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RESUMO

Titulo: Intercalacac de aminas em fenilfosfonatos e fenilarsonato metalicos lamelares,
um enfoque termoquimico

Aluna: Vanusa da Silva Oliveira Ruiz

Orientador: Prof. Dr. Claudio Alroldi

Palavras Chave: compostos lamelares, intercalacio, aminas, calorimetria

Os composios lamelares isoestruturais fenilfosfonato de titdnico (FFT),
fenilarsonato de titanio (FAT) e fenilfosfonato de zircdnio (FFZ) foram sintetizados,
intercalados com  aiquilmonoaminas {metil- a heptilaminas), alquildiaminas
{(diaminoetano e diaminobutanc) e aminas aromaticas (lutidina e o-picolina) e
caracterizados por analise elementar, difracdo de raios X, resson@incia magnética
nuclear do nicleo *'P no estado sélido, andlise de superficie e porosidade,
espectroscopia de absorgéic na regifo do infravermelho, termogravimetria e
microscopia eleirbnica de varredura. Constatou-se, através de bateladas e das téchicas
de caracterizacdo, que as matrizes eram destruidas ao se intercalar as aminas em
solucdo aquosa e os difratogramas de raios X n&o mostraram aumento significativo de
distdncias interlamelares. A intercalacdo foi comprovada por técnicas como a
termogravimetria que indicou a regido de perdas e pelos resuitados de microscopia
eletrbnica de varredura, com modificagéo da morfologia das matrizes. A condigéo ideal
de intercalacdo foi efetuada com injecdes de 30,0 uL da amina 0,50 mol dm™ em
suspensédo de 10,0 mg das matrizes. Os nimeros de moles intercalados com as
alquilmonoaminas e alquildiaminas seguiram uma ordem aleatéria em relagéo ao
aumento da cadeia alifatica, assim como os valores entalpicos deram -16,19+0,22; -
18,72+0,19; -23,72+0,24; -18,31£0,22; -9,20+0,18; -10,17+0,10; -15,14+0,30 kJ mol”
para as alguilmonoaminas e -10,27+1,40; -9,48+1,50 kJ mol” para as alquildiaminas,
guando intercaladas em FFT, e também comportamento semelhante com FAT e FFZ.
Com as aminas aromaticas néo ocorreu um efeito térmico significative nas
intercalagdes, fato que foi atribuide ac grande volume do grupo fenila presente no
interior das lameias.
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ABSTRACT

Tifle: Intercalation of amines into lamellar metallic phenylphosphonate and
phenylarsonates, a thermochemical focus

Author: Vanusa da Silva Oliveira Ruiz

Advisor: Prof. Dr. Claudio Alroidi

Key words: lamellar compounds, intercalation, amine, calorimetry

The isostructural lameliar compounds titanium phenvlphosphonate (FFT), titanium
phenylarsonate (FAT) and zirconium phenylphosphonate (FFZ) were synthesized and
intercalated with alkyimonoamines (methyl- 1o heptylamines), alkyldiamines
(diaminoethane and diamincbuthane) and aromatic amines (lutidine and o-picoline).
They were characterized through elemental analysis, X ray diffraction, P nuclear
magnetic resonance in the solid state, surface analysis, porosily, infrared spectroscopy,
thermogravimetry and electronic scanning microscopy. Batich adsorpiion studies and
characterization techniques showed that the matrices were destroyed during the
intercalation process and the X ray diffractograms did not show significant increases in
the interlamellar distances. The intercalation was confirmed by a thermogravimeiric
technique that indicated the mass loss intervals and also by scanning elecironic
microscopy, which showed modification of the matrices morphology. The ideal
intercalation was established by adding increments of 30.0 pL of 0.50 mol dm™ amine
into 10.0 mg of the matrices in alkylmonoamines suspension. The number of moles
intercalated with alkylmonoamines and alkyidiamines followed an aleatory order in
relation to the increase of the aliphatic chain, as the enthalpic values gave -16.19+0.22;
-18.72+0.19; -23.7240.24; -18.31+0.22; -8.20+0.16; -10.17+0.10; -15.14+0.30 kJ mol™
for alkylmonoamines and -10.271£1.40; -8.48+1.50 kJ mol” for alkyldiamines, when
intercalated in FFT. Similar behavior with FAT and FFZ was also observed. With
aromatic amines the thermal effect did not detect a significant value for intercalation,
which is aftributed to the large volume of the phenyl group in the interior of the lamella.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Sélidos lamelares

Um sdlido exibe uma estrutura lamelar, somente, quando as ligagbes entre gtomos
da mesma lamela 580 muito mais fortes como, por exemplo, em ligagdes covalentes, no
que difere das interagtes enire alomos de lamelas adjacentes que sdo do tipo van der
Waals. No estado sdlido existern muitos composios que apresentam propriedades dos
materiais lamelares ou bidimensionais, que se caracterizam pelo fato de que nas
esfruturas inorgdnicas os &tomos que as constituem estio ligados de maneira
covalentes, organizados de modo a formar camadas ou lamelas [1] e, dentro do
conjuntc de matrizes, as mais usadas s3o os silicatos poliméricos [2], as argilas
naturais [3], a grafita [4], os &cidos silicicos cristalinos {5], os fosfalos e fosfonatos
metalicos [1,8,7], os filossilicatos [8], os hidroxidos duplos [9], os dxidos de metais de
transicao [10], dentre outros.

Nestes solidos lamelares, a dist@ncia interplanar é o espaco compreendido entre
os baricentros de duas lamelas adjacentes e a regio interlamelar é o espago existente

entre essas mesmas lamelas adjacentes, como pode ser observado através da
ilustracdo esquematica da Figura 1 [11.

Espessura

lamelar
Disténcia
interplanar
Regido
interlamelar

Figura 1: llustragdo esquematica de um sdlido lamelar [1].



Estes solidos s@o organizados em camadas, os guais desempenham papel
importante na adsorgao, na troca idnica, na atuacdo como catalisadores, na conducéo
de protons e fons, além disso, so também convenientes matrizes para modificactes
quimicas. Estéo associada 2 estas matrizes inorgénicas uma alta estabilidade térmica e
seletividade a certos ons e moléculas [1]. Uma das mais importanies propriedades
inerentes a estes tipos de materiais em camadas diz respeito ao fato de gue podem
expandir a distancia interplanar, quando mantidos em contato com espécies

convidadas, cujo processo € denominado de intercalacéo [1,68,71.

1.2. Processo de intercalacgao

O processo de intercalac8o, em sdlidos lamelares, foi descoberio pelos chineses,
cerca de 600-700 a.C. na fabricagdo de porcelana. Sendo gque, em 1840, a quimica de
intercalag@o teve inicic com o relato de Schafhautl [11], tentando dissolver grafita em
acido sulfurico. Entretanto, o processo de intercalagdo s6 foi devidamente explorado
apés 1960 [1,11-14], quandc quimicos inorganicos, organicos e organometalicos
estudaram, intensivamente, esse assunto e muitas revisdes, livros e publicactes foram
dedicados a esse campo. Alem de, nos Ultimos quarenta anos [12,15-20] até 1992,
mais de 5000 artigos cientificos foram publicados descrevendo as sinteses,
reatividades e caracterizagbes desses compostos.

Porém, o processo de intercalacdo depende de varios fatores para aconiecer,
como o tamanho e o pKa da espécie convidada, temperatura, sclventes gue muitas
vezes podem acelerar ou diminuir o processo de intercalacao e outros [21,22].

Este processo consiste na insercdo reversivel das espécies convidadas (ion,
atorno ou moleécula) dentre da regido interlamelar de um hospedeiro lamelar (grafita,
fosfatos, fosfonatos etc), sendo que a efetivagdo desse processo na regido interlamelar
da-se devido a interac@c da espécie convidada com os sitios ativos que estio
presentes na superficie do hospedeiro [1]. A integridade estrutural desse hospedsiro @
conservada no curso dos dois sentidos da reacdo, conforme Equagéo 1[11,23]:

0e+® {f;} Ce, .
Y = n {1)



tad

Sendo que: C € a espécie convidada, ©,[4] ¢ a matriz hospedeira, ® sio os sitios

vazios da matriz hospedeira, ¢,0,_,[#] representa a matriz hospedeira contendo n

sitios, anteriormente vazios, ocupados pela espécie convidada, formando, assim, o
composto intercalado. Como pode ser observado através da equacao 1, os sitios vazios
do hospedeiro podem ou nado ser totaimente ocupados pela espécie convidada, abrindo
a possibilidade de formac&o de compostos nic estequiométricos.

Existem, basicamente, irés diferentes maneiras de uma espécie convidada ser
acomodada no espaco livre entre as camadas de um sélido lamelar, sendo que =z
espécie convidada determina a necessidade de haver um aumento neste espacgo [24].
Tante &, que o aumento da disténcia interplanar depende da orientacio de intercalacio
das moleculas convidadas. No casc da molécula ficar orientada paraielamente &
lamela, o que determinara o afastamento sera o menor didmetro da espécie convidada.
No caso em que 3 mesma permanece na posicdo perpendicular ou inclinada, em
relag8o as lamelas, ha necessidade de um aumento na distancia interplanar para que
acontega a respectiva acomodagio, como esquematizado na Figura 2.
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Figura 2: Representacao esquematica da intercalacdo de uma espécie héspede em um
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material lamelar [24].



Do ponto de vista da ligag@o envolvendo moléculas ou atomos, trés maneiras
distintas podem ocorrer em uma superficie sélida: adsorcéo fisica, quimica ou troca
idnica: a) na adsorgBo fisica, também chamada fisissorcéio, ha uma interacio do tipo
van der Waals entre a espécie convidada e o hospedeiro. Valores tipicos da variacgo
de entalpia para este tipo de interacdio estfo na faixa de 20 kJ mol”. Essa pequena
variacéo de entaipia & insuficiente para romper as ligagbes quimicas e, por isso, uma
molecula fisicamente adsorvida retém a sua identidade, b) na adsorgdo guimica,
também chamada quimissorg@o, as moléculas ou atomos ligam-se & superficie do
hospedeiro por tipicas ligacbes quimicas, usualmente covalentes, e tendem a se
acomodar em sitios que propiciem a maxima ocupacdo. A entalpia da adsorcéo quimica
& muito maior do gue a da adsorgdo fisica e, os valores representativos estio na faixa
de 200 kJ mol’". Considerando as caracteristicas dos centros interativos, a distancia
entre a superficie do hospedeiro e o atomo mais préximo do convidado, verifica-se que
€ menor na adsorgaoc quimica [25,26] & que no processo ou fendmeno de troca idnica
ha uma troca reversivel de ions existentes na solugdo com ions de um determinado
gblido, no qual este pouco sofre mudancas perceptiveis na sua estrutura. Trocas
ibnicas, muito conhecidas, s&o realizadas em solos @ em processos usados para
fratamente de agua, mas também s&o muito empregadas em processos quimicos como
separactes simples e cromatograficas, catalise e em guimica analitica [27].

As intercalagbes s&o, geraimente, acompanhadas por um aumento na distancia
interplanar da matriz hospedeira, para que haja uma perfeita acomodacéo da espécie
convidada e, essa distancia, pode ser calculada subtraindo-se do valor da distancia
interplanar do material intercalado, o valor da distancia interplanar do composio de
origem [11,28]. Desta forma, através da difratometria de raios X, que & um dos métodos
ais importantes nestes tipos de determinaces, & possivel acompanhar uma reacdo
de intercalacéo, monitorando a variagao da distancia interplanar, quando da sucessiva
entrada de espécies convidadas, fato que pode ser perfeitamente seguido pelo
deslocamento do pico referente ao plano das lamelas.

Em compostos com estrutura iamelar, o pico que ocorre em menocres valores de
énguio 26 corresponde a distancia entre os planocs da lamela. Com a intercalaco,

ocorre um enfraquecimento das interagBes existentes entre as lamelas, devido ao



aumento da distancia entre as mesmas, fazendo com que ocorram deslocamentos em
uma nova posicio de equilibrio, com conseqliente formacéo de novos planos de
difracao [11,28,291

Vale ressaltar que vérias outras técnicas permitern obter informacdes sobre
estrutura molecuiar, niveis de energia e ligagles quimicas, podendo-se citar como
axemplos, aquelas mais usadas para caracterizar os compostos intercalados como
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermeltho com transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de elétrons Auger (AES), especiroscopia de fotoelétrons (XPS
ou ESCA), especiroscopia Raman (R), espectroscopia de impedancia (EIS), area
superficial especifica: Brunauer-Emmett-Teller (BET), microscopia de forca atomica
{AFM), ressonancia magnetica nuclear (RMN), calorimetria, termogravimetria (TG),
analise elementar etc [11].

< acompanhamento de uma intercalacio também pode ser feito através de
wolermas e as mais conhecidas séo as de Langmuir [1], cuic modelo foi deduzido do
porito de vista cinético [25,30]: (a) as moléculas s@o adsorvidas e aderem na superficie
do hospedeiro em sifios definidos e localizados; (b) cada sitio pode acomodar uma, e
apenas uma, especie convidada e (c) o efeito interativo da espécie convidada é o
mesmo em todos os sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de
outras especies convidadas nos sitios vizinhos.

A flexibilidade de uma estrutura lamelar, com sua habilidade em se adaptar a
geometria das espécies convidadas, inseridas por livre ajuste na separacéo interplanar,
é responsavel pela grande ocorréncia de compostos intercalados [11] e o gasto
@nergético envolvido na separacdo das lamelas & compensado pela estabilidade
agicional decorrente das interagbes existentes entre o hospedeiro e o convidado na
formacao do composto final.

Como se pode verificar, a preparagcic e a caracterizacao dos compostos
intercalados s&o um dos desafios importantes desta 4rea, sendo fundamental para o
geu desenvolvimento, ndo sé no que se refere as propriedades, como também as
aplicagbes destes sistemas, pois a intercalagdo de espécies organicas ou inorganicas,

em compostos lamelares, € um processo adeguado para a sintese de novos materiais



que podem ser usados como adsorventes, catalisadores seletivos, trocadores idnicos,
dentre outros [1].

Nem sempre € necessaric se preparar materials tfotalmente cristalinos,
principaimente, guando o objetivo for direcionado as reacbes de intercalacéo e de troca
ibnica, pois, um menor grau de cristalinidade pode ser preferido, isto porgue compostos
menos cristalinos t8m tamanhos de particulas menores e as interagbes de van der
YWaals entre as lamelas s&o menores, facilitando as reagdes [31]L

Um destague intredutorio maior, dentre os muifos compostos lamelares

pesquisados, nos Ultimos anos, sera dado & grafita, aos fosfatos e acs fosfonatos.

1.3. Grafita

A estrutura da grafita consiste de lamelas de atomos de carbono, dispostas em
anéis hexagonais, normalmente empilhadas na seqiiéncia ABAB... [32,33], como esta
sem iustrada na Figura 3 [33]. As lamelas s@o mantidas juntas através de forcas fracas
do tipo van der Waails, de modo que, a separacio entre as mesmas, tem uma distancia
de dq igual a 335 pm.

Superficie plana basal

e

Superficie prismatica

248 pm

Contorno da
cela unitaria

Figura 3: Desenho esquematico da estrutura cristalina da grafita hexagonal, mostrando
a cela unitaria e a seqiiéncia das lamelas ABA... {33].



Desde o século dezenove, sabe-se que ceros atomos e moléculas contribuem
para encher e aumentar a massa na grafita. Nas Ultimas decadas, este fendmeno &
explicade em termos de intercalacdo das especies guimicas convidadas enire as
lamelas das camadas de carbono da grafita.

Uma grande variedade de dtomos e molécuias, como metais alcalinos terrosos
{341, halogénios, haletos de metais, dxidos metdlicos e acidos [35], elementos das
terras raras [38] e metais alcalinos [37], pode ser intercalada com um aumentc na
distancia das lamelas dos carbonos vizinhos, as guais sao afetadas pelo tamanho da
espécie convidada.

Us compostos intercalados da grafita (GICs) s&o freglentemente classificados,
tendo como critério a dependéncia da direcao da transferéncia de elétrons. O termo
doador refere-se a compostos nos quais a espécie convidada doa elétrons para as
lamelas do carbono duranie o processo de intercalacdo. Os compostos formados,
devido a transferéncia de elétrons na direcdo oposta, sdo chamados receptores. Em
geral, os metais alcalinos representam a espécie convidada do tipo doador. Desse
modco, os métedos de intercalagdo sao classificados em trés grupos como seguem: {(a)
intercalacdc de uma fase de vapor, em que a grafita fica exposta a uma atmosfera do
vapor da espécie convidada; (b) intercalagao de uma fase liquida, processada quandoc a
espécie convidada estd no estado liguide ou pode também estar dissolvida em um
solvenie inerte e {¢) intercalagdo eletroguimica, quando a corrente elétrica € usada
como o motivo da intercalacio, o processo na fase liquida, especificamente, é referido
como intercalacao eletroquimica [37,38].

No processo de intercalacao eletroguimica do litio, em eletrodo de grafita, o litic &
intercaladc nas iamelas através da carga elétrica ¢ € desintercalado em condigbes de
descarga elétrica. A intercalaco eletroquimica ocorre na interface do eletrodo de grafita
e a solugdo eletrolitica que estd em contato com o eletrodo [39].

Em geral, a composicado quimica desses materiais é dada como o nimero de
hospedeiro, grafita, por uma particula da espécie convidada, como exemplo Celi
132,40,41] C¢la [36] efc, e pode ser exemplificada como a reacdo eletroquimica,
representada na Equacio 2.
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Porém, ¢ mecanismo da reaco é mais complicado que aqui apreseniado, devido
a transicao de fases que ocorre nesse processoe [32,42]. A observacio de estagios néo
integrais permite a interpretacdo de transicbes de estagios como mostra o modsio
Daumas-Herold. Esiagios referem-se a situagBes nas quais certas regides
interlamelares saoc totaimente vazias na presenca de outras parciaimente ou totalmente
ocupadas pela espécie convidada. Varios estudos sobre transformacac dos estagios
nos compostos intercalados da grafita, com grande variedade de espécie convidada,
sustentam o modelo proposio [43]. A representacio esquematica da transicio de fase
ou, fransicdo de um estégio em outro, enconira-se na Figura 4,

5 .@OQOO(}W [sXeNoXeRs RGO NS

50 o
S Y A eYe) 5000000
oXe + 29995550 * 50666550

OC O O== oxe)
=00 OO0 >=~0000C0 GCO00B000
Estagio 2 Estagio 4/3 Estagio 1

Figura 4: Representacac esquematica da transicdo de um estagio 2 para o estagio 1. O
estagio fracionario é também indicado [43].

1.4. Fosfatos lamelares

A quimica de fosfatos lamelares de metais tetravalentes teve inicio em 1964,

quando o primeirc representante cristalino, a-2Zr(HP0O,),.H,0, foi obtido pelo refluxo

de fosfato de zircnio em acido fosfdrico [29,44] e a estrutura lamelar foi estabelecida
como mostra a Figura 5 [45].
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Figura §: Estrutura do fosfato de zircdnio. Zircénic (8), Fosforo (@) e Oxigénio (e) [45].

Os fosfatos de metais tetravalentes sdo os mais comuns e explorados, dentre
aqueles preparados em laboratério, dando uma série de compostos de formula geral

M(HPO,),.H,O (M = Zr, Ti, Si, Ge, Sn, Pb, Hf etc). As lamelas consistem de atomos
metalicos octaedricamente coordenados com seis grupes fosfatos ligados via pontes de
oxigénio [1,6,24,29,46]. Dos quatro oxigénios de cada fosfato, irés estéo ligados a irés
diferentes alomos do metal. Neste arranjo, um grupe fosfato esta ligado a um préton, o
gue o deixa dirigido a regido interlamelar, formando ligagcdo de hidrogénic com a
molécula de agua no interior da lamela. Os sitios ativos do hospedeiro podem interagir
com as moléculas da espécie convidada para esiabelecer uma composicao
gstequiométrica, fato que aconiece quando os sitios alivos s8c exatamente cobertos
pelas espécies convidadas. Us compostos lamelares com substituicdo isomérfica do
metal sdo isoestruturais, sendo considerados como excelentes matrizes para reactes
tanto de troca idnica como de intercalacao [1,28,46-49].

Ha dois tipos principais de fosfatos de zirconio, o a-fosfato Zr{HPO,),.H,0 e 0 v

fosfato Zr{PO,XH,PO,)2H,0 referenciados como @ —ZrP ¢ ¥ —ZrP  sendo o
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primeiro mais estavel que o segundo. A forma 7 — ZrP freglientemente se converte

na forma @ —ZrF por tratamentos quimicos hidrotémicos ou por tratamentos com
écidos fortes. Para estabilizar a forma a-ZrF a temperaiura deve ser mantida baixa
em solucbes diluidas de acido fosfdnico [28].

O termo o-fosfato de zircdnio refere-se a estruturas lamelares iscestruturais do
tipo « com diferentes distdncias interplanares, sendo essas diferengas obtidas em
consegliéncia de mudangas no procedimentc de sintese, no tratamento térmico & no
processoc de intercalacao/desintercalacdo. Esse fendmeno é atribuido ao deslocamento
das lamelas [31].

Embora o 7 — ZrF tenha side descoberto ha muitos anos, sua estrutura sé foi
definida recentemente devido a dificuldades em se obter cristais, Essa estrutura era
sonhecida por espectro de RMN do ndcleo de *'P no estado sélido, técnica de muito
valor na elucidaggo de estruturas [28]. Os dois grupos fosfatos sao diferentes e
atribuidos como ortofosfato e diidrogencfosfato. A estrutura das lamelas foi determinada

nara O — ZrF e mais tarde, usando-se os dados de difrac8o de raios X do pd, foi
glucidada a estrutura completa, incluindo as moléculas de dgua. O composto obtido

para tal determinacgéo foi sintetizado pelo refluxo de uma solugéo de um sal de zircdnio
soltivel em acido fosforico, para daro ¥ — 2P

(G atomo de zircdnio € octaedricamente coordenado por quatro atomos de oxigénio

de gquatro diferenies grupos PO;?— e dois atomos de oxigénic de dois diferentes grupos

H,POU, [28]. Os metais tetravalentes, Ti ¢ Zr, sdo capazes de formar fosfatos do tipo
¥, cujo interesse & dirigido n3o sé devido a razfes de pesquisas como fambém
¢ristalograficas. A estrutura ¥ € muilo mais complexa que a do tipo o e uma razdo
étima, entre as dimensdes dos atomos metdlicos tetravalentes e agueles dos grupos
fosfatos, deve ser alcancada para se construir 3 estrutura.

Toda a atencdo aos fosfatos foi direcionada inicialmente ao comportamento de
troca idnica, sem qualquer mengao ao comportamento de intercalacéo nestes materiais
até 1975 [501, quando a partir da década de oitenta, apareceram as publicacdes que
trataram do processo de intercalag@o de aminas nessas matrizes [28,29,51].
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A energética de intercalacdo pode ser perfeitamente seguida através da técnica
calorimétrica em um sistema denominado heterogénec, por envolver, a reagdo, na
interface solidofliguido. Os efeitos energéticos interativos determinados correspondem
aos valores entalpicos acido-base gue ocorrem entre o hospedeiro & & espécie
gsonvidada. Este comporiamenic ja foi esclarecide para os fosfaios de fitanio [52] &
hidrogenossulfato ferrico [53], quando da interag&o com alguilmonoaminas [54]. Nesta
interacBo, o mecanismo proposto indica que o grupc nitrogénio basico em todas as
aminas € iniciaimente protonado pelo hidrogénic acido da matriz inorganica. Nestes
sigtemas, um comporiamento linear foi obtido entre os valores entalpicos e a distancia
interplanar ou com o nimero de carbono da cadeia alifatica. A partir destas correlagbes
lineares, pode-se inferir 0 comportamento energético interative de outras aminas,
hastando saber apenas a distancia interplanar, atraveés da difracio de raios-X, uma vez

que, esta técnica é comumente obtida nestes tipos de experimentos [53,55].

4.5. Fosfonatos lamelares

A guimica dos fosfonatos metalicos € de origem recente, pois, somente na década
de setenta [12,28] foi investigada uma reacéo entre um fosfato de zircdnic € um dxido
de etileno, formando um éster de fosfatc. Depois se preparcu um fosfonate de zirconio

& gerivados do éster fosfato pela reacdo direta de Zn/V) com acidos fosfbnicos e
ésteres de acidos fosforicos. Estes compostos eram também lamelares e suas
estruturas tinham grande semethanca com o fosfato de zirconio Zr(HPO,), .H,0, pois,

como é de se esperar, os fosfonatos t&m estruturas muito parecidas a dos fosfatos.
Porém, ha mais precipitacao de compostos amorfos nos fosfonatos do que nos fosfatos,
devido ao acido fenilfosfonico ser atraide mais facilmente pelo Ti*" do gue o &cido
fosforico, fazendo com que a reagdo com o Acido fenilfosfénico seja mais rapida,
obtendo-se materiais crisialinos, somente, se a velocidade da reacdo for controlada
[28].
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Esses compostos t8m duas propriedades atrativas que estimulam, até hoje, o
interesse, por parte dos estudiosos em pesquisa. Primeiramente por serem sintetizados
& baixas temperaturas, em solugo aquosa, onde as interagBes entre as moléculas s&o
mantidas, permitindo a oblengéo de sdlidos com uma boa ordenacdo, uma vez que, a
maioria das reagbes em estado sélido requer temperatura muito elevada para se
conseguir a dissolugdo das fases. Depois, por esses solidos terem um alto potencial de
associacao, formando moléculas maiores, chamadas de supramolécuias 281

Um dos primeiros fosfonatos sintetizados foi o fenilfosfonato de zircénio Zr(0, Phy, ,

am 1978, pelo processo hidrotérmico, cujo sucesso deu-se devido 2 presenca de acido
fiuoridrico na sintese. Neste caso, a estrutura basica inorganica é idéntica aos fosfatos,
porém, no métode de sintese, um grupo fenila substitui assim, o grupc hidroxila na
regigo interlamelar [18,19,56-38]. O &tomo metalico é octaedricamente coordenado por
seis fosfonatos via ligacio de oxigénio, conforme mostra a Figura 8.

Figura 6: Estrutura de um cristal de feniifosfonato de zirconio. Zirednio (@), Fosforo (O),

Oxigénio (0} e Carbono (o) [12].



Fato curioso € que essa estrutura s6 fol resolvida recentemente com distancia
interplanar de 1482 pm [28]. O fenilfosfonato de zircOnio pode ser considerade como
um composic modelo dos fosfonatos derivados dos metais do grupo V. Todos os
lamelares desse grupo, preparados por precipifacio direts, &m a estrutura O, pois 2
forma 7 ndo é possivel de ser obtida [28],

Um procedimenio que foi ulllizado para aumentar a cristalinidade nesse composio
foi o emprego do acido fluoridrico que forma intermediariamente o ion

hexafluorzirconato (IV), que & estavel a temperatura ambienie. Eniretanto, aquecendo

acima de 333 K libera o cation Zr*", conforme € propostio na Equacéo 3.

Z?IE;E— 2333K ; ZF‘4++6FW 2)

A lenta liberagdo do fon zircdnio forma produtos microcristalinos por um processo
de precipitacdo homogéneo. Porém, uma rapida precipitacdo da solucdo produz
materiais amorfos com um fino tamanho de particulas. Entdc, a omissao do acide
fluoridrico, nessas sinteses, resulta em produtos amorfos ou pobremente cristalinos
[28]. Em geral, 0s compostos amorfos s&0 mais reativos, menos estaveis termicamente
e tém uma éarea superficial cerca de 10-15 vezes maior que os compostos cristalinos.
Estes dados s&o muito importantes do ponto de vista da adsorcéo e catdlise, mas os
possiveis usos e aplicacdes dos fosfonatos amorfos nac sao objetos de estudo nesse
trabaiho.

Durante a inserc@o de moléeculas, em guaisquer desies compostos cristalinos
lamelares, ocorre uma reacao interativa devido a entrada da espécie convidada dentro
do espaco disponivel do hospedeiro. O conhecimento deste aspecto interativo contribui
para o entendimento do comportamento do composto lamelar, pois qualquer fenémeno
gue possa afetar a distancia interplanar com seu aumento, diminuigdo ou nenhuma
alteracé@o, sempre € acompanhado de efeitos térmicos [55].

Ha, desta forma, muito inieresse no estudo de organofosfonatos metalicos.
iniciaimente, as pesquisas foram focalizadas em organofosfonatos metélicos com
vaiéncia IV, como acontece para Zr, Ti, Sn, Th etc. Desta forma, dez anos apds a

descoberta dos fosfonatos tetravalentes, uma nova série de fenilfosfonatos lamelares
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de metal de transicao divalentes como Mg, Zn, Co, Ni, Mn e trivalentes como Y, La, Ce,
Pr, Nd [1] foi preparada pela reacdo enitre solugdc de fons metdlicos e Acidos
fenilfosfonico [28]. A composicio dos fosfonatos divalentes é geraimente M(OsPR).H,0,
dentre os quais, a estruiura cristalina do composto de zinco foi resolvida, revelando que
a mesma se apresentava em forma de lamelas, com grupos fenila pendentes na regido
interlamelar [15].

Uma lista com aiguns derivados organicos do fosfato de zircénio e do fosfonaio de
zirconio com suas distancias interplanares ¢ apresentada na Tabela 1, contendo uma
variedade de grupos funcionais, pois se unindo grupos funcionais & parte inorganica ou
orgénica, diferentes tipos de propriedades quimicas podem ser concedidas aocs
gompostos resultanies [28].

Tabela 1: Alguns derivados organicos do fosfato de zireénio e do fosfonato de zircénio
com suas distancias interplanares (d) [28].

Compostos d/pm Compostos d/pm
a-Zr{HOCHPO3)2.H0 1010 Zr(OsPCHCOLH), 1110
a-Zr{HOCHPG3)2 920 Zr{OsPCHCH,COzH), 1280
o-Zr(HOOCCH,PO3), 1111 ZrfOsP(CH2)sCO,H, 1480
o-Zr{(PhPO3), 1470 Z10OsP(CH2)4,COH], 1680
a-Zr{EtOPO3), 1170 ZriOsP(CH2)sCO2H, 1800
o-Zr(BuOPOs); 1590 Zr{OaPCHCH=CH,), 1260
o~Zr(C12Hz50P0O3)2 3270 Zr{OsPCH=CH,), 1060
o~ZI{C14H21OP03)2 2070 Zr(O3PCHLS8:SEL), 14860
v-Zr{HOCHCH0PO03), H0O 1840 Zr(G3AsPh), 1430
v-Zr{[(HOCHCH(Me)OPO3}(HPO,)}Y 2140 Zr{C3P(CH,),SHI, 1550
y-Z1(PhOPO3}{HPOQy) + 2H,0 1640 Zr{OzP(CH)10P0Os)2 1730
Zr{OsPCHLCH; 1005 Zr(O3AsCsH,Ci)p 1770
Zr{O3PH); 581 Zr{O3PCH,0OPhs); 1900
Zr{OsPhs}y 1500 o-T{PhPOs), 1520

1.6. Alguilmonoaminas

Como os compostos fenilfosfonato de titanio, fenilarsonato de titdnic e
fenilfosfonato de zircdnio, pesquisadcs neste trabalho de tese, sido sdlidos acidos

lamelares, logoe se espera que em presenca de uma amina, que é base de Lewis mais
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forte que a agua, deva favorecer o processo de intercalacdo. Esie processo comeca
com uma forie reorganizacdo do sélido, ocasionando um aumenio na distancia
interplanar [58]. A composigio dos compostos intercalados depende do comprimento
da cadeia das aminas. Entdo, com o aumento no nimero de alomos de carbono (Ng)
maior que seis, as aminas fendem a assumir um arranjo mais complexo [31].

A Figura 7 mostra gue o fenilfosfonato de zinco lamelar pode acomodar a molécula
da propilamina sem quaiquer expansdo das lamelas. O atomo de carbono terminal
gessa amina ndo se estende aié o fim do alomo de carbono do grupo fenia (a),
enguanic gue o comprimento da cadeia da butilamina vai alé esse grupamento (b) [60],
como estdo ilustrados na parte superior esquerda dos esquemas.

(a)
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Figura 7: Projecao das esiruturas intercalantes, propilamina (a) e butilamina (b), em
fenilfosfonato de zinco [60].

Os grupos fenila e a cadeia alquila das aminas em compostos lamelares sao
projetados em diregao a regiao interlamelar, conforme mostra a Figura 8 [60]. Nota-se
gue a cadeia longa da amina, a partir de cinco carbonos, projeta-se além do final da
cadeia do grupo fenila, preso 3 estrutura inorgénica.
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Figura 8: Desenho esquematico, mostrando ¢ arranjo da pentilamina entre os grupos
fenila, em fenilfosfonato de zinco [60].

O tamanho de uma amina alifatica e nfc ramificada pode ser calculado pela

equacéo 4 [61], onde n. &€ o nimero de &tomos de carbono presente na amina.

D=[(n, -1).1,26 +1,25+1,50 + 2,00] A @)

1.7. Retrospectiva das pesquisas desenvolvidas com 0s
organofosfonatos

Desde o inicio dos estudos sobre organofosfonatos lamelares ate a atualidade,
uma vasta revisdo do assunio e, também, uma variedade de métodos de preparagdo e

de intercalacdo foram publicados, dando continuidade ao tema, que sem ddvida, tem
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suas aplicagbes e com isto coniribui para © avango tecnologico. Isto porque,
pesquisadores atuando em varios paises, como Australia, Brasil, Espanha, Estados
Unidos das Ameéricas, Franca, l{alia, Japfo, México, dentre outros, estdo, a cada dia,
descobrindo novos materiais lamelares, como pode ser comprovado pelos seguintes

temas a respeiio dos organcfosfonatos, mosirados na Tabela 2.

Tabela 2: Retrospectiva sobre os fosfonatos metalicos ao longo dos anos.

Temas Ref.
*Preparacao de compostos cristalinos de fenilfosfonato de zircénic. [12]
elnvestigac@o espectroscopica de fenilfosfonatos e fenilarsonatos. {1,14]
sEstrutura do fenilfosfonato de zinco. 62]
«Sintese e caracterizacio de fosfonatos de calcio e lantanio. [63]
eReacbes de intercalacdo de fosfonatos de zinco e cobalto. [16;64]
eSintese e intercalacao de aminas em fosfonato de cadmio. (171
eSintese ¢ caraciterizacio das misturas em fenilfosfonato. 65]
sDados cristalograficos do fenilfosfonato de zinco. {60]
einfluéncia do método de preparacéo na area superficial e porosidade
em fenilfosfonato de titanio. [66]
eintercalacéo de aminas em fenilfosfonatos de zinco hidratados e
desidratados. [e7]
eSintese, caracterizagao e intercalagéo de butilamina em fosfato-
fenilfosfonato de titanio. 159]
eDeterminacao estrutural do fenilfosfonato de barioc e chumbo. 68,891
sintercalacao do fenilfosfonato em lamelas de argiia e silica. [70]
*Sintese e modificacdo de fosfonatos de aluminio. {71]
eFosfonatos com grupos metila e aminobenzila. [56]
eNovas intercalagbes em fosfato-feniifosfonato de titanio. {72]
sNovos estudos sobre porosidade e area em fenilfosfonato de titanio. [73]
sNovo estudo de intercalacao em fosfonato de cadmio. 1191
sNovo estudo sobre fosfonatos de aluminio. 581
+Sintese e caracterizac&o de fosfonatos de galio e indio. {74}
sEstudo de RMN em fosfonatos. {75]
sintercalac&o de aminas em fenilfosfonato de céicio e dados
termodinamicos. {23,76]
sEstrutura do feniffosfonato de galio. I77]
sNovos estudos de fosfonatos, argila e silica. [78]

eNovos estudos sobre fosfonatos de calcio. [79]
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Estes temas fazem parte de uma intensa revisdo bibliografica em artigos
cientificos ao iongo deste estudo que dispde de interesse neste assunto. Porém, apesar
de alguns estudos de intercalacio com os organofosfonatos, estes destacam apenas
aspectos sstruturais e pouco ou nenhum enfoque € dado aos valores termodinamicos
dessas reacbes. Por isso, os dados termodinamicos encontrados neste trabalho sé&o,
nrincipalmente, relacionados com os organofosfonatos de calcio e fosfatos preparados,
caracterizados e intercalados por este grupo de pesquisa.

Nesta tese de doutorado estdo apresentadas as sinteses de trés compostos
isoestruturais lamelares, o fenilfosfonato de titanio (FFT), fenilarsonato de titanio (FAT)
e o fenilfosfonato de zirconio (FFZ), cujos desenhos esquematicos s&o mostrados na
Figura 9.

o’?‘o o’P\G O’P‘o OASO oAS

O Ny

FFT FAT FFZ

Figura 9: Desenho esquematico do fenilfosfonato de titénio (FFT), fenilarsonato de
titanio {(FAT) e fenilfosfonato de zircdnio (FFZ).

Também serdo destacadas suas caracterizacOes, tode o processo de intercalagéo
de alguilmonoaminas, alquildiaminas e aminas aromaticas, assim como, ©
acompanhamento da energética via calorimetria. O maior inferesse em se estudar
esses sistemas fol devideo ao fato de nao haver, na literatura, a incorporacao de
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moléculas orgénicas, como as aminas em organofosfonatos ou organoarsonatos
tetravalentes como os aqui estudados, havendo relatos desses compostos intercalados,

somente quando da fus8c de um fosfonato com um fosfato, como exemplo:
E{Hzpﬁé }1525 (HPG4 )9,:2 {Cég‘{SPG} )z,zs {}gﬁHz{} {?2}; Té(C{?HSPG} }; {ﬁ?@POa }}-x }"}53{} [59}

,Zr{HPO, ), (O,PPR;), 084H 0, Zr(0,PC H 50, H) (HPO,),_ [28) zr(0,PC H 50, H}, [80L

2. OBJETIVOS

Os principais objetivos consistem em a) sintetizar trés matrizes isoestruturais:
fenilfosfonato de titanic (FFT), fenilarsonato de titdnio (FAT) e fenilfosfonato de zircénio
(FFZ); b} pesquisar a melhor condigdo de intercalacdo, através da calorimetria, como
massa dos composics, volume e concentraglo das aminas, para se investigar a
interacao das aminas nas matrizes s; ¢j intercalar alguilmonoaminas, alquildiaminas e
aminas aromaticas nessas maitrizes, alterando as propriedades do sélido original; d}
caracterizar as matrizes hospedeiras assim como os materiais intercalados e e}
comparar tanto essas matrizes quanto os materiais intercaiados através de técnicas
geralmente usadas nesse tipo de estudo como difragdo de raios X, termogravimetria,
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, dentre outras, apontado
semelhancas e diferencas enconiradas nesses materiais isoestruturais submetidos a
condicOes idénticas de pesquisa.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses dos compostos como o tricloreto de titanio
{TiCl] (Aldrich); acido fenilfosfonico [CsHsPO(OH);] (Aldrich); oxicloreto de zircdnio
octa-hidratado [ZrOCi,.8H,0] (Riedel); acido fluoridrico concentrado 48% (HF) e o acido
fenilarsnico [CeHsAsO(OH).] (Aldrich) foram utilizados sem quaisquer purificagbes

prévias.
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As aminas metil- PE=-63 °C (Acros) e eti- PE=16,6 °C (Fluka), utilizadas nas
preparagbes das solugdes etandlicas, foram previamente destiladas antes do uso, em
um sistema de destilacgo gue continha uma coluna com hidréxido de sédio sdlido, com
s finaiidade de reter os possiveis vapores de agua [9,52], ja gue as mesmas se
encontravam em solucdc aguosa de concentracbes 1,34 e 12,47 mol dm®,
respectivamente. As propil- PE=48,0 °C (Fiuka), buti- PE=78,0 °C (Riedel), pentil-
PE=104,0 °C (Acros), hexil- 131,1 (Fluka) e heptilaminas PE=154,2 °C (Fluka) também
foram destiladas, por apresentarem coloragdes bastante amareladas. A medida que as
aminas passavam pelo processo de destilago, as mesmas eram recuperadas no
solvente de escolha deste trabaihc, o etanol. As diaminoetano (Riedel), diaminobutanc
{Aldrich), lutidina (Really Chemicals) e o-picoling (Aldrich) foram usadas sem
purificactes prévias.

A padronizacio das solugbes de aproximadamente 0,50 mol dm™ dessas aminas
fol obtida através de titulagdo com solugdo padronizada 0,50 mol dm™ de acido
cloridrico, tendo como indicador, uma mistura de verde de bromo cresol e vermelho de
metila 5:1 [81]. As solugdes de acido cloridrico foram preparadas por diiuicao do acido
concentrado e padronizadas com solucdo padrido de hidroxido de sédio, usando
fenoiftaleina como indicador.

As estruturas das aminas utilizadas no processo de intercalagéo e os tamanhos

das cadeias [61] estao representadas abaixo.

CHj-NH: CHa- CHy-NH: CH3-{CH)-NH;
Metilamina (475 pm) Etitamina (601 pmy) Propilamina (727 pm)
CH3-{CH2)s-NH; CH3-(CH2)s-NH, CHa-{CHo)-NH;
Butilamina (853 pm) Pentilamina (972 pm) Hexilamina (1105 pm)

CHa-{CHy)g-NH; HaN{CH,)oNH: H2N{CH,),NH,

Heptilamina (1231 pm) Diaminoetano Diaminobutano
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3.2. Sinteses dos compostos lamelares FFT, FAT e FFZ

Duas amostras sdlidas do fenilfosfonato de titnio FFT foram sintetizadas seguindo
diferentes procedimentos, como se segue [86]:

1) O FFT1 foi sintetizado pela reagdo de 60,0 cm® de uma solugdo 1,0 mol dm™ de
4cido fenilfosfénico com 25,0 cm® de uma solucéo acida 0,50 mol dm™ de tricloreto de
titdnio. O béquer, contendo essa mistura de solugdo, permaneceu envolto por banho de
areia mantido a 353 K em agitacdo por sete dias, sempre mantendo o volume da
solucao constante, com agua destilada, durante esse tempo. A oxidacgdo do T foi
favorecida através do fluxo periédico de ar diretamente na solugdo. A freqUiéncia da
adicao do ar nessa solugao foi por fluxo continuo de 2,08 em® s, O T oxida-se
lentamente a Ti* na presenca de agentes oxidantes suaves, como o ar, e rapidamente
com oxidantes mais fortes, como o oxigénio [28]. A solugio formada com pH ~1 foi
lavada varias vezes com agua destilada, através de centrifugacéo, a 2450 rpm até pH
~4, com a finalidade de eliminar o excesso de 4cido. Depois, o sélido obtido foi seco a
323 K, em estufa, por cerca de 2 dias e mantido em frasco de polietilenc.

2) A segunda preparagdc FFT2 foi obtida pelo tratamento de 2,0 g de hidroxido de
titanio, preparado pela dissolugao do TiCl, em agua destilada, em posterior precipitacéo
com 40,0 cm® de solugdo 1,0 mol dm™ de acido fenilfosfonico. Essa mistura foi mantida
gob agitacao por sete dias a 373 K, envoito também por um banho de areia. O sdlido
oblido foi lavade da mesma forma.

As duas amostras foram analisadas por difracdo de raios X e a amostra FFT1
apresentou picos mais intensos nos difratogramas, indicando uma maior cristalinidade.

L.ogo, o procedimento dessa amostra foi 0 escolhido para dar seguimento zo frabalho.
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O procedimento de sintese do fenilarsonato de titnio FAT é o mesmo ao descrito
para a amostra FFT1, com a substituicdo do acido fenilfosfonico por fenilarsénico,
produzindo a amostra sélida FATT.

Ja o fenilfosfonato de zircbnio FFZ foi sintetizado a partir de trés procedimentos
distintos, sendo o primeiro j& descrito {121

1) A primeira preparaco solida FFZ1 consistiu na adicio de oxicloreio de zircnio
octa-hidratado & solucgo 1,0 mol dm™ de acido fenilfosfénico, em béqguer de polietileno.
A seguir, o acido fluoridrico foi adicionado lentamente a essa suspensdo. Os reagentes
seguiram as proporgles CeHsPO(OH)./Zr=10 e F/Zr=30. A suspensdo foi lavada e
centrifugada com agua destilada até separacdc completa do produto. Esie
procedimento foi repetido véarias vezes até que a suspensao atingisse o pH ~4. O sdlido
ebtido fol seco em estufa, por cerca de 2 dias. O complexo de zircdnio com fiGor Zr-F foi
ientamente formado pelo aguecimento da soluggo, em banho de arsia, a 333 Kem uma
piaca de agitagao/aquecimento. Preparacbes subsegiientes FFZ2 e FFZ3 utilizaram o
procedimento anterior com modificacbes.

2} Na preparacéo FFZ2, ¢ procedimento de sintese foi o mesmo do FFZ1, porém o
4cido fluoridrico foi introduzido, lentamente, apds 2 dias de iniciada a sintese, néo
prejudicando a cristalinidade.

3) Com FFZ3 a sintese ocorreu em auséncia desse acido, o que resultou em um
composto com baixa cristalinidade.

As amostras destas prepara¢gdes foram analisadas por difragdo de raios X e a
FFZ1 apresentou picos mais intensos nos difratogramas. Logo, escolheu-se o
procedimento de sinfese desse composto para dar seguimento ao trabalho, mas poder-
se-ia ter usado o FFZ2, por apresentar também picos intensos no difratograma de raios
X, indicando cristalinidade.

A adigdo do acido fluoridrico, um agente complexante forte e que solubiliza o
materiai, torna mais facil a reacéo, devido a formacéo do complexo ZrFs®. No decurso
da preparacao, este complexo, solivel nc meio reacional, facilita a interacéo com o
acido fenilfosfonico [82], aumentando a cristalinidade da matriz obtida [73].
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3.3. Analise elementar

Massas de aproximadamente 50,0 mg das matrizes foram colocadas nos frascos
de OSTAFRON® de polietiienc do proprio aparelho de microondas com volume de 100
em’. Em seguida, foi adicionado aos frascos 2,0 om® de acido nitrico concentrado, 2,0
e’ de acido fluoridrico concentrado & 1,0 om® de peréxido de hidrogénio concentrado.

O sisterna fol fechado e colocado no suporte do forno de microondas.
Posteriorments, fol acionado um programa para s decomposico das amostras
sintetizadas, sendo gue esse programa foi otimizado de tal maneira que um menor
tempo possivel fosse suficiente para a perfeita mineralizacdo das amosiras, que
envolveu 18 minutos, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Etapas (E) do programa do forno de microondas com poténcia {Py), para

digest@o das amostras em tempo (1) variavel.

P /W t/ min
320
O
320
520
740

B GO N -
O O MY =

Apls a decomposicéo, os frascos foram resfriados & temperatura ambiente e, as
solugtes, foi adicionado 1,0 g de acido borico & aproximadamente 343 K em chapa de
aquecimento/agitag@o, para uma completa eliminacdo do acido fluoridrico presente,
evitando assim, que o acido danificasse a tocha de quarizo do espectrdmetro de
emissao Optica por plasma acoplado induzido (ICP OES). Em seguida, as solucbes
resultantes foram fransferidas quantitativamente para baldes volumétricos de 250 cm® e
os volumes foram completados com agua desionizada. O procedimentoc de
mineralizac&o foi realizado em friplicata e os padroes de fosforo, arsénio, iitdnio e
zirconio foram preparados simultaneamente em faixas de concentragao variando de 10
& 200 ppm. As medidas de concenirago no ICP OES também foram realizadas em
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triplicatas para as amostras preparadas no microondas e os resultados apresentados
s3o a média das concentracbes obtidas.

A técnica de ICP OES, ao contrario da EDXRF, quando a amostra ¢ preparada
eonvenientemente, como a mineralizacfo por ataque acidos, uma simples calibragéo
com padrdes aquosos ou com Scidos diluidos, como foi feito, mostrou-se conveniente
sara este fipo de analise [83-85] Para mineralizagao das amostras, iniciaimente,
definiu-se que o procedimento de abertura por microondas em sistema fechado seria
ytilizado, uma vez que o arsénio & um elemento volatil e quando os procedimentos de
decomposicdo sao em frasco aberto, a possivel perda pode ocorrer por volatilizacao.
Alguns acidos separados ou em misturas foram avaliados, sendo a solugéo resuitante
verificada visuaimente. A mistura de 4cido nitrico, fluoridrico e perdxido de hidrogénio
também se mostrou adequada, pois na solucdo final ndo se observou a presenga de
residuos.

A determinacio dos percentuais esperados dos elementos fésforo e zircbnio no
FFEZ tanto por ICP OES, quanto por fluorescéncia de raios X, nao foi possivel, devidc a
interferéncia que um elemento tem no outro, quando presentes na mesma amostra,
identificadas na hora da leitura.

3.4. Isotermas de intercalacao

3.4.1. Isotermas de poténcias versus tempo

Mo processo de fitulagBo calorimétrica, uma amostra do ééﬁdo de
anroximadamente 10,0 mg é posta em uma ampola de medida de ago inox, como na
Figura 10 a, e posteriormente o sélido e suspenso em 2,0 em® de etanol, mostrado na
Figura 10 b. A ampola & conectada a haste na qual esta preso, na parte inferior, um
pequeno agitador confeccionado em ouro, Figura 10 ¢. Essa haste, que contém um
motor de agitacdo removivel e trés trocadores de calor, Figura 10 d, & entao
introduzida, em {rés etapas de descida com cerca de 15 min em cada operag¢ao, no
eflindro de medida do calorimetro que esta mantido a temperatura de 298,15+0,02 K,
através de um banho termostatizado. Ao atingir a posiggo, na gual se encontram as

tarmopilhas ¢ ligada a agitag@o em 90 rpm. Depois de estabelecido o equilibrio termico,
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uma microseringa Hamilton de 0,25x10° dm® na qual estd a solugdo do titulante, é
conectada ao sistema de reagdo por meio da canula de ago. Quando ndo se observa
variacdo na linha base, aliquotas de 10,0 ul da solugéo do titulante s3o adicionadas
sucessivamente 2 solugdo, em intervalo de tempo de aproximadaments 2 h. Para cada
incremento de solugdo adicionada, o efeito térmico € detectado, enviando um sinal
#iélrico ao sistema microcalorimétrico isotérmico LKB 2277 como j& descrito [54],
mostrado na Figura 10 e, que é ampliado e registrado pelo computador, Figura 10 f. No
presente caso, quando a titulagdo envolve a amina, a sua concentracéo é de 0,50 mol
am™.
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®

Figura 10: Esquema de uma seqliéncia de trabalho no calorimetro, mostrandc a adicéo

da amostra na ampola (a); adicio do solvente {b); ampola sendo conectada 3 haste (c);
haste (d); microcalorimetro (e} e o computador, local em gue os sinais s&o registrados

M.
3.4.2. isotermas de concentracio

Amostras de aproximadamente 30,0 mg dos compostos, como mostrado na Figura
11 a, foram suspensas em 6,0 cm® de etanol, Figura 11 b. Incrementos sucessivos de
30,0 plL de soiugdo 0,50 mol dm™ de uma amina em etanol foram adicionados através
de microseringa, utilizando-se uma média de dez pontos, Figura 11 c. As amostras
foram agitadas através de agitagao orbital continua em banho termostatizado a 298+1
K, Figura 11 d, e o equilibrio do processo foi alcancado em aproximadamente 15 h.

(b}
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(©) (d)

Figura 11. Esquema de uma seqléncia de trabalho no laboratério. Adicdo 30,0 mg da
amostra no erlenmeyer (a); adigdo de 6,0 cm® do solvente {(etanol) (b); adicdo de 30,0

ul da amina 0,50 mol dm™ em etanol {c); sistema de agitacao (d).

Para cada ponto da isoterma, aliquotas de 1.0 cm® foram removidas da solugéo
socbrenadante e a quantidade de amina remanescente foi determinada por titulagéo com
acido cloridrico 0,0169 mol dm™. Dessa forma, nota-se que as proporgdes de massa,
volume e concentragdo, usadas no calorimeiro, foram mantidas na obtencdo das
isotermas via batelada, o que garantiu uma maior confiabilidade dos processos de
reacdo em ambas as técnicas [67,79,86].

O numero de moles intercalados (Ny) € obtido através da Equacgédo 5, sendo, nje ng
0s numeros de moles iniciais e finais da amina, respectivamente, e m é a massa

utilizada, em gramas.

{5}

3.4.3. Isotermas calorimétricas

O efeito térmico, relativo a cada incremento de titulacdo, é obtido através da

integracdo da area sob a curva, expressa pela Equacéo 6:
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Hz = P;i (6)

em que H; & o efeilo térmico diferencial e P; € a poténcia registrada no tempo . O
registro € obtido em forma de uma curva poténcia (uW) versus tempo (h), como mostra
a Figura 12, usando-se umn fundo de escala de 300 W em todas as medidas.

As curvas poténcias (uW) versus tempo (h), assim como todos os dados
experimentais do FFT, FAT e FFZ intercalados com alquilmonoaminas, estio

apreseniados nos Apéndices |, Il e lll, respectivamente, gue se encontram no final
deste trabalho.
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Figura 12: liustracdo da curva poténcia versus tempo, sendo observados os efeitos
térmicos resultantes da titulacdo (a) e da diluicao (b) correspondentes aos dados da
hexilamina em fenilfosfonato de zircbnio (FFZ), usando-se 10,0 mg de massa e adicdes
de 10,0 pL da amina 0,4465 mol dm™.
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Dois outros experimentos foram feitos para descontar o efeito térmico da reagéo,
que s@o, o da adigao do solvente sobre as matrizes, que produz efeito nulo e a diluicao
da solucdo da amina no proprio solvente, para que o ciclo termodindmico seja
completado. Um exemplo deste procedimento pode ser visto na Figura 13,

250 =
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Figura 13: Curvas da titulacdo calorimétrica representadas pela soma do efeito térmico
da titulagao >Qu (), efeito térmico resultante TQ, (4) e efeito térmico da diluicgdo > Qg
{e), correspondentes aos dados da intercalagdo da butilamina em fenilfosfonate de
tithnio (FFT), usando-se 10,0 mg de massa e adicdes de 10,0 pi. da amina 0,5453 mol

dm=.

Com a combinagao desses experimentos, o efeito térmico resultante da interacéo
pode ser determinado pela Equacéo 7, através dos somatorios dos efeitos térmicos da
titulac@o menos da diluicgo, cujos resultados para a titulaciio da butilamina no FFT sdo
mostrados na Tabela 4 e na equacéo 8, que descrevem esse processo de intercalacdo.

ZQr = ZQn‘t mZQdﬂ {7}



FFT, +RNH, =FFT.H,NR Qu

RNH,, +S=RNH,.8 Qa
- FFT +S=FFT.S Q.
FFT.S+RNH,.S=FFT.H,NR g +S Q, ®)

Tabelz 4. Dados calorimélricos da intercalagéo da butilaminag em fenilfosfonato de
titanio (FFT), onde esido representados os efeitos térmicos integrais da titulacdo ZQu,
diluicdo ZQqy e resultante £Qg, usando-se 10,0 mg de massa apos adigdes sucessivas
(Ad) de 10,0 ul da amina 0,5453 mol dm™.

-2 QudmdJ ~ZCaufmJ -ZQrimdJ Adiul
155,31 2817 127,14 10
190,81 35,54 185,27 20
205,81 39,84 165,97 30
215,13 42,37 172,76 40
224,22 44,30 179,92 50
231,30 45,92 185,38 80
236,82 47,63 189,19 70
241,97 49,18 192,79 80
246,36 50,31 196,05 90
250,94 51,84 199,10 100

A entalpia integral (J g') é calculada pelo quociente entre o efeito térmico integral
resultante (J) e a massa (g) da matriz utilizada no processo: Arh = Qin/m, cujos dados

sao ajustados a equacéo de Langmuir modificada, Equacio 9 [79,86-88]:
X 1 X
- " ©
ARh (Ke "DAinzh Ainth

em que x € a fragdo molar da amina na solucéc no equilibrio do processo apds cada

adicio do titulante, Arh € a entalpia integral de reacéo (J g), K € uma constante que
inclui a constante de equilibrio e Aih € a entalpia especifica do processo interativo. O
valor de x nessa equacao € obtide indiretamente por ndc ser possivel determina-lo

experimentaimente, devide ac pequeno volume de adicdc em cada etapa ndo sendo
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possivel refirar aliquotas para tituiar e, conseqlientemente, saber-se o ntimero de moles
no sobrenadante. Assim, uma isoterma & obtida no laboratorio, através do processc de
batelada e nas mesmas condigdes efetuada a titulagdo calorimétrica. Os dados obtidos
s&0 ajustados a uma culra equacdo modificada de Langmuir [88], conforme mostra a
Equag@o 10, onde Cs é a concentragdo das aminas (mol dm®), remanescentes em
solugho, apos a intercalacdo em equilibrio com o sdlido, Ny é o nimero de moles
intercalados (mol g“‘), Ne € a quantidade maxima de soluto por grama do intercalante
{mol g*) & b é uma constante.

¢, _C.,. 1
N, N, (N,b) 19

MNa representaclo grafica de C.J/N; em funcéo de C, tem-se 3 linearizacdo da
isoterma de concentracdc da gual se obiém os cosficientes angular e linear da reta,
possibilitando ¢ célculo das constantes Ng e b, conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14. Isoterma de intercalac8o da pentilamina em fenilfosfonato de titanio (FFT),
onde estao apresentados os nimeros de moles intercalados (Ny) versus a concentracio
da amina no equilibrio (C), com adicGes de 30,0 pl da amina 0.4683 mol dm™. A reta &

a forma linearizada da isoterma com coeficiente de correlagso 0,9988.
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isolando-se o valor de Ny & parlir da equacéo 10, tem-se que: N = , onde

A+ BC

A= ; 5 e B= fj gue s&o os coeficientes da equacio de Langmuir. Substituindo o
=8 5

valor de N¢, na equacéo que determina Nggp, tem-se:
C..

Ny = Ny — (2 11
50h 4 ad {A-i-BCS) ( }

O valor de Cs depende do volume total de solugdo no vaso de reacio Vix: & do nimero

7
so&

de aminas presentes, ou seja, C, = , aplicando-se esse valor na Ecuacdo 11 e,

fo

rearranjando-a obtem-se a Equacéo 12 de segundo grau em Ng:
BN . +N,(AV,, ~N B+m)-V N A=0 (12)

Pela determinacdo da raiz positiva na equagdc acima, os valores de x séo
estimados e o grafico de Arh em funcglo da fraco molar x pode ser representado
estabelecendo a isoterma calorimétrica do processo. A linearizacdo dessa curva,
através do grafico de x/Arh em fungdo de x, permite determinar Ah e K, através dos

coeficientes angular e linear da reta, respectivamente, conforme Figura 15.
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Figura 15. isoterma de intercalacéo calorimétrica da butilamina em fenilarsonato de
titdnio (FAT), mostrada no grafico de Ah versus x, com adicbes de 10,0 pul. da amina
0,5453 mol dm™. A reta é a forma linearizada da isoterma com coeficiente de correlacéo
0,8991.

Diante desses dados obtidos, a variagic de entalpia molar do processoc &
calculada pela Eguacéo 13.

N (13)

As variagbes de energia livre de Gibbs e entropia podem ser calculadas pelas
Equagbes 14 e 15 [90], respectivamente, em que T é a temperaiura em escala absoluta
298,15 K & R € a constante dos gases ideais, cujo valor & 8,314 J K.
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AG=-RT'InK {14)

AG = AH —TAS (15)

Cada medida experimental tem um erro, gque advém da preciso do método
ytilizado nas medidas individuais. Diante disso, os erros de Ng foram calculados
usando-se um programa que levava em conta todos os dados usados nas medidas,
tanto calorimétricas, guanic em bateladas realizadas no laboratério, como coeficiente
linear e angular das retas, conceniragdo inicial das aminas, volume total utilizado nas
bateladas, massa sic.

3.5. influéncia do solvente na intercalacdo

inicialmente, as isotermas de intercalacdo das aminas foram obtidas em solucio
aguosa, através dos resultados do registro da titulacdo calorimétrica das curvas
poténcias versus ftempo, dados que foram retirados no calorimetro. Para isto, foram
utilizadas amostras de aproximadamente 10,0 mg dos compostos, suspensas em 2,0
cm® de agua e tituladas com incrementos sucessivos de 10,0 pl da solugao aquosa
0,50 mol dm™ das aminas com vigorosa agitago.

Porém, devido ao problema de destruicdo das lamelas dos compostos, quando se
intercalava amina em solugao aquosa, a partir de uma determinada concentracao,
resolveu-se festar outros solventes como etanol e 1,2-dicloroetano, aproveitando
também para se saber o comportamento do estudo com amina pura.

Foram cbservadas as influéncias do solvente, no comportamento das isotermas,
via calorimetria, assim como nas analises de difragio de raios X, espectroscopia de
absorgdo na regido do infravermelho, termogravimetria e microscopia eletronica de
varredura.
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4. CARACTERIZACAO DAS MATRIZES LAMELARES

Para obtengéo dos percentuais dos elementos titAnio, zirconio, fésforc e arsénio,
as amostras foram tratadas em um sistema de digest@io acida, utilizando-se 2,0 cm® de
acido nitrico (65%), 2,0 cm® de acido fluoridrico (48%) e 2,0 cm® de peréxide de
hidrogénio (30%) em um sistema DGT 100 Plus da Provecto Analitica {microondas),
equipado com tubos de digestio de OSTAFLONS.

Um apareiho da Perkin-Eimer, modelo OPTIMA 3000 DV foi utilizado nas medidas
de espectroscopia de emissdo optica por plasma acoplado induzido (ICP OES).

As medidas de fluorescéncia de raios X para determinacéo de titanio, zircHnio,
fosforo e arsénio foram realizadas em um espectrofotémetro TRACOR Northern 5000,
equipado com janela de berilio, tendo como padrio o éxido de titanio.

As andlises de superficie e porosidade (ASAP) foram realizadas em um analisador
yolumétrico de adsorgBo ASAP 2010 Micromeritrics a 77 K. As amostras sofreram um
pré-tratamento a 373 K em ar por 24 h. Em seguida, foram submetidas ao vécuo 2 298
K até atingir pressao residual de 10 Pa.

As medidas de ressonéncia magnética nuclear (RMN) do niicleo de *'P, no estado
solido, para FFT e FFZ foram obtidas pela técnica Magic Angle Spinning (MAS), em um
equipamento Varian Inova 500, operando em 202 4 MHz para fosforo, com freqgii@ncia
de rotacdo de 10 kHz e tempo de aquisicao de 0,05 segundos, operando com sonda
Doty (DOTY Scientific). O intervalo entre os puisos utilizado para o fésforo foi de 2
$egundos e o padrao exierno de fosforo foi o acido fosférico 85 %.

© aparelho utilizado na obtencao dos difratogramas de raios X foi um difratémetro
marca Shimadzu, modelo XD3A, na faixa de 20 = 1,4 a 70 °, com radiacéo de Cu Kux
gue corresponde a 1,54060 A. Os difratogramas com variacdo de temperatura foram
realizados com uma razéo de aquecimento de 0,167 K s, desde a {emperatura
ambiente até 1073 K, com paradas nas temperaturas 673, 793, 983 e 1073 K, onde em
¢ada uma dessas temperaturas houve intervalos de 10 min.

Os espectros de absorgao na regifo do infravermelho foram obtidos através do
espectrofotdmetro FTIR de marca Bomem, modelo MB-Series, pelo método de

pastilhas autosuportadas em KBr, obtidas por pressao. Foram feitas 50 varreduras na
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regido entre 4000 e 400 cm™, com registros em intervaios de 4 cm™ nas medidas
sfetuadas.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em termobalanga da TA Instruments
5100, Médulo TGA 2050, com razdo de aguecimento de 0,167 K 57, sob fiuxo de 30
em® 571 de ar sintético, variando de 300 a 1200 K, com massa de, aproximadamenie,
10,0 mg de sdiido.

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEVY) as amostras foram suspensas em
acetona, posias sobre um vidro colade ao suporte de ouro e metalizadas com um
camada de ouro por 400 s, Para isto utilizou-se um microscopio Jeo! JSTM-300.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise elementar

Com a finalidade de obtencdo da relacio molar P:Ti, As:Ti e P:Zr, utilizou-se a
técnica de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDXRF). Alguns testes foram
feitos para verificar se esta técnica poderia ser empregada na analise das amostras
sintetizadas e o resuliado dos percentuais em massa € apresentado na Tabela 5, onde
s30 mostrados, também, os percentuais de arsénio, fosforo, titdnio e zircdnio, obtido por
iICP OES nas amosiras sinietizadas. Esse equipamento foi calibrado com solugdes
padres desses elementos e todas as curvas de calibragdo apresentaram bons
coeficientes de correiacdo linear (> 0,898) com excecdo do FFZ. Com isto, os
resuitados obtidos por ICP OES foram mais concordantes com os valores esperados
para as amosiras sintetizadas, que os valores de fluorescéncia de raios X. Porianio,
concluiu-se que a metodologia desenvolvida para as analises por ICP OES mostrou-se
a mais adequada e eficiente para quantificacdo dos elementos em amosiras desta
natureza.
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Tabela §: Percentuais (%) analiticos para os elementos fosforo (), arsénic (As), titanio
(Th) e zircdnio {Zr} no fenilfosfonato de titdnic (FFT), fenilarsonato de titanio (FAT) e
fenilfosfonato de zircbnio (FFZ) pelas técnicas EDXRF, ICP OES e analise elementar de
carbonoe (C) e hidrogénio (M) cujos valores oblidos s&o comparados com os esperados
{(VE), apresentando também suas massas molares (MM).

Técnicas / FFT Pl%  Til% Ci% HIS% MM/ g mol
EDXRF 31,0 20,0
iICP OES 15,3 11.8
CH 39,1 2,55
VE 17,2 133 400 278 358,80
Técnicas | FAT Asl% Til% Cl% H% MM / g mol”
EDXRF 450 150
iCP OES 35,3 11,3
CH 282 2868
VE 374 10,7 320 223 44770
Técnicas [ FFZ Pl%  Zvl%  Ci% Hi% MM / g mol”
EDXRF 33,6 9,2
iCP OES 17.0 5,2
CH 35,5 2,22
VE 154 228 357 248 403,20

Os vaiores obtidos no ICP foram de 0,1530,017 (P) e 0,119+0.003 (T g g* com
desvios padrbes relativos (RSD) 11,1 € 2,5 % no FFT. Para o FAT os valores obtides de
concentragao foram 0.353+0,008 (As) e 0,113£0,003 (Ti) g g”', com desvios padres
relativos (RSD) 2,3 € 2,7 % e para o FFZ os valores foram 0,170+0,015 (P) e de
0,052+0,1 (Z g g’ comRSD 2,6 ¢ 16 %.

Apesar de se obter, em geral, maior desvio para o P, a média foi calculada com
seguranga, uma vez que trés replicatas foram suficientes para obtencio da média da
¢oncentragae e a relagdo entre as espécies ndo foi comprometida. Por outro iado, &
¢omum apresentar maiores desvios em determinagdes de P por ICP OES, pois se trata
de um elemento nac metdlico, sujeito a maiores flutuacSes dos sinais no plasma, em
relacdo aos elementos metalicos [83-85].

De acordo com os resultados obtidos, pode-se calcular o nlimerc de moles das
especies estudadas nas amostras 4,54 (P) 2,48 (Ti); 4,71 (As) 2.36 {ThHh e 548 (P e



0,57 (Zr) mmol g"'j para FFT, FAT e FFZ, respeciivamente. Dessa maneira, conciui-se
que o FFT e FAT apresentam uma proporcao moilar entre o P ou As com o Ti de 231,
podendo dessa forma estabelecer as formulas minimas das amostras sintetizadas
como sendo THO:PTsHs) & Ti{O3AsCeHs)s, para o FFT e FAT, respeciivamente.

A metodologia proposta para decomposicdo acida assistida por microondas nes
FFT e FAT, com posterior determinacgio de P, As e Ti por ICP, mostrou-se adeguada,
reprodutivel e relativamente simples. Essas analises forneceram informactes
elementares que propiciaram a determinacio precisa da esteguiometria dos compostos
sintetizados, 0 gue nao foi possivel com o FFZ.

§.2. Escolha da metodologia de sintese

Ags medidas associadas & difragdo de raios X tiveram como objefivo, em um
primeiro momento, informar sobre a cristalinidade e distancias interplanares das
matrizes obftidas, possibiltando a escolha da meihor sintese. Esta mesma {écnica
também foi escothida para se comprovar o processo de intercalagéo, ou seja, sabe-se
gue a metodologia da sintese utilizada € marcante para a obtencéo de matrizes com
maior organizacao lamelar, consegientemente, maior cristalinidade [73].

£ interessante destacar que ap6s as sinteses dos fosfonatos e arsonato foi obtido
urm produto na forma de p6, o que impede obter as dimensdes da cela unitaria € o
sistema cristalino. Para isto, seria necessdrio monocristais para que se pudesse
elucidar as estruturas.

Para os dois produtos obtidos no fenilfosfonato de titénio, o FFT1 e FFT2,
observa-se que, como mosirado na Figura 16, o FFT1 aparece bem mais cristalino que
¢ FFT2 e, como explicado, essa amostra foi a escolhida para continuar o trabatho. A
intensidade dos picos sugere uma estrutura lamelar bem ordenada e a distancia
interplanar € representada no FFT pela presenca de um pico fino e intenso
caracteristico de sdlidos lamelares airibuido ao plano 002 em angulo de reflexao baixo
26 = 5,9° [23,76], correspondente a distancia de 1503 pm caiculada pela equacéo de
Bragg, Equacdo 16 [12,56,59,66,73,74,91]. As outras reflexbes também justificam a
¢ristalinidade do composto.
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Figura 16: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de titanio (FFT).

O FAT foi preparado através de uma Unica sintese, j& que, na primeira tentativa,
foi obtido um difratograma com boa resolucéo dos picos finos e intensos, caracteristico
deste solido lamelar, nomeado como FAT1, como mostra a Figura 17. Esse composto
possui o pico de difragdo, correspondente 2 distancia interplanar de 1573 pm no planc

002 em 26 =5,7°.
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Figura 17: Difratograma de raios X do fenilarsonato de titanio (FAT).

No FFZ houve a possibilidade de se tentar trés procedimentos de sinteses
diferentes, represeniados pelo FFZ1, FFZ2 e FFZ3, cujos difratogramas séo ilustrados
na Figura 18. Diante dos trés difratogramas, conclui-se gue as duas primeiras sinteses
580 idénticas, podendo-se escolher qualguer um dos dois procedimentos. Desta forma,
foi escolhida a amostra FFZ1 para continuar o {rabalho. Porém, a amostra FFZ3
apresentou um difratograma com baixa cristalinidade devido & auséncia do acido
fluoridrico na sintese, como mostrado na parte experimental, sendo logo descartada
nesse frabalho. Também se observou gue esse composto possuia o pico de difracso,
correspondente a um composio lamelar em 26 = 5,7°, correspondente a uma distancia
1473 pm.
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Figura 18: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de zircénio (FFZ).

Os picos em valores menores de 26, nos compostos estudados, podem ser vistos
em detalhe de 3 a 8°, como mostra a Figura 19. Aqui é interessante observar gue 0s
trés difratogramas t&m intensidades diferentes, em que os picos do FFZ aparecem bem
mais intensos que os outros dois compostos. Nesse destaque, observa-se bem mais
claro a diferenca de disténcia interplanar dos trés compostos, sendo o FAT > FFT »
FFZ, confirmando que, mesmo sendo isoestruiurais, por apresentarem difratogramas
parecidos, esses compostos tém suas caracteristicas préprias por possuirem atomos
diferentes, com angulos diferentes nas ligacdes quimicas.



43

Intensidade / u.a

Figura 19: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de titanio (FFT-a), fenilarsonato
de titanio (FAT-b) e fenilfosfonato de zircnio (FFZ-c), em destaque de 3 g 8°.

5.3. Influéncia do solvente na intercalacao

Apds um criterioso exame dos resultados de intercalacédo das alquilmonoaminas
em solucdo aquosa 0,50 mol dm?, verificou-se a destruicao das matrizes. Essa
destruicdo dificultava a interpretacio dos resultados, pois os compostos, depois de
intercalados e secos, nac apresentavam mais a massa original, podendo ser
constatado mesmo visualmente, através de uma massa preta. Os resultados s&o aqui
relatados para o FFT, mas esse mesmo probiema também aconteceu com o FAT e
FFZ. Diante disto, a primeira iniciativa foi realizar testes com os compostos também nos
solvente etanol e 1,2-dicloroetano com adicbes sucessivas de 20,0 ul de butilamina
nas concentragdes 0,010; 0,050; 0,10 e 0,50 moi dm™ e butilamina pura, para saber se
¢ problema de destruigio era devido somente ao solvente ou se a concentragdc usada
de 0,50 mol dm™ em dgua estaria influenciando os resultados. Em principic, pensou-se
qgue o problema fosse devido ao uso dessa concentracdo. A procura pela melhor
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condigéo foi realizada com a butilamina, por cerca de seis meses de trabalho, através
da observagio dos dados de calorimetria, difragiio de raios X, espectroscopia de
absorcéo na regi@o do infravermelho, termogravimetria e microscopia eletrénica de
varredura. Através dos dados coletados e representados em graficos, serSio mostradas
todas as condigbes realizadas no processo calorimétrico e bateladas que permitiram 2
escolha de uma condi¢io para se trabalhar com todas as ouiras aminas seiecionadas.

5.3.1. Calorimetria

A Figura 20 mostra os resultados dos experimentos de titulagdo calorimétrica em
solucao aquosa em diferentes concentracdes. Nas conceniragdes 0,010 mol dm™ (a),
0,050 mol dm™ (b) e 0,10 mol dm™ {c) observam-se que n&o houve um efeitoc térmico
significativo ac longo das adicbes da amina na matriz, ocorrendo = destruicdo das
lamelas das matrizes pesquisadas, como detectado por outras tecnicas, gue serio
mostradas adiante. Um efeito térmico ndo significative é aquele que se confunde com o
gfeito térmico de diluiggo, onde esses valores sdo proximos de zero. Porém, na
concentragao 0,50 mol dm™ (d) & observado o favorecimento da reacdo ao longo da
adicao da amina, ou seja, obtem-se um efeito térmico significativo. Contudo, as andlises
de caracterizagcdc comprovaram a destruicdo das lamelas. Devido a esse
comportamente desfavordvel, descartou-se o uso da agua e pesquisou-se outros
solventes.
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Figura 20: Titulac8o calorimétrica da intercalac&o de butilamina em solugio aquosa nas
concentragdes 0,010 {(a); 0,050 (b); 0,10 (¢} e 0,50 mol dm™ (d) em fenilfosfonato de
titanio (FFT).

Na Figura 21, tdm-se as mesmas condicoes, utilizadas anteriormente, agora tendo
como solvente o etanol, em varias concentragbes das aminas. Como pode ser
observado, na concentracdo 0,010 mol dm™ (a) ndc houve um efeito t&rmico
significativo, entéic essa concentracéc foi logo descartada. Em principio, escolheu-se a
concentragédo 0,050 mol dm= (b), por apresentar efeito térmico significativo. Porém, por
@ssa concentracaoc ser baixa, houve dificuidade na determinac@o do ponio de viragem
nas titulacdes para a determinacdo quantitativa das aminas. Observa-se pelas curvas
dos efeitos térmicos em funcao da adicio da amina que, poder-se-ia ter escolhido as
concentragdes 0,10 (c) ou 0,50 mo! dm™ (d) por apresentarem efeitos térmicos
significativos. Mas optou-se pela concentragao 0,50 mol dm™ (d), a qual era maior, e
com isso, facilitaria o trabalho experimental, tanto nc calorimetro, quanic nas

determinagbes quantitativas das aminas em solugéo.
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Figura 21: Titulaco calorimétrica da intercalagio de bufilamina em solugic etandlica
nas concentracbes 0,010 (a); 0,050 (b); 0,10 (c) e 0,50 mol dm™ (d) em feniifosfonato de
titénio (FFT).

Os efeitos térmicos das intercalagbes, utilizando-se o solvente 1,2-dicloroetano,
estao representados na Figura 22. As curvas (a) e (c) apresentaram um comportamento
nao esperado, com elevado valor endotérmico de efeito térmico, ja na primeira adicéo,
para decrescer na seguinte, estabilizando apés varias adices. Este comportamento
difere bruscamente das curvas (b) e (d) que apresentam aproximadamente uma reta.
Diante destes comporiamentos néo regulares, esse solvente foi descartado nesta
pesquisa porque, dessa forma, n&oc foi possivel retirar dados calorimétricos dessa

interacéo.
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Figura 22: Titulacdo calorimétrica da intercalac@o de butilamina em 1,2-dicloroetanc
nas concentragdes 0,010 {(a); 0,050 {(b); 0,10 (c) & 0,50 mol dm™ (d) em fenilfosfonato de
titAnio (FFT).

Em investigacOes realizadas nesse grupo de pesquisa foram encontrados
resultados muito bons, quando se intercalou aiguiimonoaminas nesse solvente na
matriz hidrogenofosfato de titdnio, obtendo-se entalpias decrescentes, mostrando
gxcelentes correlagbes com o numero de carbono da cadeia alifatica das aminas [52].
Em termos de titulagGes calorimétricas, fato semelhante aconteceu quando foram feitas
adictes de solugao aquosa de hidroxido de sédio em hidréxidos dupios lamelares, com
o intuito de se decidir a respeito das melhores condicdes de trabalho [92]. E importande
salientar gue cada pesquisador pode encontrar, através de varias tentativas, a condicéo
ideal para o seu frabalho. Este fato forna cada pesquisa dessa area diferenciada,
mesmo quando se utilizam materiais semeihantes.
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5.3.2. Difracgo de raios X

Na Figura 23, observa-se que os picos de difrac&o da matriz (a) permanecem apds
a intercalac@o da amina, somente em baixa conceniracdo aquosa da mesma, ou saja,
em 0,010 mol dm™ (b). Porém, a partir da concentragio 0,050 mol dm™ (c), os
difratogramas apresentam baixa cristalinidade [66,83], desaparecendo, desta forma, os

picos de difragc&o que caracterizam um material lamelar nas concentragdes 0,10 (d) e
0,50 mol dm™ (e).
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Figura 23: Difratogramas de raios X da intercalacdo de butilamina em solugéo aquosa
em fenilfosfonato de titanio (FFT-a) e concentragbes 0,010 (b); 0,050 (c); 0,10 (d) e 0,50

mol dm (e).

Na Figura 24, observa-se que em todas as concentracées estudadas, na
intercalacdo da amina, em soiucdo etandlica, ndo ha perda da cristalinidade. Estes
dados reforcam toda a sistematica desenvolvida na calorimetria, onde se obteve efeitos

térmicos significativos.
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Figura 24: Difratogramas de raios X da intercalacdo de butilamina em solucdo etandlica
em fenilfosfonato de titanio (FFT)~(a) e concentracdes 0,010 (b); 0,050 {c), 0,10 (dy e
0,50 mol dm™ (e).

Na Figura 25, observa-se os difratogramas da intercalacdo da amina no solvente
1,2-dicloroetanc e, apesar de na calorimetria nio se detectar reacles exotérmicas, que,
alias, foi esse ¢ motivo de néo se frabalhar com esse solvente, os difratogramas séo
todos cristalinos, em todas as concentracdes usadas, e contém todos os picos de
difragao presentes na matriz. O que se conclui que 2 dificuidade em se trabalhar com
esse solvenie esta na calorimetria, onde nfic se conseguiria retirar dados para os
calculos termodinamicos, mas outras informacdes através de diferentes técnicas seriam

obtidas, com certeza.
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Figura 25: Difratogramas de raios X da intercalac@o de butilamina em 1,2-diclorostanc
em feniifosfonato de titanio (FFT-a) e concentragdes 0,010 (b); 0,050 {(c); 0,10 (d) e 0,50

mol dm™ (e).

Também se resolveu que seria interessante a observacao do comportamento das
mairizes frenie ao contato com amina pura, ja que em conceniracbes baixas, em
solucdo aquosa, essas matrizes ndo se apresentavam com o mesmo aspecto. E, como
pode ser constatado na Figura 28, todos os picos de difracdc da matriz também estao
presenies nos materiais postos em contaio com a amina pura por varios dias. Dessa
forma, nem a amina pura e nem a exposi¢cdo prolongada destruiram as matrizes.
Porém, devido a problemas de exposicac constante com essas aminas puras no
ambiente onde estava instalado o calorimetro, no quai o ambiente é fechado e sempre

refrigerado, n&o se continuou estudos mais profundos, com essas aminas puras.
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Figura 26: Difratogramas de raios X da intercalag8o de butilamina pura em
fenilfosfonato de titénic (FFT-a) em diferentes tempos de contato 01 (b); 02 {c), 03 (dye
04 dias (e).

5.3.3. Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho
com transformada de Fourier

Através das Figuras 27-30, que seguem, é possivel observar os espectros de
absorcdo na regiio do infravermelho das matrizes intercaladas com amina. Os
espectros obtidos permitiram obter os modos de vibragdo da amina que n3c eram
observados antes da intercalagao [65]. Na Figura 27, nota-se o alargamento dos picos
entre aproximadamente 3500 e 2750 cm™’ para os espectros intercalados em diferentes
concentragbes de soluglo aquosa, que vac de (b) a (). Esse alargamento & devido &
presenca do grupo N-H da amina, assim como, na regido de, aproximadamente, 1600
em” em concentragdes acima de 0,010 mol dm™ 186]. As vibragbes correspondentes
aos grupos C-H da amina, embora pouco pronunciadas, sio observadas na regido de
aproximadamente 2790 cm™. O estiramento C=C do grupo fenila em 1428 cm™ se
modifica, a partir da concentracdo 0,10 mol dm™ (d), identificando assim, a destruicio
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da matriz, devido ao uso desse solvenie e dessa concentracdo em diante. Uma
completa modificagio do especiro & observada na regido de 1500 a 500 cm™, a pariir
da concentragdo 0,050 mol dm™ (c), o que torna dificll qualquer tentativa de
wentificacgo dos grupos PO; e também do grupo fenila presentes no material
intercalado e na mailriz, nesia regido. Os dados obtidos evidenciam claramente gue a
matriz sofre destruicdo, quando se intercala amina em solucdo aguosa, corroborando
com os resuliados oblidos por difracdo de raios X. Como pode ser constatada, mais
uyma técnica comprova gue a intercalacdo em solugB0 aguosa, a uma determinada
concentracdo, modifica a matriz original, ndo servindo, portanio, para esse estudo
especifico de intercalacio.

10%
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Figura 27: Especfros de absorgo na regi@o do infravermelho da intercalacdo de
butilamina em solugio aguosa em feniifosfonato de titanic (FFT-a) e concentractes
0,010 (b); 0,050 (c); 0,10 (d) e 0,50 mol dm™ (e).

Na Figura 28, observa-se que, ao contraric dos resultados em solugdo aquosa,
nao ha destruicdo do grupo fenila e também da estrutura inorganica, guando se
intercala amina em solug&o etandlica na matriz, visto que os espectros dos materiais
intercalados contém todos os estiramentos da matriz. Destaca-se também o grupo N-H
da amina na regido de, aproximadamente, 2980 a 2837 cm™'. bem visivel em todas as
conceniragbes testadas, o que concorda com o que foi ditc anteriormente na
¢calorimetria e difracBo de raios X, ou seja, esse solvente é o ideal nesse estudo de
intercalacdo para estes compostos.
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Figura 28 Espectros de absorgfc na regifo do infravermelho da intercalacdo de
butilamina em solucdo etandlica em feniifosfonato de titdnio (FFT-a) e concentracbes
£,10 (b) e 0,50 (v).

Na Figura 29, guando do uso do scivente 1,2-dicloroetanc, também nZc se
observam irregularidades nos espectros. E possivel comprovar 2 banda C-H da amina
gom maior destagque na regidc compreendida entre 3000 a 2440 em™’ nas
¢oncentragdes maiores 0,10 (d) e 0,50 mol dm™ (e), o gue estad de acordo com os

comentarios feitos antericrmente sobre o uso desse solvente.
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Figura 29: Espectros de absorgc na regigc do infravermelho da intercalacao de
butilamina no solvente 1,2-dicloroetano em fenilfosfonato de titanio (FFT-a) e
concentragdes 0,010 (b); 0,050 (c); 0,10 (d) e 0,50 mol dm™ (@)

Na Figura 30, quando se utiliza amina pura, comportamento semelhante é visto ac
¢o espectro com ¢ Uso do solvente 1,2-dicioroetanc, destacando que a banda da amina
€ mais pronunciada, quando pura, onde a regido do estiramento C-H da amina se
encontra bem mais larga em 0,10 (d) e 0,50 mol dm™ (e). Também & bem visivel a
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presenca do estiramente N-H em aproximadamente 1600 cm™’, principalmente depois
de trés dias de contato (d).

it
P
2
=
]
=
il
E
[4]
ot
4]
L.
o
3 T ¥ T ¥ ¥ " ¥ {
40600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda / cm™
10%
(5.
jou
™
R4
L
k)
«3
=
£
&3
=
jos
s
o

T T * T 7 T T ¥ L) ¥ T ¥ T
4000 3800 3000 2500 2000 1600 1000 50D

Comprimento de onda / cm’”

Figura 30: Especiros de absorg@o na regido do infravermelho da intercalagdo de
butilamina pura em fenilfosfonato de titanio (FFT-a) em diferentes tempos de contaio 01
(b): 02 (c); 03 (d) e 04 dias (e).

5.3.4. Termogravimetria
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Na Figura 31, tém-se em (a) a curva termogravimétrica do composto lamelar
original FFT, verificando-se uma alta estabilidade térmica desse material até 870 K_A
alta estabilidade & atribuida, principaimente, ao grupo fenila, rigidamente colocado enire
as lamelas do composto. Da curva termogravimétrica da matriz, cabe também concluir
que o material € anidro, muito provaveimente devido 4 presenca desse grupo fenila
aftamenie hidrofobico [66,71,74]. A partir de 670 K, observa-se uma perda de 38%
correspondente & decomposico do grupo fenila com formagdo do residuo pirofosfato
de titanio, tendo inicio em 820 K. O percentual calculado de perda do grupo fenila é de
43 %. Porem, sua perda experimental de 38%, um pouco menor, fol devide a
combustao incompleta do material orgénico, fato este comum nesse tipo de composio
{74]. Nos compostos intercalados em solugdo aquosa em diferentes concentracses
foram observadas mudancas nos perfis de perda de massa, nas curvas
termogravimetricas, em relagao & matriz. Na concentraggo 0,010 mol dm™ (b}, a saida
da amina & deteclada até 720 K, seguida de uma decomposicio de 24 % do grupo
fenila. Nas curvas (¢,d,e} ndo se observa com clareza a regiao de saida da amina e os
materiais passam a ser mais estaveis termicamente.

Perda de Massa/ %

T ¥ T 7 T T ¥
406 600 800 1000 1200
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Figura 31. Curvas termogravimétricas do fenilfosfonato de titanio (FFT-a) com
butilamina intercalada em solucdo aquosa em concentracdes 0,010 (b); 0,050 {(c); 0,10
(d) e 0,50 mol dm™ (e).
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Na Figura 32, em etanol, percebe-se até aproximadamente 720 K a saida da
amina e essa saida é mais intensa em 0,50 mol dm™ (e). Nota-se gue as curvas dos
materiais intercalados s&o parecidas com a matriz com uma diferenca da curva (d),
onde o percentual de perda do grupo fenila fol bem menor, cerca de 15 %. Mas essas

mudancas sado devido a presenca da amina no interior da matriz, gue normaimente
forma compostos nao estequiométricos.
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Figura 32: Curvas termogravimétricas do fenilfosfonato de titdnic (FFT-a) com
butilamina intercalada em solucéo etandlica em concentragdes 0,010 (b); 0,050 (¢); 0,10
(d) e 0,50 mol dm™ (e).

Na intercalacao da amina no solvente 1,2-dicloroetano, apresentada na Figura 33,
observa-se que quantc maior a concenitracdo mais acentuada € a perda da amina,
sendo bem clara essa atribuicao. Diante das técnicas analisadas, verifica-se gue, com

excecdo dos dados caloriméiricos, seria possivel trabalhar com esse solvente na
intercalacéo de aminas.
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Figura 33: Curvas fermogravimétricas do fenilfosfonato de titanio (FFT-a) com

butifamina intercalada no solvente 1,2-dicloroetanc em concentragdes 0,010 (b); 0,050
{c); 0,10 (d) & 0,50 mol drm™ (e).

Observandc-se as curvas termogravimétricas dos compostos intercalados com
amina pura na Figura 34, verificam-se curvas muito parecidas com as dos compostos
intercalados com o solvente 1,2-dicloroetano, fato que pode também ser comprovado
através das tecnicas descritas anteriormente. Também se constata que ¢ estudo de
intercalagao com amina pura € interessante, vistc que a matriz ndo foi destruida,
guando em contato por alguns dias, porém, ha o inconveniente de se trabathar a amina

nessas condigdes por longos periodos, devido a toxicidade e também corrosao das
seringas usadas nas medidas calorimétricas.
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Figura 34: Curvas termogravimétricas do fenilfosfonato de titénio (FFT-a) com
hutilamina intercalada em diferentes tempos de contato 01 (b}; 02 {c}; 03 (d) e 04 dias

{e).

5.3.5. Microscopia eletronica de varredura

Afravés da microscopia eletrbnica de varredura, como mosfra a Figura 35, foi
possivel observar a morfologia do FFT (a), quando intercalado com butilamina, em

solugdo aquosa, onde se cbserva que a superficie do material parece comprometida,
devido a sua destruicdo (b).
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(b)
Figura 35. Micrografias eletrénicas de varredura do fenilfosfonato de fitanio (FFT-i)
{(tamanho da micrografia 16x12 um, aumento de 7500 vezes, 30° e FFT em solugdo
aquosa da amina a 0,50 mol dm™ (Il) (tamanho da micrografia 63x47 pm, aumento de
2000 vezes).

Diante de todo esse estudo em busca de uma condicdo ideal de intercalagéo de
aminas nos fosfonatos e arsonato, conclui-se que o solvente e a concentracdo de
escoiha para se continuar o trabalho foram o etanol com adigées sucessivas de 10,0 pL
da amina 0,50 mo! dm™. Em agua, com concentragdes acima de 0,010 mo! dm™ seria
impossivel continuar a pesquisa porque ¢ objetivo era intercalar aminas nas matrizes g,
uma condigao primaria para que ocorresse a intercalacao era que o material de partida
nao deveria ser modificado quanto a sua estrutura, sendo que, os testes mostraram que
os materiais foram destruidos, onde ¢ meio alcalino favoreceu a hidrolise.

A escolha de um solvente pode ser de vital importancia para o sucesso de muitas
reacbes. A selecdo pelo solvente ideal foi determinado experimentalmente [11], sendo
que, para esta pesquisa, o solvente etanol foi o ideal, acelerando o processo de
intercalacao sem destruicdo da matriz.
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5.4 Ressonancia magnética nuclear de *'P no estado sélido

Os espectros de RMN do nicleo de *'P, no estade sélido, do FFT e FFZ sio
mostrados nas Figuras 36 e 37, respectivamente. Do ponto de vista estrutural, os
sompostos sintetizados neste trabalho s&o similares aos descritos na literatura através
dos dados de RMN [73]. No especiro do FFT, Figura 36, um pico principal de sita
intensidade centrado em -6 ppm e outro pico de menor intensidade cenirado em 2 ppm,
som bandas lalerais (%), estdo de acordo com os afomos de fdsforos dispostos em
lamelas inorg@nicos. A presenca desses dois picos sugere que, para o composto,
existemn dois ambientes para os atomos de fosforos, nas estruturas inorgénicas. O pico
centrado em -6 ppm encontra-se em um ambiente quimice (C-PQOs) [73,94] e o pico
centrado em 2 ppm, provavelmente, em ambiente (PO;0H), ambos tetraédricos. Esse
segundo pico, proposte para os atomos de fosforo, pode ser devido a uma hidrdlise
ocorrida na sintese do material, pois ¢ composto € preparado em meio aguoso. Tentou-
se, sem sucesso, a obtencao do espectro de RMN de “"Ti no estado sélido das amostras
antes e apés intercalagio para uma possivel comparacao em desiocamento guimico
deste metal pés-intercalac&o e confirmar, assim, a interagdo metal ligante, ja gue a
natureza dessa ligacéo, em geral, ndo & bem entendida [95]. Ja no FFZ, como mostra a
Figura 37, um pico principal de alta intensidade centrado em (-6 ppm) [28,59] com
bandas laterais (*), esta de acordo com os atomos de fosforos dispostos em ambiente
quimicos tetraedricos (C-POa), como ja foi comprovado anteriormente [28,73].
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Figura 36: Espectros de RMN de *'P do composto lamelar Ti{O3PCsHs)s.
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Figura 37: Espectros de RMN de *'P do composto lamelar Zr{OsPCsHs)2.
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5.5. isotermas de intercalacéo

£.5.1. isotermas de tempo das alguilmonoaminas

A Figura 38 ilustra as isotermas de tempo para o FFT empregadas nas
intercalacdes das alquilmonocaminas, através dos efeitos térmicos versus o tempo,
cblido através da calorimetria. Analisando-se essas isotermas, verifica-se que ¢ tempo
gtimo para & saturacdo da matriz & de aproximadamente 50 h para a meti- e de 7 h
para as etil-, propil-, butil-, pentil-, hexil- e heptilaminas. Nota-se, realmente, que ©
comportamento da metilamina € um pouco diferente das outras aminas, nos trés
compostos estudados. Talvez, devido ao seu menor tamanho a metilamina tenha mais
facilidade em se acomodar nos espacoes interlamelares dos composto e também a sua
maior volatilicade, onde deve demorar mais para enfrar em equilibrio.
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Figura 38: Isotermas com variac@o de {empo na intercalacdo de metil- (a); etil- (e);
propil- {A); butil- (¥); pentil- (¢); hexil- (€) e heptilaminas (»), 0,50 mol dm™ em

solugdo etandlica em fenilfosfonato de iitanio (FFT).
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Em FAT, Figura 38, o tempo &time para a saturacac da matriz & de,

aproximadamente, 50 h para a metil-, onde se observa comportamenio bastante

semelhante ac FFT e tempo, um pouco maior, de 10 h, para as etil-, propil-, butii-,

pentil-,

Efeito Térmico f u.a

hexil- e heptilaminas.
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Figura 39. Isotermas com variag&o de tempo na intercalacdo de metil- (&); etil- (o),

propil-

(A); butil- (¥7); pentil- (¢); hexii-

solugao etandlica em fenilarsonato de titanio (FAT).

(@) e heptilaminas (), 0,50 mol dm™ em

Em FFZ, Figura 40, o tempo otimo para a saturacdc da matriz & de,

aproximadamente, 50 h para a metil-, também, e de um tempo menor de 5 h para as

etil-, propil-, butil-, pentil-, hexil- & heptilaminas.



&7

150 mJ

@@&@@en@aeeggﬁnx
<l LYV VN A

Efello térmico f u.a

¥<Q4€44¢
Pobbyp b

Q'%’;{}.;ﬁ-;ﬁigs’;e 3;5“;0645 5§‘s§5
Tempo/h

Figura 40: isolermas com variacdo de tempo na intercalacdo de metil- (&); etil- (e);
propil- (A); buti- (¥); pentil- (¢); hexil- (€4) e heptilaminas (»), 0,50 mol dm™ em
solucao etandlica em fenilfosfonato de zircénio (FFZ).

Como € possivel observar em FAT, as aminas demoraram um pouco mais para
atingirem a saturagdo em relacéo ao FFT, 0 que é concordante com um maior nimerc
de moles fixos encontrado por batelada em FAT, enquanto que em FFZ, praticamente,
na primeira adigdo da amina, o composio atinge seu maximo de intercalacéo,
goncordando com um numero pequeno de moles fixos. Os numeros de moles fixos

serdo mostrados nos topicos seguintes.
5.5.2. isotermas de tempo das alquildiaminas

As alquildiaminas como diaminoetano (a) e diaminobutanc (b) intercaladas em
FFT, mostradas na Figura 41, atingem a saturagdo em aproximadamente 10 h.
Observa-se que a diaminoetano (a) tem um efeito térmico mais pronunciade que a
diaminobutanc (b), provavelmente, essa amina enconira mais mobilidade na matriz que

a diaminobufano que, por sua vez, tem efeito térmico menor. A partir desses resuliados
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calorimetricos de tempo, todas as isotermas de concentracsic com as alguilmonoaminas
¢ alquildiaminas foram realizadas respeitando-se esse tempo, através do orocesso de
batelada. Porém, nas aminas arométicas como a-picolina (c) e lutidina (d) cbservam-se
gue ndo ha um efeito térmico significativo, apenas efeitos muito pequenos da ordem de
-6 md, confundindo-se com efeitos constantes de diluicdo, como pode ser visto no
Apéndice IV. Esses efeitos, 180 peguenos, talvez sejam devido ao impedimento estérico
do grupo fenila a amina. Descariou-se o estudo com tais aminas porque também néo se
obteve isotermas para as interpretacbes e célculos necessarios.
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Figura 41: Isotermas com variagdc de tempo na intercalagic da diaminoetano (a);
diamincbutanc (b); a-picolina (c) e lutidina {d) 0,50 mol dm™ em solucéo etandlica em
fenilfosfonato de titanio (FFT).

Como pode ser observado na Figura 42, que apresenta os resultados de tempo de
saturagéo do FAT, quando intercalado com as alquildiaminas e aminas aromaticas, o
comportamentc das curvas s&o os mesmos que em FFT com 10 h para intercalacéo
das alquildiaminas, concluindo-se que as aminas aromaticas também ndo sio
intercaladas nesse composto. As curvas das aminas aroméaticas, com este composto,
podem ser constatadas no Apéndics V.
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Figura 42: Isotermas com variagéo de tempe na intercalagdo da diaminoetano (a);
diaminobutanc (b); a-picolina (c) e lutidina (d) 0,50 mol dm™ em scluco etandlica em

fenilarsonato de titéanio (FAT).

E interessante notar que em FFZ, intercalado com as alquildiaminas e aminas
aromaticas, como mostra a Figura 43, nao se percebe diferencga entre as diaminoetano
€ diaminobutano entre si, assim como também, entre as a-picolina e lutidina. Um tempo
de intercalacéo de, aproximadamente, 5 h é suficiente para uma completa intercalagdo
desse composto com alguildiaminas. Ja as aminas aromaéticas néc sio intercaladas,
fato constatado pela auséncia de um efeito térmico significativo e os dados podem ser

acompanhados no Apéndice VI.
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Figura 43: Isotermas com variagéo de tempo na intercalacdo da diaminoetanc (a);
diaminobutano (b); a-picolina {c) e lutidina (d) 0,50 mol dm™ em solucdo etandlica em
fenilfosfonato de zirconio (FFZ).

Como nas aminas aromaéticas, nos trés compostos pesquisados ndoc se obteve
resultados significativos, ou seja, o estudo com aminas aromaticas nao produziram a
reagcdo de intercalacdo, desta forma, a pesquisa com tais aminas néo alcangou ©
sticesso, pois ndo foi possivel exirair qualquer outra informagdo. Por isso, os dados
seguintes s&o referentes apenas as alguilmonoaminas e as alguildiaminas.

5.5.3. Isotermas de concentragio das alquilmonoaminas

A Figura 44 mostra as isotermas de concentragio obtidas pelo método de batelada
da metil-, etil-, propil- butil-, pentil-, hexil- e heptilaminas intercaladas em FFT. Dos
dados coletados, através da titulacdio do sobrenadante, observa-se que o compostec
intercalou no maximo 1,65 mmol g, pois nesse ponio nao ocorre mais variacio,
significando que ocorreu saturagdo do composto, mostrando também gue a matriz tem
preferéncia pela metilarnina [79]. Porém, é observado que depois da etilamina a ordem
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de intercalacBo ndo & obedecida, notando-se um comportamento aleatdrio, devido &
dificuldade normal na entrada das aminas maiores no composto e, no caso particular, ©
grupc fenila pode estar impedindo uma maior mobilidade dessas aminas. Através
dessas isolermas, cbserva-se um aumentc do nimero de moles fixos (N com a

concentracdo do sobrenadante {C) para cada amina.

-1
N,/ mmol g

L | A s |
¢ 2 4 & & 10 2 14 % 18 20

C,x 10°/ mol dm™

Figura 44: [sotermas de concentracdo na intercalacéo de metil- (m); etil- (#); propil- (4);
butil- (¥); pentil- (¢); hexil- () e heptilaminas (») 0,50 mol dm™ em solugao etandlica

em feniifosfonato de titanio (FFT).

Na Figura 45, gue irata do FAT, observa-se que a butilamina foi intercalada com
1,88 mmol g, cujo valor € maior do que nas outras aminas. E constatado gue todas as
moléculas intercalantes tém comportamenic semelhante e gue o FAT consegue, de
uma forma geral, infercalar mais que o FFT e FFZ. Talvez devido a essa maior
infercalac@o € que o tempo tenha sido um pouco maior para se atingir a saturacio,

como fol mostrado na Figura 42.
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Figura 45 Isolermas de conceniracéo na intercalac&o de metil- (m); &til- (); propil- (4 );
butil- (¥); pentil- (#); hexil- (€) e heptilaminas (») 0,50 mol dm™® em solucdo etandlica

em fenilarsonato de titanio (FAT).

Como pode ser visto na Figura 46, o FFZ intercalou no maximo 0,42 mmol g com
a heptilamina, valor bem menor que o atingido no FFT e FAT. Neste composto, também
néo se observou uma seqiéncia de intercalagdo, muito pelo contrario, as aminas de
cadeia maiores conseguiram se fixar mais, ou seja, uma completa desordem de
intercaicao das aminas nessa matriz. Porém, um tempo de apenas 5 h foi suficiente
para atingir a saturacdo, o gue revela uma baixa intercalacé@o. E importante observar
que a seqliéncia em distancia interplanar segue a ordem FAT > FFT > FFZ e a
seqiéncia que esses compostos atingiram em ntmero de moles fixos da amina foi a
mesma FAT > FFT > FFZ. Fato este, onde se pode concluir que uma maior distancia

interplanar também pode contribuir, nesse caso, para uma maior intercalagao.
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Figura 46: Isotermas de concentragio na intercalacéo de metil- (m); etil- (e); propil- (4);
butil- (¥); pentil- (¢}; hexil- (<) e heptilaminas (») 0,50 mol dm™ em solucdo etandlica
em fenilfosfonato de zircdnio (FFZ).

5.5.4. Isotermas de concentracdo das alquildiaminas

Nas alquildiaminas, como mostra a Figura 47, observa-se uma intercalacédo de 2,3
mmot g* em FFT, ou seja, a diaminoetanc é intercalada um pouco mais que a
diaminobutano. O decréscimo na guantidade de alguildiamina intercalada, com
aumento da cadeia, pode estar relacionado com o proprio tamanho da cadeia, pois,
como & de se esperar, alquildiaminas maiores t8m menos liberdade em se difundirem
no espago interlamelar [55]. Porém, de um modo geral, as alquildiaminas fixam-se mais
gue as alquiimonoaminas nos compostos pesquisados, gquando era esperada,
tecricamente, uma menor infercalacio nas primeiras. Pois, em considerando que as
aminas interagem com os centros acidos do composto come o titdnio cujo valor é 2,48
mmol g, as alquildiaminas atingiram quase que a tolalidade dos sitios disponiveis.
Considera-se que uma aiguilmonoamina inferage com um sitio livre e gue uma
alquildiamina interage com dois sitios livies e, supondo que todos os sitios sdo
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ocupados, teoricamente tem-se duas vezes mais moléculas de alquilmonoamina,

interagindo nos compostos, gue as alquildiaminas.
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Figura 47: isotermas de concentracdc na inlercalacdo da diaminoetanc (a) e
diaminobuiano (b), em fenilfosfonate de titanio (FFT) 0,50 mol dm™ em solucéo
etandlica, sendo apresentados o ndmero de moles intercalados (Ny) versus a

concentragéc do sobrenadante (Cs).

©C composto lamelar FAT, quando intercalado com as alguildiaminas, mostra as
isotermas na Figura 48. Observa-se um comportamento semelhante ao encontrade no
FFT, s6 gue, a diferenca de intercalacdo nas duas aminas é maior, Esse composio
conseguiu intercalar 2,13 mmol g com a diaminoetano, valor muitc proximo do
encontrado no FFT. A quantidade de centros 4cidos (titanio) & 2,36 mmol g, entdo, as
alquiidiaminas atingiram, também nesse composto, a saturacao guase total, quando se

considera o titAnio o centro acido receptor de bases.



75

-l
2.0 i e T (@
) _ . .
wd ) e ®)
e
i B/
d

Nf / mmol 9'1

=
tn
'

0.0 : . : . T
0 20 40 50 80

Csx 10° mol dm™

Figura 48 Isotermas de conceniracdo na intercalacdc da diaminoetanc (a) e
diaminobutano (b), em fenilarsonato de titanio (FAT) 0,50 mol dm™ em solucdo
etandlica, sendo apresentados o numero de moles intercalados (Ng versus a

concentracao do sobrenadante (Cs).

Como aconteceu com as alguilmonoaminas em FFZ, as alquildiaminas fixaram-se
menos nesse composto também, como mostra a Figura 49. O composio atingiu 1,43
mmol g' com a diamincetanc e a diferenca de intercalacio entre essa e a
diaminobutano ja € bem maior que no FFT e FAT. Mais uma vez, observa-se que ©

composto de menor disténcia interplanar e menor area intercala menos gue agueles

com distancia interplanar maior.
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Figura 49: Isotermas de concentragdc na intercalagdo da diaminoetano (a) e
diaminobutano (b), em fenilfosfonato de zircénio (FFZ) 0,50 mol dm™ em solucdo
etandlica, sendo apresentados © nimero de moles intercalados {N¢) versus a
concentracao do sobrenadante (C,).

5.6. Anadlise de superficie e porosidade (ASAP)

O composto lamelar FFT apresentou alta 4rea superficial de 220,6+4,68 m? g“",
obtida pela equagdo BET (Sger). Esse alto valor deve-se, provavelmente, & lenta
oxidaga@o do Ti (lll}, pois 0 modo de preparagéc do material afeta sua textura e area e,
gue depois de intercalado com butilamina 0,50 mol dm® em solugdo etandlica, manteve
praticamente a mesma drea 228,6+10,6 m? g”'. Uma area superficial alia € vantajosa,
pois aumenia a superficie de contato da matriz com a amina, ou seja, a intercalagéo &
proporcional & area [73]. Por outro lado, esperava-se que a drea diminuisse com a
entrada da amina, como ja observado em outros trabalhos [82]. O FAT apresentou uma
area de 129,6+52 m? g, menor que a do seu composto isoestrutural anterior, mas
considerada uma alta area superficial também, e depois de intercalade nas mesmas
condigbes que o FFT, teve uma diminuigo para 113,344,4 m® g [93]. Essa diminuicao

de area é esperada e pode ser devido ao modo como as aminas estdo intercaladas na
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superficie do composto. Fato que pode ser ilustrado quando a molécula intercalante
encontra-se inclinada em relacdo ao plano inorganico, dificultando a adsorcéo do
nitrogénio gasoso na superficie. Um fato interessante € que o FFZ foi sintetizado com
yma area de 42+02 m° g'ﬁ, bem menor gue a do FFT & FAT e normalments os
gomposios mais cristalinos tém éarea peguena [28] e € possivel observar nos
difratogramas de raios X da Figura 18 gue o FFZ & mais cristalino gue os demais. Essa
menor area pode justificar a baixa intercalagfio, observada pelas varias técnicas
gtilizadas, em comparac@o aos oulros composios, pois a intercalagio so € significativa,
guando o solido apresenta uma elevada superficie. Depois de intercalado, a area desse
compostoc aumentou para 52,5+3,3 m? g7, talvez devido a um conseqlente aurmnento do
gspaco interlamelar, dando assim, condic@o para aumentar a entrada de nitrogénio na
superficie do composto. Esses resultados podem ser conferidos na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados de area especifica (A) determinada por BET e volume de poros
(Ve) em fenilfosfonato de titanio (FFT), fenilarsonato de titanio (FAT) e fenilfosfonato de
zircdnio (FFZ) e desses compostos intercalados com butilamina 0,50 mol dm® em

solucac etandlica.

Amostra Aim‘g” Velem' g~
FFT 2206+4 6 0,342
FFT + Butilamina 228,6+10,86 0,324
FAT 129,645,2 0,183
FAT + Butilamina 113,344 .4 0,026
FFZ 42,0+0,2 0,441
FFZ + Butilamina 52,5+3,3 0,422

E importante salientar que a infencdo era obter area de todos os compostos
intercalados com iodas as aminas estudadas, porém isso ndo foi possivel devido a
pequenas massas utilizadas na intercalacéo, pois essa analise exige massas maiores
e, também, devido a dificuldades técnicas na realizacéo dessas medidas.

As Figuras 50-52 mostram, respectivamente, as isotermas de adsorcdo/dessorgdc
de N a 77 K do FFT, FAT e FFZ e desses compostos intercalados com aminas. As
isotermas apreseniam duas inflexfes, a primeira entre PiP.=0 e P/P,=0,05 devido &

formacao de uma monocamada de gas adsorvido e a segunda entre P/P.=0,1 e
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P/P.=0,9 devido ao preenchimento de gds condensado em mesoporos, seguido de uma
condensacac de nitrogénic na superficie externa entre as particulas do fale]
denominados macroporos. Os mesoporos tém largura entre 2 e 50 nm [96] e podem ser
caracterizados por condensagdo de nitrogénio, mostrando histereses em média e alta
presséo. Na Figura 50 (A) e (B), as formas das isotermas se correspondem com o tipo
H3 e HZ, respectivamente, da classificagdo BDDT [73]. Na Figura 51 (A), a forma da
isoterma se corresponde com o tipo M2 e em B ndo se observa histerese, assim como
na Figura 52 tanto em {A) quanto em (B).

Em relag@o ao didmetro médio dos poros, apresentados também na Tabela 8,
percebe-se que os valores s&c menores nos materiais intercalados, indicando que a
presenca das aminas contraiu os volumes dos poros, isto porgue, a amina pode
provocar uma obsirucdo no acesso do nitrogénio a todos os poros.
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Figura 50: Isotermas de adsorgdo(e)/dessorclo(e) de nifrogénio gasosc em

fenilfosfonato de titanio (FFT-A) e em fenilfosfonato de titanio com butilamina (B).
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Figura 51: Isotermas de adsorgio(m)/dessorcdo(e) de nitrogénio gasosc em

fenilarsonato de titdnio (FAT-A) e em fenilarsonato de titénic com butilamina (B).
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5.7. Calorimetria

Todos os dados fermoguimicos dos compostos cristalines lamelares FFT, FAT &
FFZ, mostrados nas Tabelas 7-8, respectivamente, foram obtidos em um instrumento
Microcalorimétrico Isotérmico por meic de titulagbes, como ja descritc na parie
axperimental. A técnica calorimeétrica € usada como um método direto para se obter a
variagdo de entalpia, cujo modelo de caicuic permite 2 obtencdo da constante de
equilibrio. Com esies valores termodinamicos, pbde-se calcular a variacdo de energia
livre e a variacdo de entropia encontrados na intercalagdo das aminas. Os efeitos
térmicos exotérmicos obtidos com a entalpia representam a interagéo das bases
empregadas com as matrizes, para uma melhor compreens@o dos processos
interativos. Como & possivel observar nas Tabelas 7-9, a segléncia dos valores de
variacdo de enfalpia de todas as aminas em uma matriz sio exotérmicos e néo
obedecem a uma ordem bem definida, guanto ac aumenio da cadeia alifatica [76].
Estes dados s&o concordanies com as isotermas obtidas através do processo de
batelada, situac@o em que nao foi observada também a mesma seqiéncia esperada
com o namero de moles fixos, como mostram as Figuras 44, 45 e 46,

Se o leitor observar com cuidado, as isotermas poténcias versus tempo, com os
respectivos efeitos térmicos, encontradas nos Apéndices |, Il e Ill do FFT, FAT e FFZ,
gue sdc mostradas no final desse trabalho, isotermas estas primarias a todos os dados
obtidos, vera gue os efeitos térmicos do FFT, FAT e FFZ em contato com as aminas
nao obedecem a uma ordem bem definida. Por exempio, no FFT, como mostrado no
Apéndice |, os efeitos térmicos encontrados na primeira adigdo das aminas, quando se
aumenta a cadeia, sempre se considerando da metil- a heptilamina e as diaminas, nao
segue uma ordem ldgica como pode ser observado nesses numeros: -239, -159, -181, -
185,-109, -170, -179, -158, -83 mJd. No FAT, Apéndice I, a seqiiéncia é também
aleattria como segue: -245, 141, -138, -145, -128, -191, -183, -89, -41 mJ. No FFZ,
Apéndice lll, observa-se a seqliéncia aleatdria -238, -105, -93, -43, -57, -103, -98, -82, -
73 md.

Ainda, observandc os Apéndices, de um modo geral, percebe-se que os efeitos

térmicos do FFT e FAT s&o mais pronunciados e proximos entre si, comparando-se
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com o8 valores menores no FFZ, o que concorda com os valores peguencs de area
superficial e de intercalac@o encontrados para este composto.

Esses resultados nos indicam que o FFT e FAT sfo mais favoraveis 2 intercalacéo
de aminas. Da mesma forma, os valores das entalpias especifica dos processos
interativos {Aich) n8o seguem uma ordem linear com o aumento da cadeia carbénica e
esses valores seguem a ordem dos compostos FFT>FAT>FFZ, ou seja, enfatizando, o
composto com menor area obteve a menor entalpia especifica, como pode ser visto na
segunda coluna das Tabelas 7-8.

E possivel observar que, de uma forma geral, sem levar em consideragdo o
aumento da cadeia alifética, os valores de entalpia do FFT sfc um pouco maiores que
no FAT e menocres que no FFZ, principalmente, nas primeiras aminas estudadas. isto
significa que ha um ligeiro favorecimento entaipico quando da interacéo amina-FFT em
relagdc amina-FAT. Em FAT e FFZ as variagbes entdlpicas sdc linearmente
correlacionadas com ¢ nimero de carbono das diaminas [55].

Acredita-se que interferéncias da amina no espaco interlamelar desses composios,
causadas talvez pelo volumoso grupo fenila e pelo propric aumento da cadeia, gue
assume um arranjo mais complexo, contribuam para uma nac ordenacdo dos valores
encontrados.

Como todos os valores de variagio de entalpia calculados nesse trabalho foram
menores que 200 kJ moi”, considera-se que esteja havendo uma interagio fisica da
amina na superficie dos compostos.

Os valores da energia livre dos sistemas foram negativos, indicando que a reacao
entre os compostos e as aminas é energeticamente favorecida. Também & observado
que esses valores nac seguem uma seqléncia, em um mesmo composto, como
acontece com a variaggo de entalpia e sc muito proximos entre si, com pequena
futuagio. Mas essa energia € sd um pouco maior em FFT, indicando gque nesses
sistemas n&o ha um mais espontaneoc que o outro.

Da mesma forma, a maioria dos valores positivos de entropia, calculados através
dos valores de variagio de entalpia e energia livre, também indica um favorecimento do
sistema durante o efeifo interative. Esses valores positivos devem-se 3 substituicao das

moléculas do solvente ligados & matriz inorgénica ou mesmo as moléculas do soivente
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ligadas as moléculas convidadas, que sdo liberadas ac meio apés a intercalacéo,
aumentando-se assim a entropia do sistema. No caso contrério, em que aconiece a
diminuicdo de entropia, 0 processo de intercalacdo passa a ordenar o sistema. Alguns
valores negatlivos de variacdo de entropia no FFZ parecem ser compensados peios
valores enialpicos mais favoraveis [86].

A interpretacdo dos dados calorimétricos para as interacdes gue ocorrem na
interface sdlidofsolucdo do sistema heterogéneo € bastante complexa, uma vez gue
varios processos fisicos e quimicos contribuem para a energética dos processos
envolvidos [97].
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E.8. Difratometria de raios X

Através da difracgo de raios X & possivel acompanhar uma reacio de intercalacéo,
monitorando se haé variacBo ou ndo na distancia interplanar, quando da entrada da
amina.

Como ocorre com a grande maioria dos compostos lamelares, em FFT o processo
de intercalacdo nao afetou a estrutura inorganica original, este fato é constatado pelos
difratogramas na Figura 53, em que para a matriz original (a} & quando intercalada com
heptilamina (b), diamincetanc (c) e diaminobutano (d) s8¢ similares.

Este composto cristalino lamslar apresentou uma disténcia interplanar de 1503 pm
em 26 = 5,90° cujo valor esté bem préximo ao encontrado na literatura [1,73] e atingiu
1519 pm em 206 = 5,84 na intercalacdo com a heptilamina, resultando em um aumenio
interplanar pouco significativo de 16 pm, como pode ser comprovado pelo destague no
difratograma de 4 a 10° visto na Figura 54, pois sem o destague no pico que
caracteriza a expansdo lamelar, os compostos de intercalagio de aminas s30 andlogos
& malriz.

Nota-se, pelos dados, que houve uma pequena variagdo interplanar com o estudo
das aminas de cadeias maiores como a hepiilamina. Esses resultados diferem de um
processo normal de intercalagdo, em que a amina é inserida na regifo interlamelar,
gausando um aumento significativo na distancia interplanar [55].

0 esperado € que realmente as distancias através da entrada de aminas maiores
aumentassem, isio porque a expansao lamelar s6 foi observada para a pentilamina e
aminas de cadeia maiores, cuja disténcia da cadeia ulirapassa o valor do grupo fenila
[60,87] e esses valores podem ser comprovados na parte experimeniai deste trabatho.

Nota-se que, quando essa matriz € intercalada com as alquildiaminas, os
difratogramas apresentam as refiexfes em baixo angulo, caracteristico de sdlido
tamelar, bem mais definidas [66]. Essa reagdo de intercalagdo favoreceu a ordenacio
dos materiais com o aparecimento de um novo plano basal em angulos altos em 26 =
7,38 e 7,74°, 0 que confere um valor de distancia de 1202 e 1142 pm, em diaminostano

{t) e diaminobutano {(d), respectivamente, provaveimente devido a intercalagéo em
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monocamadas. Nestes casos, a intercalacao das alguildiaminas favoreceu a ordenacao

do material.
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Figura 53: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de titanio (FFT-a) e intercalado

com heptilamina (b); diamincetano (c) e diaminobutano (d).
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Figura 54: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de titanio (FFT-a) intercalado com
heptilamina (b); diaminoetano (c) e diaminobutano (d), em destague de 4-10°.



89

Atraveés dos difraiogramas de raios X com variag3o de femperatura, no composio
FFT, mostrados na Figura 55, observa-se que até 673 K (b) a estrutura do material é
mantida, onde © pico de difragdo a baixo angulo, correspondente a um composto
lamelar, ndc sofreu modificacBo. Porém, em 783 K (¢} & observado a diminuigdo de
intensidade dos picos caracleristicos do FFT, o que é atribuido & decomposicéo do
grupo fenila, com perda da estrutura lamelar, 8 uma temperatura ndo t8o alta [88]. Em
jfemperaiuras maiores, observa-se a auséncia dos picos o gue mostra uma
desorganizacio das lamelas. Este comporiamento tambem pode ser comprovado nos
estudos térmicos dos composios. A Figura 55 apresenta o0s resultados dos
difratogramas do FFT, mas & representativa dos difratogramas do FAT e FFZ.
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Figura §5: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de titanio (FFT-a) e com variacéo
de temperatura. Temperatura Ambiente (a), 673 (b); 793 {c); 983 (d) & 1073 K {e).

Em FAT, Figura 56, observa-se que os difratogramas permanecem com os
mesmos planos de difracic, depois da intercalacdo, e uma possivel identificacio da
expansao lamelar s sera possivel, também, destacando-se o pico em menor valor de

28, que caracteriza o material lamelar.
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Figura 56: Difratogramas de raios X do fenilarsonato de titanio (FAT-a) intercalado com
heptilamina (b); diaminoetano (c) e diaminobutano (d).

Nos difratogramas em destaque de 4-7°, na Figura 57, observa-se uma expansio
lamelar ainda menor no FAT de que no FFT. Pois, de uma distancia 1573 pmem 20 =
5,66° [74] o FAT passou para 1582 pm em 26 = 5,52° com um aumenio de 9 pm na
heptilamina. Nota-se que o pico em menor valor de 26 do material intercalado com esta
amina estd um pouco deslocado mais para a esquerda em relacdo aos intercalados

com diaminoetano e diaminobutano, caracterizando, assim, a expansac lameiar.
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Figura §7: Difratogramas de raios X do fenilarsonato de titanio {FAT-a) intercalado com
heptilamina (b}; diaminoetano (¢} e diaminobutano {d}), em destaque de 4-7°.

Em FFZ, observa-se na Figura 58, que os difratogramas nao apresentam mudanca
na cristalinidade, quando se intercalam as aminas e também fica claro uma maior
cristalinidade dessa matriz em relagdo ao FFT e FAT, destacando-se que o sdlido esta
bem ordenado. E notério que, sem um destaque, também, do pico de difragdo em
menores valores de 26 naoc é possivel verificar se houve aumento na distancia

interplanar com a enirada das aminas.
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Figura 58: Difratogramas de raios X do fenilfosfonato de zirednio (FFZ-a) intercalado
com heptilamina (b); diaminoetano {¢) e diaminobutano (d).

Sem dGvida, na Figura 59, é observada em FFZ uma maior expansao lamelar,
guando se intercala heptilamina, em relacdo ac FFT e FAT. Este compostoc, com
distancia original de 1473 pm em 26 = 6,04° [11,12,28,62,65,91] alcangou 1502 pm em
20 = 5,88° com um aumento de 29 pm, como vistc no destaque de 4-7°. £  importante
destacar que, quando se intercala as aminas da metil- a hexilamina, ndo se observa
variacdo interplanar nenhuma [65], por isso, destaca-se apenas a heptilamina,
diaminoetano e diaminobutano nos trés compostos pesquisados, nas guais é possivel

observar um pouco methor essa expansao lamelar.
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Figura 59. Difratogramas de raios X do fenilfosfonaio de zircnio (FFZ-a) intercalado
com heptil (b); diaminoetanc (c) e diaminobutano (d}, em destague de 5-7°.

5.9. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier

Os espectros selecionados nas Figuras 60-62 sio representativos dos compostos
cristalinos lamelares, quando intercalados com heptilamina, diamincetano e
diaminobutano. Em geral, esses trés compostos pesquisados apresentam espectros
similares na regido do infravermelho, obtendo-se pouca informacéc estrutural com o
uso dessa técnica [59] que foi, entsio, usada para identificar os grupos funcionais
presentes nos sdlidos. As afribuicbes das bandas dos compostos encontram-se nas
Tabelas 10-12. Os espectros desses compostos sao similares aos fosfatos, cujas
bandas foram atribuidas como seguem [67,73]:

Em 43500 o™ uma banda targa fraca, devido 3 umidade superficial, esia presente
nas matrizes. £ssa pode se acumular nas amostras durante a preparacao das pastithas
de KBr [67,71,74]. Como os compostos sdo anidros, logo ndo deveriam apresentar sinal

de O-H, mas esse fato foi comprovado por um tratamento térmico 2ié 353 K e também
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pela realizacdoc dos espectros em Nujol. Essa regifio € modificada, nos materiais
intercalados, em relaclo as matrizes, devido 3 presenca de banda N-H das aminas,
provocandc um alargamento das bandas nessa regido [19,60,85,67] que se confirma
em ~1600 cm™’ [671. Em ~2984 7 2824 cm sao observados os modos vibracionais do
- da amina [80,87], quando se nota gue, nessa regido, tanio a intensidade guanto o
numero dessas bandas aumenta com o aumento na cadeia [67]. Um pico pequenc em
~3047 cm’', comrespondente ac C-H do grupo fenila, é confirmado em ~1430 cm™ por
um pico fino e intenso e fambém por picos em 748 a 890 om’ [28,59,67,69,71-74] e em
~1147-1033 cm” encontram-se as vibragbes associadas com o grupc POs
119,28,67,72-74].

Transmitancia / u.a
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Figura 60: Espectros de absorgdo na regidc do infravermeiho do feniifosfonato de

fitanio (FFT-a) intercalado com heptilamina (b); diaminoetano (c¢) e diamincbutano (d).
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Figura 81: Especiros de absorgo na regido do infravermelho do fenilarsonato de titanio
(FAT-a) intercalado com heptilamina (b); diamincetano (c) e diaminobutano {d).
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Figura 62: Espectros de absorgao na regido do infravermelho do fenilfosfonato de
zirconio (FFZ-a) intercalado com heptilamina (b); diaminoetano {c) e diaminobutano (d).
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5.10. Termogravimetria

De uma forma geral, as curvas termogravimétricas do FFT e intercalado com as
alquilmonoaminas, mostradas na Figura 63, sugerem a saida da amina seguida da
decomposicaco do grupo fenila [60,68,74,81,86] com formac&o de um produto esidvel
iniciando em 800 K, o pirofosfato de fitanio [59]. As atribuicbes propostas nas Equactes
17-19 s&o para o FFT, sendo possivel também se estabelecer atribuicbes similares
para o FAT e FFZ

Ti(PO,C,H,),. H,N — R —2&NR) > Ti(POCH 5), (17)

Ti(PO,C,H,), —22) 5 Ti(PO,), (18)

Ti(PO,), — 2% 51/ 2(Ti,P,0,) (19)

De acordo com a Figura 63, as curvas termogravimétricas do EFT e intercalado
com as alquilmonoaminas, tém comportamento de perda do grupo fenila diferente das
curvas termogravimeétricas dos compostos intercalados com alquildiaminas. Nas curvas
das aiguilmonoaminas, a decomposicio desse grupo ocorre a temperatura mais alta,
em relagdo a curva da matriz (a), cerca de 303 K acima, da meti- a butilamina,
condicgo em que as curvas sdo praticamente superponiveis e de 373 K acima, da
pentil- a heptilamina. J& nas curvas com as alquildiaminas intercaladas, essa
decompaosicéo ocorre na mesma faixa de temperatura da matriz. Ainda, observa-se nas
curvas de todas as aminas, a formacgéo de compostos néo estequiométricos.

Na Tabela 13, observa-se que © percentual calculado de perda de massa do grupo
fenila & maior que o experimental, tantc na curva da matriz, guanto nas curvas dos
composios intercalados. Esse comporiamento é comum nesses tipos de compostos,
devido a combust&o incompleta do grupo fenila [70,74]. Por isso, considera-se os dados
experimentais bastante satisfatdrios.

Nas curvas dos compostos intercalados com alquilmonoaminas, até a butilamina,
observa-se um percentual de perda experimental gradativo, poréem, a partir da
pentilamina essa perda gradativa nac mais acontece.



101

Perda de Massa /%

456 ) 800 i S:}Q ) 1 I;QG ) 32500
Temperatura / K

Derivada / (% / K)

) M ¥ = 1 v % " 1]
400 500 800 1008 1200
Temperatura / K

Figura 63; Curvas termogravimétricas (1) e suas derivadas (2) do fenilfosfonato de
titanio (FFT-a) e intercalado com as aminas metil- (b); etil- (¢}, propil- (d); butil- (e),
pentil- (f); hexil- {g); heptitamina (h), diaminoetano (i) e diaminobutano (j).
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Tabela 13: Resultados das analises das curvas termogravimétricas em fenilfosfonato de

titanio (FFT) e intercalado com alquilmonocaminas e alquildiaminas, com a variaco de

temperatura (AT), perda de massa {m) e atribuicbes (Af) calculada {Calc) e experimental

{Exp).
Composto AT K mi% At
Calc Exp
THOPCsHs)2 870-800 43 38 (CaHs)z
800-1244 - - TiP20O,
TiH{OaPCeHs)o + metilamina 300-870 8 3,5 CHa-NH»
870-1000 43 42 {CsHs)2
1000-1250 - - TiP.O+
Ti{O3PCsHs)z + etilamina 300-670 11 37 CHs-CHp-NH-
870-980 43 38 {CeHs)2
980-1240 - - TiF205
TH{OzPCeHMs)z + propilamina 300-870 14 43 CH3~(CHa)p-NH2
870-930 43 37 {CsHz)
830-1240 - - TiP:05
Ti{O3PCsHs)2 + butilamina 300-870 17 573 CH3-(CHa)s-NH;
670-990 43 37 (CsHs)o
990-1240 - - TiP20+
Ti{O3PCgHs)2 + pentilamina 300-670 18,5 418 CH3~(CHz)4-NH»
670-910 43 29 {Cslis)2
210-1240 - - TiP204
Ti(O3PCeHs )z + hexilamina 300-670 22 477 CHa-{CHy)s-NH;
870-92C 43 28 (CsHs)z
820-1240 - - TiP04
Ti{O3PCsHs)2 + heptilamina 300-670 24 4.48 CH3~(CHo)s-NH>
670-890 43 29 {Cets)o
890-1240 - - TiP>0O7
THOsPCgHs)o + diaminoetano 300-670 11 14 HoN(CHa2)2
670-830 43 34 {CsHs)2
830-1230 - - TiP>05
Ti{OsPCgsHs), + diaminobutao 300-670 16 25 HoN{CH)4
670-990 43 30 (CeHs)z
890-1240 - - TiP, 05
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As curvas fermogravimétricas do FAT intercalado com alguiimonoaminas e
alquildiaminas, de acordo com a Figura 64, tém comportamento de perda de massa do
grupe fenila em temperaturas mais baixas em relagdo & curva da matriz,
comportamento oposto do qus aconteceu com o FFT.

Na Tabela 14, ac contrario do observado no FFT, o percentual caiculado de perda
do grupo fenila é menor que o experimantal, tanio na curva da matriz quanto nas curvas
dos compostos intercalados, onde, provavelmente, as aminas estejam saindo em
temperaturas maiores nesse composto, juntamente com o grupo fenila, formando
compostos ndo estequiométricos. Nessas curvas também ndo se observa uma
segliéncia de decomposicdo das aminas, guando do aumentc da cadeia, fato que foi
somprovado na pesquisa do numero de moles fixos e variagdo de entalpia, onde nao
foram detectadas segiéncias desses valores com a cadeia carbbnica,
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Figura 64 Curvas termogravimétricas (1) e suas derivadas (2} do fenilarsonato de
titénio (FAT-a) e intercalado com as aminas metil- (b); etil- {c); propil- (d); butil- {e);
pentil- (); hexil- (g); heptilamina (h), diaminoetano (i) e diaminobutano ().
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Tabela 14: Resultados das analises das curvas fermogravimétricas em fenilarsonato de

titanio (FFT) e intercalado com alquiimonoaminas e alquildiaminas, com a variagéo de

temperatura (AT), perda de massa (m) e atribuicbes (Al) calculada (Caic) e experimental

{Exp).
Composto ATITK mi% At
Cale Exp
Ti(Oa:AsCeHs)2 670-950 34 43 {CeHs)z
950-1240 - - TiAs07
Ti{OzAs8CsHs)+ metilamina 300-870 8,5 4.8 CHa-NH;2
870-1110 34 68 {CaHs)2
1110-1240 - - TiAs.0y
Ti{OsAsCeHs); + etilamina 300-670C 2 34 CH3-CHa-NH;
570-990 34 56 {CgHs)z
990-1240 - - TiAs,O7
Ti{O3AsCsHs)+ propilamina 300-870 11,8 52 CHa-(CHp)p-NH2
670-1060 34 74 {CeHs)2
1060-1250 - - TiAs, 07
Ti{O3AsCgHs),+ butilamina 300-670 14 45 CHa~(CHg)s-NH>
670-8970 34 50 (CeHs)z
970-1200 - - TiAs, 07
Ti(O3AsCgHs)+ pentilamina 300-870 16 8 CH3-(CHz)4-NH;
8670-970 34 71 {CsHs)2
§70-1140 - - TiAs:07
THO3AsCsHs)o+ hexilamina 300-670 18 57 CHs~(CHz)s-NH.
8670-920 34 45 {CeHs)z
920-1240 - - TiAs:07
Ti{O3AsCsHs)2 + heptilamina 300-870 20,5 57 CH3-(CHz)e-NH>
870-970 34 47 {CeHs)a
970-1240 - - TiASgOT
Ti{O3AsCeHs)o+ diaminoetano 300-670 9 45 HoN(CH2)2
670-820 34 71 {CeHs)e
820-1230 - - TiAs,0v
Ti{O3AsCsHs)+diaminobutao 300-670 14 7.3 HoN{CH>)4
670-830 34 88 {CsHs)e
830-1240 - - TiAs;0+
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As curvas termogravimétricas do composto lamelar FFZ e dos composios
intercalados est8oc mostradas na Figura 65. As curvas dos compostos intercalados com
alquilmonoaminas e aiquildiaminas tém comportamento de perda de massa do grupo
fenila a temperatura mais alta em relacdo & curva da matriz, fato semelhante ocorreu
gom FFT.

Na Tabela 15, observa-se que o percentual calculado de perda de massa do grupo
fenila @ maior de que o experimental, tantc na curva da matriz, quanto nos compostos
intercalados, como observado em FFT. Nas curvas dos compostos intercalados,
também se observa que nac ha o percentual de perda experimental das aminas, na
regido de 300 a 750 K. Mas, um baixc percentual de perda da diaminobutanc &
observado na curva. O fato de ndo se constatar a perda da amina na curva desse
¢omposto concorda com um namero de moles fixos pequenc intercalado dessas
aminas na matriz.

Perda de Massa / %

85 . - . . ; : 3 . ¥
400 800 800 1000 1200
Temperatura / K




167

0.5 = @D {(2)

o
E-%
3
1

=

o
§
¥

2
B
g

Derivada / (% / K}

0.1 -

; : - - = ;
400 800 806
Temperatura/ K

S St i e
1000 1200

Figura 65: Curvas termogravimetricas (1) e suas derivadas (2) do fenilfosfonato de
zirconio (FFZ-a) e intercalado com as aminas metil- (b); etil- {c); propil- {d); butil- (e);

pentil- (); hexil- (g); heptilamina (h), diaminoetano (i) e diaminobutano (j).
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Tabela 15: Resultados das anélises das curvas termogravimétricas em fenilfosfonato de
zirconio (FFT) e intercalado com alquilmonoaminas e alquildiaminas, com a variacao de

temperatura (AT), perda de massa (m) e atribuigdes (Af) calculada (Calc) e experimental
{Exp).

Composto ATIK mi% At
galc Exp
Zr{0OsPCsHs)z 715-850 38 33 {CeHsz)z
950-1230 - - ZE’PQQ?'
Zr{0sPCeHs)o+ metilamina 300-750 7 - Cha-NH,
750-1000 38 24 {CeHs)o
1000- - - ZrP20+
1250
Zr{04PCgHs)o+ etilamina 300-750 10 - CHa-CHa-NH:
750-1030 38 22 (CaHslo
1030- “ - 204
1240
ZF<G3PC6E"§5}2+ pr@piiamin& 300-750 13 - CHg*(CHz)z-NHz
750-1040 38 20 {CsHs)s
1040- - - 2P, 05
1240
Zr{Q3PCgHs)+ butilamina 300-750 15 - CHs-{CH2)s-NH»
750-1020 38 24 (CeHs)»
1020- - - ZI’P207
1240
ZI(OsPCsHs)g‘i* pentilamina 300-750 18 - CHs-(CH2)4-NH2
750-1010 38 24 (CeHs)o
1010- - - Z}’PQO"/
1240
Z!’(O3PC@H5}2 + hexilamina 300-750 20 0,8 CH3-(CH2)5“N Mo
750-1040 38 22 (CeHs)a
1040- - - Z[pzo'r
1240
Zr(OsPCeHs)o + heptilamina  300-750 22 1.2 CHa-(CH2)s-NH;
750-1050 38 21 {CeHs)2
1050- - - ZrP,04
1240
Zr{O3PCeHs)tdiaminoetanc 300-750 10 - HaN{CH2)»
750-970 38 33 {CgHs)2
970-1240 - - ZrP,07
Zr{OsPCeHs) +diaminobutas 300750 15 0,75 HaN(CH2)a
750-960 38 33 {CeHs)z

260-1240 - - LiP>0y
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5.11. Microscopia eletrénica de varradura

As micrografias, apresentadas nas Figuras 66-71, mostram que as superficies das
matrizes cristalinas lamelares sio lisas & nfo apresentam uma forma bem definida. Os
compostos intercalados apresentam-se em forma esférica, destacando também que
possuem a superficie com mais falhas, quando comparados 2 matriz. Tais resultados
indicam que a intercalacéo, neste caso, afetou a morfologia e textura dos compostos
(171

Figura 66: Micrografia eletrénica de varredura do fenilfosfonato de titanio (FFT) 16x12
um, 7500 vezes, 30°.

Figura 67. Micrografia eletrénica de varredura do fenilfosfonato de titanic (FFT)

intercalado com butilamina 16x12 um, 7500 vezes.
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Figura 68: Micrografia eletrénica de varredura do fenilarsonato de titdnic (FAT)
12,7%8,5 um, 10.000 vezes, 30°

Figura 68: Micrografia eletronica de varredura do fenilarsonato de titdnio (FAT)

intercalado com butilamina 36x27 um, 3500 vezes, 30°.
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Figura 70: Micrografia eletrénica de varredura do fenilfosfonato de zircdnio (FFZ)

197x147 um, 750 vezes.

Figura 71. Micrografia eletronica de varredura do fenilfosfonato de zirconio (FFZ)

intercalado com butilamina 25x19 um, 5000 vezes, 50°.



6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados trés compostos lamelares isoestruturals, o
fenilfosfonato de titénic (FFT), fenilarsonato de titnic (FAT) e o fenilfosfonato de
zircbnio (FFZ) com a finalidade de intercalar moléculas orgénicas, como as
alquilmonoaminas, alquildiaminas e aminas aromaticas. Constatou-se, através de
técnicas come difracdo de raios X, termogravimetria, infravermelho eic, a procura de
condicbes oOtimas de intercalagdo que a} as matrizes foram destruidas, quando se
intercalou amina em solucéo aquosa, diante disto, o etanol foi o solvente de escolha na
intercalag&o, depois de testes prévios que comprovaram sua eficiéncia: b) As férmulas
estruturais do FFT e FAT foram obtidas gracas a abertura das amostras através de um
programa de microondas para mineralizacdo, para que se obtivesse os resultados
glementares através de ICP OES. Porém, a formula estrutural do FFZ ndo foi possivel
de ser obtida em virtude da dificuldade em se determinar a concentragio dos metais
nessa amostra pelo ICP OES, pois quando o fosforo e o zircénio estdo juntos em uma
mesma amosira, um elemento interfere na leitura do outro. Mas, todos os resultados
obtidos desse composto foram comparados com os dados da literatura através de
técnicas como TG, DRX, IV e RMN de fosforo; ¢) as isotermas calorimétricas e de
bateladas, nos ftrés compostos, foram determinadas em um tempc Otimo de
aproximadamente 10 h, sendo que o FAT intercalou mais que os outros compostos; d)
0s valores de variag8o de entalpia exotérmicos de todas as aminas com a matriz foram
proximos entre si ndo obedecendo a uma seqiiéncia, quando do aumento da cadeia
alifatica, assim como os numeros de moles fixos; e) uma diminuigdo de area em FAT
intercalado foi observada através das medidas de srea superficial, ao contrario do FFT,
onde a area do material intercalado permaneceu como na matriz. Mas, j& no FEZ um
aumento da area foi observado depois de intercalado e através das isotermas de
adsorgao/dessorcao foi possivel saber que os compostos sdo mesoporosos; flem FFT
dois ambientes de fésforo diferentes foram observados no espectro de RMN de *'P e
apenas um ambiente no FFZ, o que ja era esperado de acordo com a literatura; g)
como atraves dos difratogramas de raios X n&o foi possivel observar um aumento de

distancia interlamelar significativo e as variagbes de entalpia s&o pequenas, concluiu-se
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gque a amina pode estar adsorvida fisicamente na superficie, ndo restando duvida sobre
a presenca da mesma, que foi ideniificada tambem através da termogravimetria que
indicou a regido de perdas e, peios resultados de microscopia eletrdnica de varredura,
onde ficou clare gue a intercalacio afelou a morfologia das matrizes e h) entretanio,
¢hegou-se a conciusao que, apesar de se trabalhar com matrizes isoestruturais e nas
mesmas condicdes experimeniais, como iestadas nesta tese de doutorado, esses
materiais tém peculiaridades préprias diferentes, comprovadas pelos diferentes
resultados oblidos, o qgue tornou o trabatho muito mais interessanie e intrigante, uma
vez que, em um primeiroc momento, pensava-se que 0s composios responderiam
igualmente a condicbes idénticas de pesquisa.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

QO objetivo do préximo planc de pesquisa é desenvolver a sintese e caracterizagdo
do acido silicico kaneita e posteriormente funcionaliza-la com agentes sililantes. Apés o
ancoramento, 0s centros basicos serdo explorados na interac&o com cations divalentes,
cuja caracterizagdo sera feita por analise elementar (CHN), difracac de raios X {DRX),
ressonancia magnética nuclear (RMN) dos niicleos °C e 2Sj no estado sélido, andlise
de superficie e porosidade (ASAP), espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermetho (IV), termogravimetria {TG) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

O uso dessas técnicas permitird estabelecer, também, comparacéo entre a kaneita
funcionalizada e outros tipos de matrizes inorganicas derivadas utilizadas para esia
finalidade e, através da calorimetria, sera obtida a energética envolvida na complexacao
dos cations e, com isto, a efetividade da adsor¢do. Além de verificar como os cations
interagem com as cadeias pendenies dentro do espaco interlamelar.
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APENDICE |

Dados sobre a intercalacio das alguilmonoaminas & alguildiaminas em
fenilfosfonato de titanio (FFT)



Tabela [-1: Dados caloriméiricos da
intercalacdo de 10,0 pl, por adigdo, da
metilamina em etanol 0,4090 mo! dm™ em
10,1 mg de fenilfosfonato de titdnio, sendo
representados os efeitos iérmicos integrais da
titulacgo 2Qy, diluicdo Qg e resultante TQk.
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WAS LN -2 QgilmJd =2 Qrim.t
23871 130,08 108,62 Tabela I-2: Dados da iscterma de intercalacio «
414,73 239,80 174,83 30,0 ul, por adigdo, da metilamina em etan
541,76 340,82 200,94  0,4090 mol dm™, em fenilfosfonato de titani
650,87 432,76 218,117 com a variagBo da concentracdo, senc
748,49 517,30 231,19 apresentada a massa (m) e a concentracdo «
830,48 585,94 234,54 sobrenadante (Cs), r= 0,99893.
908,02 668,51 239,51 Adicdo/ m/g Csx10% mmoldm
982,49 736,38 246 11 3
104877 797,18 251,59 kL
1111.,87 853,42 258,45 30 0.0302 3
19170,18 903,78 266 40 80 0.0301 299G
90 80,0301 61
120 0,0302 85
240 0,0301 112
of e - '
imd -agf.img | -53.T02me f ”'E 1200 |
= 4. 623m3 -5, d1507 /l
~§-— 150 ~1000 o &/”
é -n3 550m1 B | !/5/ /s/ﬁ
g -7 [ 5380 e g = 1 '/ G/Q
g -300 § ] H/ /O/
P A Smd (_3 -600- ﬂ/ 0/0
~asof ~§5.2B0md 400 ﬂ/ /0/
@
) N Tempo/h " 2064 / !,é:i&wA”&“A“A”A_&WAWA

Figura I-1: llustragdo da curva efeito térmico

versus tempo da intercalacac de 10,0 ul,
por adic&o, da metilamina em etanol 0,4090
mol dm™, em fenilfosfonato de titanio,
sendo observado o efeito térmico resultantes
da titulacéo.
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Figura I-2: Curvas da titulacdo calorimétrica d
intercalacdo de 10,0 pl, por adigdo, d
metilamina em etanol 0,4090 mol dm?® e
feniifosfonato de titinio representadas pel
soma do efeito térmico da titulago Qg (=
efeito térmico resultante TQ; (4) e efeito térmic
da diiﬁi(}éc 2 Qi (e), r=0,9983.



Tabela -3

Dados

calorimétricos
intercalacdo de 10,0 pl, por adicds, da
etilamina em etanol 0,4382 mol dm™ em
10.2 mg de fenilfosfonato de titénio, sendo
representados o0s sfeitos térmicos integrais
da titulacBo ZQy, diluico ZQg; e resuliante
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20p.
-2 Cimd ~nlgnimd 2 GaimJ
159,80 20,31 138,589 Tabela I-4: Dados da isoterma de intercalacao de
207,06 2775 179,31 30,0 ul, por adicho, da etilamina em etano
232,65 31,23 20142 0.4382 mol dm™, em fenilfosfonato de titinio
250,08 33,61 218,47 com a variagdo da concentracdo, sendc
261,11 35,34 225,77  apresentada a massa (m) e a concentracdo dc
268,860 37,42 232,18 sobrenadante (Cs), r= 0,80958.
279,21 39,04 240,17 Adicic/ul mig Csx 10" mmoldm
28576 40,60 245186 3
290,71 41,86 248,85
2895 44 4323 252,21 20 0,0301 7
80 0,0304 33
20 0,0302 56
120 0,0303 89
240 0,0303 104
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Figura 1-3: llustracao da curva efeiio térmico
versus tempo da infercalacao de 10,0 ul, por
adicdo, da etilamina em etanoi 0,4382 mol
dm™, em fenilfosfonato de titanio, sendo
observadc o efeito iérmico resultantes da

titulacao.

Figura i4: Curvas da titulacao calorimétrica d:
intercalacao de 10,0 ul, por adicao, da etilaminz
em etanol 0,4382 mol dm™, em fenilfosfonatc
de titAnio, representadas pela soma do efeilc
térmico da titulacdo Y Qi (m), efeito térmice
resuitante >Q; (&) e efeito térmico da diluigac
>Qan (@), r =0,89914,



Tabela 1-5: Dados calorimétricos da
intercalaggo de 10,0 pl, por adico, da
propilamina em etanol 0,4252 mol dm~,
em 10,1 mg de feniifosfonato de titdnio,
sendo representados os efeitos térmicos
integrais da titulagdo ZQy, diluicio ZQy e
resultante Z0g.

120

-2 Qi -ZQgimd -2Cpimd
181,62 22,04 158,58 Tabela 1-8; Dados da isoterma de
220,94 27,32 193,62  intercalacgo de 30,0 pul, por adicio, da
235,88 30,16 205,72  propilamina em etano! a 0,4252 mol dm?,
245,64 32,02 213,82 em fenilfosfonato de titanic, com a variacao
253,24 33,62 218,62 da concenfragdo, sendo apresentada a
259,23 34,63 22460 massa (m) e a concentracic do
264,86 35,73 229,13 sobrenadante (Cs), r = 0,09589.
269,63 36,86 232,77 AdigBo/pl m/g Csx 10 mmol dm
274,06 37,72 238,34 3
277,83 38,97 238,86
30 0,0303 10
60 0,0303 42
a0 G,0300 76
120 0,0305 112
240 0,0303 153
s%q—- —
181 52m7 ~7.5041T -3. 76873 2504 T - j
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Figura §-5: llustragcdo da curva efeito
termico versus tempo da intercalacéo
de 10,0 ul, por adig8o, da propilamina
em etanol 0,4252 mol dm?® em
feniifosfonato de titdnio, sendo
observado o efeito térmico resultantes
da titulagao.
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Figura i-6: Curvas da titulagdo calorimétrica
da intercalacdo de 10,0 uL, por adicdo, da
propilamina em etanol 0,4252 mol dm™, em
fenilfosfonato de titdnio, representadas
pela soma do efeito térmico da titulagdo TQy
{m), efeito térmico resultante 3Q. (4) e efeito
termico da diluicgo ZQg; (@), r = 0,99958,



Tabela -7: Dados calorimeéiricos da
intercalacac de 10,0 pl, por adigéo, da
butilamina em etanol 0,5453 mol dm™,

em 10,2 mg de fenilfosfonate de
fit3nio, sendo representados os efeilos
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érmicos  integrais da  tilulagBo ZQ,
diluicdo ZQy e resultante 20k,
2 Qdmad ~zQan/md ZQrimd
185,31 28,17 127,14  Tabela 1-8: Dados da iscterma de intercalacéo
180,81 35,54 185,27  de 30,0 pl, por adi g;ao da butilamina em
205,81 39,84 165,97  etanol 0,5453 mol dm™, em fenilfosfonato de
215,13 42,37 172,76 titdnio, com a vanagao da conceniragio,
224,22 44,30 179,92  sendc apresentada a massa (m) e a
231,30 45,92 185,38  concentragao do sobrenadante (Cs), r =
236,82 47 83 189,19  (,999048.
241,97 49,18 192,79 Adigo/uL mig Csx10™ mmoldm
246,36 50,31 196,05 4
250,94 51,84 198,10
30 0,0302 20
80 0,0301 64
g0 0,0303 11
120 0,0301 157
240 0,0300 204
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Figura I-8: Curvas da titulaczo calorimétrica
Figura I-7: llustracBc da curva efeiio da intercalacdo de 10,0 ul, por ad;g;ao da

butilamina em etanol 0,5453 mol drn em

térmico versus tempo da intercalagéoc de
10,0 pL, por adigdo, da butzlamma em
etanol 0,5453 mol dm™ em
fenilfosfonato de  ftitanio, sendo
observado o efeite térmico resultanies da
titulacao.

fenilfosfonato de titdnio,

representadas

peia soma do efeito térmico da titulagdo > Qu
(=), efeito térmico resultante 2Q, (&) e efeito
térmico da diluicgo S Qq {e), r = 0,89900.
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Tabela 1-8: Dados calorimétricos da
intercalagio de 10,0 ul, por adigéo, da
gentiiamina em etanol 0,4683 mol dm’
. em 10,1 mg de fenilfosfonato de
titdnio, sendo representados os efeitos
termicos integrais da titulagBo ZQy,
diluicgo ZQ4 e resuliante ZQr.

~20a/md =28 aimd ZQeim.d

109,38 4223 67,15 Tabela 1-10: Dados da isoterma de
134,70 45,87 89,03 intercalag@o de 30,0 ul, por adicic, da
141,786 46,57 85,18 pentilamina em etanol a 0,4683 mol dm™, em
147 .46 47.37 100,09  fenilfosfonato de titdnio, com a variac8o da
150,54 48 07 102,47 conceniracdo, sendo apresentada a massa
153,34 48,67 104,67  (m) e a concentragdo do sobrenadante (Cs), r
156,14 49,17 108,97  =0,90808.
158,66 49,57 109,09 Adico/ul mig Csx10™ mmol dm
161,36 49,87 111,48 3
183,70 50,07 113,83
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Figura I-10: Curvas da titulagéo calorimétrica

Figura 1-9: llustraglo da curva efeito ya intercalacao de 10,0 ul, da pentilamina
termico versus tempo da intercalago de em etanol 04683 mol dm® em

10,0 pL, da geﬁti!amis}a em etanol fenjifosfonato de titanio, representadas
0,4683 mol dm™, em fenilfosfonato de pela soma do efeito térmico da titulacdo T Qg
titanio, sendo qbsergado o efeito térmico (=), efeito térmico resultante TQ; (4) e efeito
resultantes da fitulacdo. termico da diluicdo 2.Qu (o), r = 0,99954.



Tabela I11: Dados calorimetlricos da
intercalagcao de 10,0 ulL, por adicdo, céa
hexilamina em etanol 0,4465 mol dm>,
em 10,3 mg de fenilfosfonato de tatamo
sendo representados os efeilos térmicos
integrais da titulacio ZQy, diluigo ZQg e
resuftante Z0x.

-2 Qef m.J w2 Gl ~ZGRirn.)

170,45 35,74 134,71 Tabela [-12: Dados da isoterma de
206,38 40,52 165,86  intercalacdo de 30,0 ul, por adig:ao da
219,74 44,34 175,40  hexilamina em etanol 0,4465 mol dm™, em
227,80 47.16 180,64  fenilfosfonato de titdnio, com a variacdo da
234,62 49,72 184,90  concentrag@o, sendo apresentada a massa
240,71 51,82 188,89  (m) e a concentracao do sobrenadante (Cs), 1
246,74 54,70 182,04 = 0,07207
252,37 57,21 195,16 Adigo/ul m/g Csx 107 mmol dm’
257,04 59,51 197,53 a
281,65 61,27 200,38
30 0,0302 12
60 0,0303 25
80 0,0306 b4
120 0,0301 66
240 0,0302 81
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Figura I-11: llustracdo da curva efeito

térmico versus tempo da intercalagdo de Figyra I-12: Curvas da titulagao calorimétrica

10,0 L, da hexilamina em etanol 0.4485 (43 intercalacdo de 10,0 L, da hexilamina
mol dm”, em fenilfosfonato de titdnio, cm  etanol 04465 mol dm™, em

sendo  observado 0 efeito  térmico fenilfosfonato de titdnio, representadas

resultantes da fitulag&o. pela soma do efeito térmico da titulagsio Qg
(m), efeito térmico resuitante 2.Q; (4) e efeito
térmico da diluicao > Qqy (@), r = 0,99077.



Tabela i1-13: Dados calorimétricos da
intercalagdo de 10,0 ul, por adicdo, da
heptilamina em etano! 0,4324 mol dm™
em 10,2 mg de fenilfosfonato de titinio,
sendo representados os efeitos térmicos
integrais da titulacBo ZQy, diluicsio YQg4 e

resuitante Z0s.
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~ZQg/md ~LQaimd 2 ORfm.t
179,38 37,09 142,30 Tabela i-14: Dados da isoterma de intercalaco «
204 33 42,37 161,96 30,0 pl, por adicdo, da heptilamina em etan
216,89 45,69 171,30 0.4324 mol dm™, em fenilfosfonato de titanio, co
225,77 48,46 177,31 a variagdo da concentracio, sendo apresentada
233,48 50,93 182,55 massa (m) e a concentragio do sobrenadante (Cs
241,37 53,22 188,15 r=0,99586.
248,27 55,89 192,68 Adicdo / mig Csx10"/ mmol dm
255 86 57,40 198,48 5
261,86 50,30 202,56 pl
267 .18 80,91 208,27 30 0.0301 i3
272,35 62,50 208 85 80 0,0304 >
278,21 83,98 214 22 90 0,0301 56
282 91 65,45 217.46 120 0.0308 73
287,40 68,74 220,66 . - -
240 0,0300 96
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Figura I-13: llustragio da curva efeito térmico ) . N o
versus tempo da intercalacao de 10.0 ul, por Figura I-14: Curvas da titulagdo calorimétric

adigao, da heptilamina em etanol 0,4324 mo} 3@ intercalaco de 10,0 uL, por adicdo, c
dm”, em fenilfosfonato de ftitanio, sendo heptilamina em etanol 0,4324 mol dm™, e
observado o efeito térmico resultantes dg fenilfosfonato de titdnio, representadas pe

fituiacéo.

soma do efeito térmico da titulagio 2 Qy (m
efeito térmico resuitante 2Q; (&) e efef
térmico da diluigao 2.Qq; (@), r = 0,098.



Tabela 1-15: Dados cailorimétricos da
intercalacao de 10,0 ul, por adicio,
da diaminoetanc em etano! 0,5061
mol dm® em 102 mg de
feniifosfonato de titdnio, sendo
representados os efeitos térmicos
integrais da titulago ZQg, diluicdo
TQgq e resuliante ZQg.

-2 Qﬁg] M »EQW’ M ’ZQRI mJ
158 98 54,68 104 31 Tabela [-18: Dados da isoterma de
224,96 65,18 158,78  intercalagdc de 30,0 pl, por adi gao da
253,29 71,34 181,85  diaminoetano em etancl 0,5061 mol dm”, em
268,51 77,00 191,81  fenilfosfonato de titdnio, com a vanagao da
281,18 83.31 197,87  concentraclo, sendo apresentada a massa (g)
29232 89,62 202,70 e a concentracéo do sobrenadante (Cs), r =
303,78 94,02 209,77  0,99958.
313,36 99,27 214,09  Adiggo/pL mig Csx 107 mmol dm’
322,81 104,48 218,33 3
331,95 109,12 222,83
340,81 113,83 226 68 30 0,0302 13
351,57 116,57 235,00 60 0,0301 97
90 0,0301 218
120 0,030z 482
240 0,0301 523
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Figura [-16: Curvas da titulagdo
] _ ~ calorimétrica da intercalag@o de 10,0 g,
Figura [-15. llustracdo da curva efeito por adicso, da dlammoetano em etanol

térmico versus tempo da intercalagio de
10,0 ul, por adigao, da d:ammoetano em
etanol 05061 a 0,4324 mol dm>, em
fonilfosfonato de  titénio, sendo
observade o efeito térmico resultantes da
titulacao.

0,5061 mol dm>, em feniifosfonato de
titanio, represen*éadas pela soma do
efeito térmico da titulacio X Qy (m), efeito
térmico resultante 2Q, (4) e efeilo
térmico da diluic8o 2 Qqy (e).r = 0,098576.



Tabela 1-17: Dados caloriméfricos da
intercalagdo de 10,0 ul, por adigdo, da
diaminobutano em etanol 0,4879 mol dm®,
em 10,4 mg de fenilfosfonate de titdnio,
sendo representados os efeitos térmicos
integrais da titulagdo ZQg, diluigiio ZQg e
resultantie Z0g.

~Z Qg maJ -2 Qgnfm.d -ZQpim.t
83,77 25,28 58,49 Tabela [-18. Dados da iscterma de
147,40 33,51 113,89 intercalaggo de 30,0 ul, por adicdo, da
180,85 39,18 141,67 diaminobutanc em etanol 0,4879 mol dm™,
188,41 41,92 146,49 em feniifosfonato de titdnio, com a variago
196,04 44 12 151,82 da concenitracdo, sendo apresentada a
203,04 46,28 166,76 massa (g) e a concentracéo do sobrenadante
200,49 48,21 161,28 (Cs), r=0,59864,
215,94 49,68 166,26 Adigdo/ m/g Csx 10/ mmoldm’
221,94 51,15 176,79 3
227,88 52,34 175,54 L
233,10 53,32 179,78 30 0,0302 40
60 0,0301 89
90 0,0301 181
120 0,0302 429
240 0,0301 757
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L o -~ o Figura 1-18: Curvas da titulacéo

Tempoih

Figura 1-17. llustracdo da curva efeito térmico

versus tempo da intercalacac de 10,0 L,

adicéo, da diaminobutano em etano! 0,4879 mol
dm™, em 10,3 mg de fenilfosfonato de titanio,
sendo cobservado ¢ efeito térmico resultantes da

titulacdo.

calorimetrica da intercalagéo de 10,0
p, por adicdo, da diaminobutano em
etanol 0,4879 mol dm> em
fenilfosfonato de titanio,
representadas pela soma do efeito
térmico da fitulacdo Y Qu (m), efeito
termico resultante Q. (4) e efeito
termico da diluicde Qg (e), r
0,99608.

por
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APENDICE II

Dados sobre a intercalacao das alquilmonoaminas e alguiidiaminas em
fenilarsonato de titdnio (FAT)
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Tabela {i-1: Dados calorimétricos da
intercalacéo de 10,0 ul, por adicdo, da
metilamina 0,4090 mol dm™, em 10,1 mg
de fenilarsonato de titdnio, sendo
representados 0s efeitos térmicos inlegrais
da titulaclio ZQy, diluicdo Qg e resultanie

R,
~ZQgfmd ~ZQanimdJ -ZGrim.J
245 48 130,12 115,34 Tabela H-2: Dados da isocterma de
376,39 243,07 133,32 intercalacéo de 30,0 ub, por adi%é@, da
479,25 344 44 134,81 metilamina 04090 mol dm™ em
580,80 437,71 143,08 fenilarsonato de titdnio, com a variagao
664,25 523,49 140,76 da concentracdo, sendc apresentada a
742,73 600,81 141,92 massa (m) € a concentragdo do
811,84 670,21 141,63 sobrenadante (Cs), r = 0,979486.
870,13 731,46 138,87 Adicao / mig Cs / mol dm”
026,12 785,62 140,50 ui 3
074,87 832,07 142, 80 20 0,0303 0.0010
1015,36 872,58 142,78 80 0,0301 0,0035
1052,71 807,49 145,22 90 0,0304 0,0082
120 0,0306 00,0083
240 0,0308 00113
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Figura H-1: llustragio da curva efeito Figura l-2:  Curvas da  fitulagéo

térmico versus tempo da intercalagio de Calorimétrica da intercalagdo de 10,0 pL,

10,0 i, por adicdo, da metilamina 0,4090 Por adicdo, da metilamina 0,4090 mol dm

mol dm™, em fenilarsonato de titdnic, + ©M fenilarsonatoc de ftitanio

sendo observado o efeito térmico resultantes representadas pela soma do efeito térmico

da titulagéo. da ftitulagdo XQu (m), efeilc térmico
resultante Q. (A) e efeito térmico da
diluicdo >.Qqy (@), r = 0,99949.
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Tabela #-3: Dados calorimétricos da
intercalacéo de 10,0 ul, por adicdo, da
etilamina 0,4382 mol dm™, em 10,3 mg
de fenilarsonato de titanio, sendo
representados os efeitos térmicos integrais
da titulacdo ZQy, diiuicdo ZQqy e resuifante

z0r.
TQumd  ~2Quimd -ZQgr/md
141,02 -2473 116,28 Tabela NI-4: Dados da isoterma de
177,12 21,87 145,25 intercalagdo de 30,0 pl, por adicdc, da
197 .48 35,82 161,66 etilamina 0,4382 mol dm™, em fenilarsonato
210,10 38,43 171,67 de titdnio, com a variagao da concentragio,
220,00 40,99 179,01 sendo apresentada a massa (m) e a
227,90 42,77 185,13 concentracdo do sobrenadante (Cs), r =
234,97 44 52 190,45 0,0849
241,24 46,13 195,11 Adigao / mig Cs / mol dm’
248,086 4777 200,28 ul 3
253,36 49,34 204,02 30 0,03086 0,0015
258,55 50,85 207,80 80 0,0306 0,0047
283,87 51,85 211,92 90 0,0303 0,0086
120 0,0302 0,011
240 00,6300 00,0152
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Figura 1i-3: llustracdo da curva efeito
térmico versus tempo da intercalacdo de
10,0 pl., por adic&o, da etilamina 0,4382
mol dm™, em fenilarsonato de titanio,
observade o©

sendo

Tempoih

resultantes da titulagao.

efeito

térmico

Figura ll-4: Curvas da titulac&o calorimeétrica
da intercalacdc de 10,0 éai_, por adicac, da
etilamina 0,4382 mol dm™, em fenilarsonato
de titdnio, represeniadas pela soma do efeito
térmico da iitulagcdo Y Qu (m), efeito iérmico
resultante 2.Q; (A) e efeitc témmico da
diluicdo 2 Qu (), r = 0,99885.



Tabela 11-8: Dados calorimétricos da
intercalagao de 10,0 L, por adsg;aa da
propilamina 0,4252 mol dm™, em 10,1
mg de fenilarsonato de tztame sendo
representados os efeifos  térmicos
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integrais da tilulagdo ZQy, diluicgo
Qg & resultante ZQkg.

“ZQsfmd «EQauimd =2 Glpfmd
138,47 31,78 108,71
172,62 42 01 130,81
185,41 45,83 138,78
191,84 50,34 141,50
196,58 5312 143,46
200,74 55,71 145,03
203,08 58,09 144,58
205,17 680,26 144,91
207,98 682,36 145 62
210,04 64,23 145 81
211,48 66,13 145,33
213,03 87,86 145,17
214,86 69,44 145,42
216,44 70.84 145 60
218,41 72,44 145,97

Tabela iI-6: Dados da iscterma de intercalacao
de 30,0 gﬂ,,, por adicdo, da propilamina 0,4252

mol dm

em fenilarsonato de titinio, com 2

variacao da conceniracfo, sendo apresentada

a massa

(m)

g a

concentracac

do

sobrenadante (Cs), r = 0,93418,

Sr—
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Figura 1I-5: llustrac@o da curva efeito
térmico versus tempo da intercalagdo
de 10,0 pL, por adag.ao da propilamina
0,4252 mol dm™, em fenilarsonato de
titdnio, sendo observado o efeilo
termico resultantes da titulacao.

Adigdo/pul. mig Cs / mol dm™

30 0,0306 0,0017
60 0,0304 80,0056
80 0,0303 0,00096
120 0,0307 0,012
240 £,0308 0,0162
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Figura 1l-6: Curvas da titulagcdo calorimétrica
da intercalacdo de 10,0 pl, por adt:?ao da
propilamina 04252 mol em
fenilarsonato de titanio, representadas pela
soma do efeito térmico da titulacio 3Qu (m),
efeito térmico resultante YQ, (A) e efeito
térmico da diluigao 2.Qq; (e), r = 0,99994.



Tabela -7: Dados calorimétricos da
infercalacéo de 10,0 ul, por adicho, da
butilamina 0,5453 mol dm™, em 10,4 mg
de fenilarsonato de titdnio, sendo
representados os efeitos iérmicos integrais
da titulacdo Qu, diluiclo ZQgy e resultante
20g.
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=L Qi 0 gimd 2QrImd
145,23 3548 109,77 Tabela H-8 Dados da isoterma de
167,01 45,77 121,24 intercalagio de 30,0 ul, por adifgé@, da
177.81 50,38 127,42 butilamina 00,5453 mol dm™, em
183,20 53,95 129,25 fenilarsonato de titdnio, com a variago da
186,91 57,12 129,79 concentracéo, sendo apreseniada a massa
180,00 59,66 130,34 {(g) e a concentracéo do sobrenadante (Cs),
182,687 61,87 130,80 r=0,9480
194,78 63,98 130,78 Adicéo / mlg Cs / mol dm™
198,95 86,32 130,63 ul
200,27 658,34 131,93 30 0,0308 0,0020
202,18 70,48 131,72 80 0,0301 0,0084
204,31 72,45 131,86 90 0,0309 0,010
120 0,0303 0,0144
240 0,0306 0,0186
%Wm«—h 200 g_s—*l—““"’wlﬂu
5ot | _ias. 22 -3.710583 -1.51372d s/a’_,,.
g 2883 -3.0936n] -2, 1278ad " ?/
o -2 - U W W PR S R S
-E ~2.674507 E A
£ _son -18.802%d g'm' /
b 2. B80ERT /  a-o—0—®
= -5.,354003 @989
g -Z. 154183 7 _,:"/s/g—-a"o °
~l50F -3.3195n3 o / T e T T .
: o = = a 26 4G Vas;!mm & 100 125
Tempoih
Figura il-7: llustracdo da curva efeito Figura 1I-8: Curvas da  tituiagéo

térmico versus fempo da intercalagao de
10,0 pui, yor adicdo, da butilamina 0,5453
mol dm™, em fenilarsonato de titanio,
sendo observado o©
resultantes da titulacao.

efeifo  térmico

calorimétrica da intercaia¢do de 10,0 ul,
por adicéo, da butilamina 0,5453 mol dm™,
em fenilarsonato de titdnio, representadas
pela soma do efeito térmico da titulacdo
>Qu (m), efeito térmico resultante >Q; (4) e
efeito térmico da diluicBo X Qg (e), 1
0,99998.



132

Tabela I-89: Dados calorimétricos da
intercalacéo de 10,0 pl, por adxgae da
pentilamina 0,4683 mol dm™, em 10,0
mg de fenilarsonato de titdnio, sendo
representados os  efeilos térmicos
integrais da titulag&o ZQy, diluiggo ZQg e
resultante Z0g.

% Qfmd -2 lgaimad -2 Qrfm.d

126,03 33,65 92,38 Tabela {i-10: Dados da isoterma de
156,86 44,76 112,10 intercalacdo de 30,0 ul, por ad gae da
172,58 49,75 122,83 pentilamina 046883 mol em
181,16 53,09 128,07  fenilarsonato de titdnio, com a varaagao da
187,12 55,03 132,08 concentragao, sendo apresentada a massa (m)
191,89 36,94 13495 e a concentragdo do sobrenadante (Cs), r =
195,82 59,12 136,80 0,83422.
199,38 60,83 138,55 Adicdo/ mig Cs/mol dm™
202,51 62,23 140,28 ul
205,48 63,43 142,03 30 0,0307 0,0024
208,21 84 83 143,38 80 0,0305 0,0071
210 44 66,07 144 37 a0 0,0308 0.0115
120 0,0304 0,0150
240 40,0300 0,0198
of i Y FFPPPVTe— ™ - —p-E-EE
(:z:sm r ™ a’“"w'ﬁﬁ
g ' -4.03335aJ B/n/
-8.. 5o [30.525m1 s qso1ng 150 e bl dhhd
“g -15.719a7 3 iacon o E 1 f A/A"A Ah
% -8, 585900 -2, 9504my g «wo- M’
% ~5.9576nT “E.7523nT qm_/!f 0‘_0__@_,_@-«0”9”&—9~—0~“0
R |
: - Tempoih N Vad/ul

Figura 1I-9: llustracdo da curva efeitc _. )
térmico versus tempo da intercalagio de Figura lI-10: Curvas da titulacdo calorimétrica

10,0 uL, por adl 50, da pentilamina da intercalagdc de 10,0 ulL, por adzgac da
CMMSSI’gE mosl) dm™, izm femla?‘sonato de Pentilamina 04683  mol dm?  em
titanio, sendo observado o efeito térmico fenilarsonato de titanio, representadas pela
resultantes da titulagao. soma do efeito térmico da titulaggo Qs (a),
efeito térmico resultante TQ, (4) e efeito
térmico da diluicdo Qg (e), r = 0,99987.



Tabela H-11. Dados caiorimétricos da
intercalacao de 10,0 pL, por adicdo, da
hexilamina 0,4465 mol dm™, em 10,3 mg
de fenilarsonato de ‘iltam@ sendo
representados 08  efeitos térmicos
integrais da fifulag@o ZQy, diluicdo ZQg e
resultanie ZQg.
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Sldadmd 2 Qgimd -2 Grimd
181,00 4375 147,25 Tabela W-12: Dados da isoterma de
227,00 56,01 170,99  intercalacdc de 30,0 ul, por adzé;ao da
239,00 65,46 173,54 hexilamina 0,44865 mol dm™, em
248,83 71,70 177,13 fenilarsonato de titinio, com a variagio da
256,13 78,94 177,19 concentracdo, sendo apresentada a massa (m)
262,59 86,57 176.02 e a concentracdo do sobrenadante (Cs), r =
268,42 93,09 175,33 0,08255,
273,73 88,03 174,70 Adigao / m/g Cs [ mol dm™
278,08 105,16 172,92 ul
30 0,0304 0,0017
80 0,0300 0,0030
80 0,0303 0,0061
120 0,0305 0,0078
240 0,0303 0,0161
1 L T B A B - _«——J
O 1. 00mT j:.asawy _j‘zmm 2504 s’_l./_",__.g-—--’I--n'-"l
] -34.006m0 .5 npgomd  -2.3108md 8
§ -2.1290m3 - fm/ o —— e B o e
:..% -goaf ~12hOAtmY -, 3342w . --E, o [,A/‘“_’
& -5.B340mT g, 45750 -~ /
3 g 1/
§ SISy eyisamr ~10G -’/ 0“_,_@«—0"’“
B w200y ~E.5522mI ] -’/ '/0""'0/9——’
-3 .54508m] 504 | ./
b
¢ e 20 ¥ s 0= ) & %
Tempo [h Vad /
Figura 0I-11: llustracdo da curva efeito

térmico versus tempo da intercalagéo de
10,0 ul, por adng:ae da hexilamina
0,4465 mol dm?>, em fenilarsonato de
fitanio, sendo obsewado o efeitc térmico
resultantes da titulacao.

Figura li-12: Curvas da titulagdo calorimétrica
da intercalacado de 10,0 pL por adicao, da
hexilamina 0,4465 mol dm™, em fenilarsonato
de titanio, representadas peia soma do efeito
térmico da titulacdo Qg (m), efeito térmico
resultante 2.Q, (4) e efeito térmico da diluigio
szﬂ (O), r= 6,99?35



Tabela H-13: Dados calorimétricos dz
intercalacao de 10,0 pl, por adicgo, da
heptilamina 0,4324 mo! dm>, em 10,1
mg de feniiarsonato de titanio, sendo
representados  os  efeilos  térmicos
integrais da titulacg@o ZQy, diluicio Qg
e resultante ZQx.
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w5 Qe r3d = Qgnimd -Llarimd
183,23 52,25 130,98  Tabela l-14: Dados da isoterma de intercaiacao
207,90 63,79 144,11 de 30,0 pl, por adiggio, da heptilamina 04324
218,50 68,65 14985  mol dm”, em fenilarsonato de titdnio, com a
224.84 76,04 148,80 variacdo da concentracio, sendo apresentada a
229,83 78,55 151,28 massa (m) e a concentragdo do sobrenadante
233,52 83,00 150,52 {Cs), r=0,95604,
236,76 86,95 149,81 Adicdo / L mig Cs / mol dm™
239,17 90,51 148,66 30 0,0303 0,0017
242,03 91,88 150,07 80 0,0303 0,0034
90 0,0303 0,006
120 0,0303 0,0076
240 0,0304 0,0091
T
__:E; 24, 66TAT :;:zas; = /&Mx’_’_m_,_.n—w——ﬁ-—m!-*—n
;%mu 10, £0indt 2. 405s _209. ’/l
% e33R -2.862883 150 4 1 B N . Ty Wy Wy
i L4, 998502 S | /A’/A
-200 8 100 - !
7 s iz 18 ] z/ /O-’—”Q"‘O“—“o"d@wod—a*'
Tempo!h =0 /7 t
Figura 11-13: llustracdo da curva efeito /
térmico versus tempo da intercalagio " P P - P

de 10,0 ul, por adigdo, da heptilamina
0,4324 mol dm™, em fenilarsonato de
titdnio, sendo observado o efeito
térmico resultantes da titulacao.

Vad / ul.

Figura il-14: Curvas da titulag3o calorimétrica da
intercalacdo de 10,0 L, por adicgo, da
heptilamina 0,4324 mol dm™, em fenilarsonato
de titdnio, representadas pela soma do efeito
térmico da ftitulacdo TQu (m), efeitc t&rmico
resultante >Q; (A) e efeito térmico da diluico
> Qu (), r=0,99982,



Tabela 1-18:. Dados calorimétricos da
intercalagdo de 10,0 ulL, por adlg;ao da
diaminoetano 0,5061 mol dm™, em 10,2
mg de fenilarsonato de tstamo, sendo
representados  o©s  efeiles  &rmicos
integrais da titulac8o ZQy, diluicio ZQgq e
resultante Z0xs.
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-2 el -2 aimd -Z8pimJ
68,79 54,68 15,11 Tabela 11-16: Dados da isoterma de intercalacao
108,28 85,18 43,11 de 30,0 pl, por adicdo, da diaminoetano
127,25 71,34 55,91 0,5061 mol dm™, em fenilarsonato de titanio,
137,89 77,00 60,89 com a variaggo da conceniracdo, sendo
143,06 83,31 59,75 apresentada a massa (m) e a concentracao do
149,89 89,62 80,27 sobrenadante (Cs), r = 0,0882.
159,29 94,02 85,27 Adicdo / mig Cs/ mol dm™
164,03 99,27 84,76 ul
173,41 104,48 68,93 30 0.0302 0,0038
182,64 108,12 73,52 60 0,0301 0,0099
188,94 113,83 75,01 80 0,0301 0,0151
120 0,0302 0,0251
240 0,0301 0,0584
| :&kﬁ. 0
' . n/'/d
TT@H’ SN UM BN e o g
:’E~ - :::.:sgsw oo e ﬂ"'/n/
8 ' B
"g -7 18,5630 Herseind - x/ ._-‘.
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$.1912m0 L m‘//‘//AHA—"—A/
el -6.8363m7 ] /
o 16 70 56 . /‘
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Figura H-15: lustragdo da curva efeito Vad /b

térmico versus tempo da intercalacéo de
10,0 ul, por adicdo, da dlammoetane
05061 a 04324 mol dm>, em
fenilarsonato de  titanio, sendo
observado o efeito térmico resultanies da
titulacao.

Figura [i-16: Curvas da titulagdo calorimetrica
da intercalacdo de 10,0 pk, por ad;gao da
diaminoetanc  0,5061 mol em
fenilarsonato de titanio, representadas pela
soma do efeito térmico da titulagdo > Qu (m),
efeito térmico resultante 2.Q; (A) e efeito
térmico da diluigao > Qg; (e), r = 0,05722.
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Tabela i1-17: Dados calorimétricos da
intercalacdo de 10,0 pl, por ad:gao da
diaminobutano 0,4879 mo! dm™, em 10,1
mg de fenilarsonato de tstanm sendo
representados os efsitos térmicos integrais
da titulacio ZQy, diluicdo ZQy e resuliante

2Qe.
- Qﬂtj m.dJ -Elagiimd =2, Gl
41,62 39,18 2,44 Tabela 1I-18: Dados da isoterma de intercalacs
69,63 41,92 27,71 de 30,0 pi_ por adicao, da diaminobutano 0,487
89,10 -44.12 44 98 mol dm™, em fenilarsonato de titanio, com
99,06 46,28 -52,78 varsagao da concentracdo, sendo apresentada
108,53 48,21 -60,32 massa (m) e a concentracdo do sobrenadant
117,42 49,68 67,74 (Cs), r = 0,88461.
123,56 51,15 72,41 Adigéio / uL mig Cs / mol dm™
128,13 52,34 75,79 30 0,0302 0,0039
131,87 53,32 78,85 80 0,0301 0,0095
80 0,0301 0,0149
120 0,0302 0,0220
240 0,0301 0,0454
=140 _.—#
y a8
g 120 -
108 ‘10‘3"' Q/n/-
g ~41.62 -g.5i -~ /“/ A
fe T { f. A
;'f ' -s.setms A / 4«4"‘0“0_0‘“.—“0
£ o -bossum o rsems "0'/ A/
o T A

[a] 15 30
Tempoih

Figura 1-17: llustracdo da curva efeito

termico versus tempo da intercalagdo de Figura II-18. intercalacdo de 10, G ul, por adigéo, d
10,0 ul, por adtgao da diaminobutano diaminobutano 0,4879 mol dm™>, em fenilarsonat
0,4879 mol dm™, em 10,3 mg de de titanio, representadas peia soma do efeit
fenilarsonato de tithnio, sendo térmico da ftitulagcBo YQu (m), efeito térmic
observado o efeito iérmico resultantes da resultante YQ, (A) e efeito térmico da diluicao Q.
fitulacao. {®), r=0,990.

Vad ful
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APENDICE 1l

Dados sobre a intercalacdo das alguilmonoaminas e aiquildiaminas em
fenilfosfonato de zircdnio (FFZD



Tabela 1. Dados calorimétricos da
intercalacao de 10,0 pl, por adiggo, da
metilamina 0,4090 mol dm™ em 10,1 mg de
fenilfosfonato de zirconio, sendo
representados os efeitos térmicos integrais
da titulacdo ZQy, diluicAo ZQg e resultante

Z3R.
-2Qy/md ~LGanimd -2 Grim.J
238,80 367,04 47,01 Tabela 1ll-22 Dados da isoterma de
418,87 522,83 47,86 infercalaggo de 30,0 pl, por adicdo, da
569,94 660,84 4780 metilamina 04090 mol dm® em
702,73 782,06 83,03 fenilfosfonato de zircénio, com a variacao
845,09 892,67 66,31 da concentracao, sendo apresentada a massa
958,88 862,97 70,91 {m) e a concentracao do sobrenadante (Cs), r
1063,88 1085,35 81.80 = ,98522.
11687.25 1168.,09 84,02 Adicdo / mig Cs / mol dm™
1253,01 1243 44 81,94 pl
1335,38 1311,85 04,64 30 0,0303 0,0022
1406,19 1370,56 103,81 80 0,0305 0,0039
147437 1423,54 105,90 o0 0.0306 0,0051
1529,44 1471,05 107,38 120 0,0304 0,0079
1578,41 1510,04 112,62 - - -
240 0,0304 0,0113
oF i -1600
.zsa.sm _ind4.does || -Es.B7 25 S%Fi I { ! F”YW 4400-. ﬂ/.
= Ikl SIERSU-N-CE B ol & 24,528 1200‘ /'jgjg/s
g SR R AN B e S A 1060 < g;:/e
E : IR e E ] &
by L132, 7903 -82,368n7 < 500 /l/
2 Ll 152.281n7 < \ /3/
g 0l an g 70507 =601 4§/
113.5?5 ~68, 183nd ::::: }/
Tempelh Vad / ul.

Figura [H-1: lustracdo da curva efeito

térmico versus tempo da Intercalacdo de giqurs 1.2 Curvas da titulacso calorimétrica
10,0 PL,_J}OF adicao, da metilamina 04090 ;. intercalagdo de 10,0 uL, por adicgo, da
mol dm™, em fenilfosfonato Fie ZIFCONI0, 1 o titaming 04090 mol dm>  em
sendo obsevado o efeitc  €MicO o ufosfonato de zircénio representadas
resultantes da titulagao. pela soma do efeito térmice da titulacdo TQq
(m), efeito térmico resultante ¥Q, (4) e efeito
termico da diluicgo ZQg; (e), r = 0,90345.
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Tabela 1i-3. Dados calorimétricos da
intercalacéo de 10,0 ul, por adicao, da
etilamina 0,4382 mol dm™ em 10,2 mg
de fenilfosfonato de zircdnio, sendo
represeniados os efeilos  térmicos
integrais da fitulacdo ZQy, diluicBo ZQy
e resultante Z0g.

-EQﬁgi md =z gl -EQR! Mg

105,80 12,20 83,60 Tabela lil-4: Dados da isolerma de intercalacéo
118,88 17,74 101,14 de 30,0 ul, por adicho, da etilamina 0,4382 mol
125,54 22,20 103,34  dm™ em fenilfosfonato de zircénio, com a
131,01 25,54 10547  variagdo da concentracdo, sendo apresentada a
135,43 28,23 106,20 massa (m) & a conceniragdc do sobrenadante
139,45 34,43 105,02  (Cs), r=0,97502.
143,42 37,39 106,03 Adicdo / mig Cs { mol dm™
147 29 40,52 106,77 ul
151.07 43,05 108,02 30 {0,0305 0,0030
154,58 45,71 108,88 80 0.0304 0,0047
157,83 47,83 109,80 90 0,0306 0,0084
160,47 50,43 110,04 120 0,0303 0,0003
163,18 53,10 110,08 . - .
240 0,0307 0,0125
NI e iLA0ARI A sasatse RS
~18§ . B0 ' . u_,]——.”/‘
g o o e T s aaaaaes
% T -3 .szaam: N 27254 E %: f/A
i ey
g ~4 . k188mI —3: s ) o) 9’0,9-——0—’0—'3*0".
_go} —4-0210m7 3emt 9030953 204 ~ 8
=3.872%= - 2 /' T T
o iE 38 i5 9 ’ ’ Vaj:" sk . i b
Tempolh

Figura lil-3: llustragdo da curva efeito Figura lil-4: Curvas da titulagao calorimétrica
térmico versus fempo da intercalacdo de da intercalagdo de 10,0 ul, por adicdo, da
10,0 puL, por adigio, da etilamina a 0,4382 etilamina a 04382 mol dm® em
mol dm™, em fenilfosfonato de zircoénio, fenilfosfonato de zircdnio, representadas
sendo observado o efeito {érmico pela soma do efeito térmico da titulacdo 2 Qg
resultantes da titulagao. (m), efeito térmico resuttante }.Q; (A) e efeito
térmico da diluicdo 2.Qq (), r=0,98992.
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Tabela lli-5: Dados calorimétricos da
intercalagdo de 10,0 ul, por adicéo, da
propilamina 0,4252 mol dm™ em 10,1
mg de fenilfosfonate de zircénio,
sendo representados os efeifos térmicos
integrais da titulac8o ZQy, diluicdo $Qy e
resuitante Z0g.

-2 8/ ~Ela/m.t 2 0rimd

93,34 43,55 4979 Tabela IlI-6: Dados da isoterma de
102,83 48,03 54,80 intercalagdc de 30,0 ul, por adigdo, da
108,85 51,30 57,65 propilamina 04252 mol dm® em
114,54 54.47 60,07 fenilfosfonato de zircdnio, com a variacao
117,65 56,93 60,72 da concentracdo, sendo apresentada a
120,06 59,28 80,78 massa (m) e a concentragdc do
122,46 61,13 61,33 sobrenadante (Cs), r = 0,98577.
Adicéo / mig Cs | mol
ul dm™
30 0,030¢ 0,0034
80 0,0303 0,0051
80 0,0302 0,0071
120 30,0305 0,0103
240 0,0308 0,0188
120 — el
-ia ] i &/‘/
_E, £, 344m] =100 = ?/
_E_“! 10 . A900mY 2 D552l E 80 /
£ 6. 1166 & a0 / - ——
ui% -0 5. S280mY " o / /:;: o ® 8
-1it0 ;-Z.QBEJ.N' 'ZD—//
h 2 Teﬁ::,o - I [+] k13 20 3\'\:,‘36 , l:i}L k2 -] 72

Figura HI-5: llustracdo da curva efeito

térmico versus tempo da intercalagao de 942 W61 Curvas  da titulagao

e lamins CaIOTiMElrica da intercalag@o de 10,0 ul, por
et e e amine S oroptamina. 4353 me i o
zircénio, sendo observado o efeito enilfosfonato de Zireonio, representadas
térmico resultantes da titulacao pela soma do efeito térmico da titulagéo

' 2.Qut (m), efeito térmico resultante YQ, (4) e
efeito térmico da diluicdo YQqy (e), r =
0,99856.



141

Tabela I[li-7: Dados calorimétricos da
intercalacdo de 10,0 ul, per adicdo, da
butilamina 0,5453 mol dm™ em 10,0 mg de
feniifosfonate de  zircdnio, sendo
representados os efeitos tém’]icos integrais
da titulacdo ZQy, diluicdo ZQg e resuliante

2R,
-ZQuwimd ~ZQgiimd -LQrim.J
43,80 16,28 27 .54 Tabela Wi-B: Dados da isoierma de
47 58 21,50 26,06 intercalacdo de 30,0 ul, por adg:ac da
50,94 26,08 24,88 butilamina 05453 mol dm”® em
£3,81 28,78 25,03 feniifosfonato de zircénio, com a variagdo
56,63 31,15 25,48 da concentracio, sendo apresentada a
58,34 34,33 25,01 massa {(m) e a concentracdo do
51,68 38,11 23,57 sobrenadante (Cs), r = 0,9588.
84,68 41,94 22,74 Adiggo / ul mig Cs [ mol dm™
87,00 45,93 21,07 30 0,0307 0,004
68,94 48,67 21,27 60 0,0305 0,0062
72,33 51,88 20,65 90 0,0305 0,0083
120 0.0303 0,0123
240 0,0305 0,0160
JrTT T T oW .
E -3 . 557m) -2.,250%x0]
fé ‘ '.3-2557*!“3 —2'. 17557
% -0t 3. 1667mT 15067

g s 5 18

Tempo it Figura 111-8: Curvas da titulaco calorimétrica

Figura I[H-7: llustracdo da curva efeito da intercalacdo de 10,0 pl, por ad]ga(} da
térmico versus tempo da intercalacdc de butilamina 0,5453 mo!

10,0 ul, por adigao, da butilamina 0,5453 fenilfosfonato de zirconio, repfesentadas
mol dm™>, em fenilfosfonato de zircénio, pela soma do efeito térmico da titulagao T.Qu
sendo observado o efeito térmico (w), efeito térmico resultante YQ; (&) e efeito
resultantes da titulacao. térmico da diluigdo Y Qi (®), r = 0,99483,



Tabela HI-8: Dados calorimétricos da
intercalagdo de 10,0 pl, por adicde, da
pentilamina 0,4683 mol dm™ em 10,1 mg
de fenilfosfonato de zircdnio, sendo
representados os efeitos térmicos integrais
da titulagdo ZQy, diluicdo TQy e resultante
QR
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-2 Ggm. =LQagnimd -Zrimad
57,10 32,17 2483 Tabela li-10: Dados da isoterma de
58,99 39,34 20,85 intercalagdo de 30,0 ul, por adicdo, da
63,30 41,28 2202  pentilamina 04683 mol dm® em
66,80 43,78 23,02 fenilfosfonato de zirednio, com a variacao
69,56 46,24 23,32 da conceniracdo, sendo apresentada a
72,71 48,03 24,68 massa (m) e a concentragdo do
75,24 49,96 25,28 sobrenadante (Cs), r = 0,94622.
77,18 51,80 25,28 Adicdo f ul mig Cs / mol dm™
79,55 54,28 25,269 30 0.0303 0,0044
82,03 58,35 25 68 80 0,0303 0,0064
84,22 58,18 26,08 90 0,0303 0,0085
120 0.0304 0,0127
240 0,03086 0,0186
/ "
? ,,7_132,;,[—3.14511‘:.} EEM R 7 E e ~1.5354mT a0 E/,..—J
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Figura IH-9: llustracdo da curva efeito
térmico versus tempo da intercalacdo de
10,0 ul, por adicdo, da pentilamina
0,4683 mol dm™, em fenilfosfonate de
zirconio, sendo observado o efeito
termico resultantes da titulacao.
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g L 4t 8o 80
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Figura 1lI-10: Curvas da titulacgo
calorimetrica da intercalagdo de 10,0 ul,
por adigio, da pentilamina 0,4683 mol dm™
em fenilfosfonato de zircénio,
representadas pela soma do efeito térmico
da titulagdo FQu (m), efeito térmico
resultante >Q, (A) e efeito térmico da
diluicdo >Qg (e), r = 0,99815.
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Tabela Ii-11: Dados caloriméiricos da
intercalacdo de 10,0 pl, por adigdo, da
hexilamina 0,4465 mol dm™ em 10,4 mg de
fenilfosfonato de  zircOnio, sendo
representados os efeitos térmicos infegrais
da tiulacgo ZQw, diluicBo ZQgy e resuitante

T0R.
-zl -2 Qgimd -LGpim.)
103,72 68,86 3476 Tabela Hi-12: Dados da isolerma de
116,47 78,28 38,19 intercalacdo de 30,0 pl, por adigdo, da
126,17 85,73 40,44 hexilamina 04465 mol dm™ em
134,94 92,12 42,82 fenilfosfonato de zircdnio, com a variagéo
142,70 98,62 44,08 da conceniracéo, sendc apresentada a
150,09 103,86 46,23 massa {(m) e a concentracdc do
165,86 108,86 47 10 sobrenadante (Cs), r = 0,98893.
161,35 113,59 47,76 Adicao / mig Cs / mol dm™
165,98 117,97 48,01 ul
30 0,0300 0,0027
80 G,0303 0,0042
20 G,0301 0,0071
120 00,0301 0,0086
240 0,0304 0,008%
~10F g;zw -s.B?%{:m ? s’ rr m 12: !/u/n/ﬁ-/"
2 Lz.?qsm :m: /./‘/
:_3 -4t | - ~5.3960m3 ol g/l ‘/0/'/0/.
g i, B2 ineT g : /O/O/
é -7 -8, 756w g 40+ ;,/o
gﬂﬂm 7. 75847 40: A,—A—" *#A#AMA”AHA—M&.
17,3560 di}//
[+ 5 lﬁ?empﬂihl“.\ 23 4] 20 3adfuL =] a0
Figura Ill-11: liustragdo da curva efeito
térmico versus tempo da intercalacdo de Figura Hi-12: Curvas da titulacdo

10,0 ul, por adicdo, da hexilamina 0,4465 calorimétrica da intercaiacao de 10,0 pl., por
mol dm™ em fenilfosfonato de zirconio, adigéo, da hexilamina 0,4465 mol dm™ em
sendo observado o efeifo térmico fenilfosfonato de zircdnio, representadas
resuftantes da tituiacao. pela soma do efeito térmico da titulagéo 2 Qe
{m), efeito térmico resultante 2Q; (A ) e efeito
térmico da diluicdo 2.Qa (e), r = 0,9991.
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Tabela H-13:. Dados calorimétricos da
intercalag@o de 10,0 pl, por adicdo, da
heptilamina 0,4324 mol dm™ em 10,1 mg
de fenilfosfonato de zircénio, sendo
representados os efeitos térmicos integrais
da titulacBo ZQy, diluicBo ZQqyy e resultante

ey
L Qumid -ZQgiimd -ZQpimJd
98,68 51,69 36,99 Tabela Hi-14: Dados da isoterma de
111,85 71,67 40,28 infercalacdo de 30,0 ul, por adicsio, da
121,98 80,50 4148  heptilamina 04324 mol dm® em
128,50 80,14 42,00 fenilfosfonato de zircénio, com a variagao
134,37 98,30 43,00 da concentracéo, sendo apresentada a massa
{m) e a concentracic do sobrenadante {Cs), 1
= {,9529,
Adigdo / L mig Cs / mol dm™
30 0,0300 0,0027
80 0,0304 0,0042
90 0,0305 0,0072
120 0,0303 0,0084
240 0,0303 0,0099
a - i S R
i//" r l{( V 420 ’/"—/x
2 o = "
._3. »58 z-lz.zmns _@ eo-‘ / o/e/
:g | 10.630m a 504 / e
% 108 ) 40 / o fp——— A
il . 5220m7 _m://

~150

Vad / ul

1 § g
Tempoih

Figura l-13: llustragdo da curva efeito Figura lli-14: Curvas da titulagdo calorimétrica
térmico versus tempo da intercaiaggo de da intercalacdo de 10,0 pL, por adic&o, da
10,0 ul, por adicdo, da heptilamina heptilamina 04324 mol  dm™ em
0,4324 mol dm®, em fenilfosfonato de fenilfosfonato de zircénio, representadas
zircdnio, sendo observade o efeito Pela soma do efeito térmico da titulacdo TQy
térmico resultantes da titulagao. (m), efeito térmico resultante YQ, (4) e efeito
térmico da diluicao XQq (o), r = 0,99989.
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Tabela 1iI-18: Dados calorimétricos da
intercalagao de 10,0 ul, pc;r adicao, da
diaminoetano 0,5061 mol dm™® em 10,2 mg
de fenilfosfonato de zircdnio, sendo
representados os efeitos térmicos integrais
da titulacgo ZQa, diluiggo ZQq; e resuitants

ZQr.
=2 LG glmd 2 Grim.)
82,76 54,68 38,08 Tabela 1-16: Dados da isolerma de
105,52 65,18 40,34 intercalaciio de 30,0 uk, por adagac da
113,59 71,34 42,25 diaminoetans 0,5081 mol dm® em
121,13 77,00 44,13 fenilfosfonato de zircénio, com a variacio
127,98 83,31 44,67 da concentracdo, sendo apresentada a
134,51 89,82 44,89 massa (m) e a concentragdo do
140,53 94,02 46,51 sobrenadante (Cs), r = 0,99186.
146,40 98,43 47,97  “Adigao/ul mig Cs / mol dm™
150,11 102,63 47 48 30 0,0302 0,0031
151,88 106,82 44 86 80 0,0301 08,0101
153,08 110898,00 42 10 a0 0,0301 0,0254
120 0,0302 0,0556
240 0,0301 0,0878
-1 i( ﬁr r m { ?——r—r?- ;‘w- u/ﬂ/aW!wi
r’-/

‘g a0 120 P /1/ B
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: 5 T:fnpa:h N Q ) i Vad fait ) "

i -15: Hustraca fai

Figura HI-15: lustracdo da curva efeito Figura [I-16: Curvas da titulagho

iérmico versus fempo da intercalacdo de
10,0 ulL, por adicdo, da dlammeetana calorimétrica da intercalacéo de 10,0 B por
05061 a 04324 mol dm® em adicdo, da diaminoetan 0,5061 mol dm®em

femifosfonatc de zircénio, sendo fenilfosfonato de zirconio, representadas

observado o efefto térmico resultantes da Pela soma do efeito térmico da fitulagao 2.0y

titulaggo. {m), efeito térmico resultante 2.Q, {4 ) e efeito
térmico da diluicao 2.Qq (#), r = 0,99571.



Tabela W-17: Dados calorimétricos da
intercalac@o de 10,0 ul, por adicdo, da
diamincbutano 0,4879 mol dm™ em 10,1
mg de fenilfosfonato de zircénio, sendo
representados os efeitos térmicos infegrais
da titulag@o ZQy, diluicdo TQg e resuliante
E0m.
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73,53 39,18 34,35 Tabela }i-18: Dados da isolerma de
150,19 41,92 108,27 intercalaggo de 30,0 ul, por adigo, da
156,45 44,12 112,33 diaminobutane 04879 mol dm™® em
161,05 48,28 114,77 fenilfosfonato de zircénio, com a variacso
165,02 48,21 116,81 da concentracdo, sendo apresentada a
168,72 49 68 119,11 massa (m} e a concenfracdo do
172,00 51,15 120,85 sobrenadante (Cs), r = 0,98878.
174,67 52,34 122,33 Adicdo / m/g Cs / mol dm™
177.00 53,32 123,68 ul

30 0,0302 0,0029

60 0,0301 0,0108

80 0,0301 0,0228

120 0,0302 0,0487

240 0,0301 0,0665

Efgito térmies [ mJ

8 35
Tempo ik

Figura 1-17. llustragdo da curva efeito
termico versus tempo da intercalacdo de
10,0 ul, por adigdo, da diaminobutano
0,4879 mol dm™, em fenilfosfonate de
zircdnio, sendo observado o efeito térmico
resultantes da titulacao.
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Figura ili-18: intercalagdo de 10,0 p, por
adicdo, da diaminobutano 0,4879 mol dm™
em feniifosfonato de zircOnio,
representadas pela soma do efeito térmico
da titulag@o 2 Qu (m), efeito térmico resultante
2Qr (&) e efeito térmico da diluicio TQu (e),
r= 09999,
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APENDICE v

Dados sobre a intercalacdo das aminas aromaticas em fenilfosfonato de
titanio (FFT)
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Figura IV-1: Hustragao da curva efeito térmico versus tempo da intercalacdo de 10,0 pl,

por adicéo, da u-picolina 0,4816 mol dm™, em 10,1 mg de fenilfosfonato de titdnio,
sendo observado o efeito &rmico resultantes da titulacao.
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Figura IV-2: llustrag&o da curva efeito térmico versus tempo da intercalacac de 10,0 pi.,
por adigdo, da lutidina 0,4800 mol dm™, em 10,2 mg de feniifosfonato de titanio,
sendo observado o efeito térmico resuitantes da titulacao.
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APENDICE V

Dados sobre a intercalacdo das aminas aromaticas em fenilarsonato de
titanio (FAT)
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Figura V-1: liustracao da curva efeito térmico versus tempo da intercalacdo de 10,0 ul,

por adigdo, da a-picolina 0,4816 mol dm™, em 10,1 mg de fenilarsonato de titdnio,
sendo observado o efeito térmico resultantes da titulaco.
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Figura V-2: llustracao da curva efeito térmico versus tempo da intercalacio de 10,0 pl,
por adicgo, da lutidina 0,4800 mol dm™, em 10,4 mg de fenilarsonato de titanio,
sendo observade o efeito térmico resultantes da titulagdo.



APENDICE VI

Dados sobre a intercalacdo das aminas aromaticas em fenilfosfonato de
zircdnio (FFZ)
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Figura VI-1: llustracdo da curva efeito térmico versus tempo da intercalacdo de 10,0 pL,
por adiggo, da o-picolina 0,4816 mol dm™ em 10,1 mg de fenilfosfonato de zircénio
sendo observado o efeito térmico resultantes da titulaco.
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Figura Vi-2: liustracao da curva efeito térmico versus tempo da intercalac&o de 10,0 plL,
por adicdo, da lutidina 0,4800 mol dm™, em 10,0 mg de fenilfosfonato de zircénio,
sendo observado o efeito térmico resultantes da titulagao.



