Gibbs

Os valores da constante K foram obtidos por linearizacdo do grafico do

somatorio dos calores resultantes (FA/h) versus fragdo molar (X)), cujos
parametros de reta foram ajustados a equacdo 15. Esses valores estdo
representados por seus logaritmos neperianos nas Tabelas 9 e 10 para as mono
e diaminas, respectivamente. Mediante a obtencdo desses valores fica

evidenciado o valor dos métodos calorimétricos na determinacdo das constantes
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termodinamicas. Geralmente o objetivo dos calculos termoquimicos na sintese
de materiais e obter a constante para o equilibrio em questdo, contudo uma
avaliagao por método direto seria muitas vezes inviavel, ja que medidas diretas
da constante envolveriam medir as concentragbes relativas das proprias
substancias envolvidas em cada etapa de um processo [64]. O método de
titulagdo calorimétrica permite calcular a constante, e através dela obter a
variacdo da energia livre de Gibbs, podendo entdo se prever a espontaneidade
de uma determinada reacdo [65]. A constante esta relacionada com a extensao
em que uma reac¢do vai se processar, logo, a reagéo de intercalacdo de aminas
em fosfato de bario lamelar é altamente favoravel do ponto de vista da formacéo
de produtos mostrando elevados valores de K.

Se o valor de K é conhecido, pode-se calculasG, pois ambas as
grandezas se relacionam atraves da temperatura e da constante universal dos
gases (K = e®® ®Ty AG, por seu turno, relaciona -se com as variacdes de
entalpia e entropia pela equagao simplificada de Gibbs-Helmhotz [64].

Os valores calculados das variagbes de energia livre de Gibbs sdo todos
negativos crescendo em valor absoluto com o numero de carbonos da cadeia
alifatica da amina. A variagdo de energia livce de Gibbs é o parametro
termoguimico que determina sobre o progresso de uma reacéo, logo, o processo
de intercalacdo de aminas em fosfato de bario € espontaneo, havendo uma boa
afinidade entre a matriz, 4cido de Brensted, e as moléculas que apresentam um
carater basico e, portanto, dispéem de pares de elétrons e funcionam como
bases, na recepgdo de um préton. Os valores de energia livre de Gibbs crescem
para ambas as séries de compostos, com o numero de atomos de carbono da
cadeia aiquilica, muito embora de maneira bastante lenta, refletindo, é claro, os
proprics valores das constantes, como prova dos efeitos interativos favoraveis,
com o aumento das cadeias das mono e diaminas.

As figuras 28 e 29 expressam a correlacao linear entre AG e o numero de
carbonos da cadeia alquila para a seqUéncia de mono e diaminas,

respectivamente, sendo as linearizagao representada pelas equacgdes 25 e 26.
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Figura 28: Correlagao linear entre AG e numero de carbonos da cadeia

alifatica das monoaminas etil, propil, butil e pentilaminas.

AG =-(38,28 + 0,10392) - (0,52 = 0,02828)N, (25)
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Figura 29: Correlacao linear entre AG e
1,4-

alifatica das diaminas 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano,

diaminobutano e 1,5-diaminopentano.

AG = -(52,566 = 0,61385)— (1,584 = 0,16707)N, (26)
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Os valores de entropia nao guardam qualquer regularidade com respeito
ao numero de carbonos da espécie convidada. Todos os valores sdo positivos, o
que também é indicio de favorecimento do processo de intercalacgéo, ja que as
entalpias exotérmicas e o termo entropico positivo mutuamente se reforcam na
direc&o de um valor negativo de AG.

Vale acrescentar alguns comentarios sobre os valores positivos de
entropia para ambas as séries de compostos. Muito embora os valores nao
guardem qualquer regularidade, encontram-se dentro de uma faixa 84 +3e94 +
3 Jmol" K™ para as mono e diaminas, respectivamente.

Os valores entrépicos refletem a presencga de espécies livres em solucéo,
no decorrer do processo de intercalag@o. Assim, a matriz inorganica qguando em
suspenso é solvatada e durante as varias etapas de intercalagéo, até atingir o
equitibrio na interface sélido/liquido, as moléculas de solvente sdo liberadas ao
meio de reagdo, para que se efetive a ligagdo molécula convidada/hospedeiro.
Acrescente-se ainda que, as moléculas de agua, que inicialmente solvatam os
grupos aminicos através de ligagéo de hidrogénio, devem também ser liberadas
para que se efetive a ligagdo com os centros acidos da matriz. Desta forma,
ambas as contribuicdes cooperam com o aumento das moléculas de solvente
livres ao meio, acarretando os valores entrépicos positivos, como mostram as
Tabelas 9 e 10.

Todas as grandezas termodinamicas determinadas estao resumidas nas
tabelas 9 e 10.
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Tabela 9: Dados termodinadmicos da intercalacdo das monoaminas

CH3{CH2)nNH; (n =1 a 4) em fosfato de béario a 298,15 + 0,02 K.

Amina -AH / in K -AG/ AS/

kJ mol™ kdmol"  Jmol 'K
CH3CH:NH, 13,96 =+ 0,12 15,85 39,3+072 86 + 1
CH3(CH2),NH; 14,00 + 0,48 16,10 39,9 0,1 87 + 1
CH3a(CH2)sNH, 15,75 + 0,23 16,17 40,1 +0,3 82 + 1
CH3(CH2)4NH: 16,05+ 0,11 16,49 40,9 0,1 83 + 1

Tabela 10: Dados termodindmicos de intercalacdo das alquildiaminas

HzN(CH2}sNH: (n = 2 a 5) em solugéo aquosa para o fosfato de bario a 298,15 +
0,02 K.

Amina “AH/ in K AG AS/
kJ mol™’ kJ mol™ J mol 7' K
HoN(CH).NH, 27,59 +0,12 22,55 55,9 +0,3 95 + 1
HoN(CH2)sNH2, 28,00 +0,09 22,96 56,8 +0,2 97 +2
HoN(CH2)uNH, 31,49+ 0,13 23,87 59,2+ 0,3 93 + 1
HoN(CH2)sNH> 32,10+ 0,10 24,37 60,4 + 0,2 93 + 1

5. Conclusao

O fosfato de bario foi sintetizado, caracterizado € empregado como matriz
hospedeira em reagdes de intercalagdo. O composto é cristalino e apresenta

formula minima Ba(H.PO.)., proposta a partir da determinagéo da razéo
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fosforo/bario igual a dois, corroborada pela evidéncia de que os grupos fosfato
se encontram protonados.

A matriz cristalina, fosfato de bario, foi utilizada como hospedeira em
reagbes de intercalagdo com alquilmonoaminas e alquildiaminas. O fosfato de
bario revelou ter boa habilidade em intercalar moléculas convidadas polares
com carater acido, o que se depreende pelos resultados das analises de raios X
e também pelas quantidades de amina intercaladas.

Através da difratometria de raios X foi possivel verificar o aumento do
espago interlamelar durante o processo de intercalagcao, pelo deslocamento dos
picos do fosfato de bario para valores menores de 28, nos compostos obtidos
pelas reagdes com as aminas convidadas.

A titulagdo calorimétrica permitiu calcular os valores de grandezas
termodin&dmicas como AG, AS e AH, sendo que as variagdes de entalpia de
energia livre de Gibbs correlacionam-se linearmente com o tamanho da cadeia
alquilica, enquanto que para AS, os valores foram aleatérios.

Os valores das grandezas termodinamicas apresentam variagbes pouco
significativas para cada uma das séries de aminas investigadas.

Os valores exotérmicos de entalpia, assim como os valores negativos de
energia livre de Gibbs possibilitaram ao célculo dos valores positivos de
entropia. Esse conjunto de dados termodinamicos, juntamente com a constante
K, a gqual engloba a constante de equilibrio, caracteriza a interagdo molécula
convidada/hospedeiro como sendo um processo energeticamente favorecido,
que acontece na interface solido-liquido.

Todas as sintese foram efetuadas através de rotas brandas, o que é,
também favoravel, segundo as tendéncias da “chemie douce”

Assim, a presente pesquisa envolvendo o fosfato de bario revelou dois
aspectos muito positivos — o favorecimento termodinamico do processo e as
rotas brandas de sintese . Esses fatores mutuamente se reforcam no sentido de
atribuir relevancia a este projeto de pesquisa e, também, apontam para

atraentes perspectivas de futuras pesquisas com o composto.
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