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Resumo

Neste trabalho, foram feitos estudos da obtencao de diferentes matrizes
porosas de oxido de manganés. Estes materiais sdo formados por blocos de
MnQ¢ octaédricos, que compartilham seus vértices e/ou arestas e, de acordo
com seu método de sintese, podem levar a formacao de diferentes estruturas.
As matrizes de o6xido de manganés possuem, em seus intersticios, cations
como Na*, K*, Mg?*, Cu®*, Zn?*, responsdveis pela estabilizacdo da estrutura.
Tais cations possuem efeitos de molde estrutural, determinados pelas
condicdes de sintese.

Dentre os polimorfos existentes de 6xido de manganés, foram estudados
os de estrutura lamelar, birnessita e buserita, e os de estrutura de canais
unidimensionais, holandita e todorokita. Dentre os estudos realizados sobre a
obtencao das matrizes, foram feitos acompanhamentos da evolugao estrutural
durante sua formacdo e reagdes de troca idnica, que possibilitaram uma maior
compreensdo do comportamente do sistema.

Foram feitas reacbes de inclusdo ou intercalacdao de poli(6xido de
etileno) no interior das matrizes de 6xido de manganés, dada a afinidade dos
grupamentos éter do PEO por metais alcalinos como Na* e o K*, assim como
outros cations presentes no interior das matrizes. Foram utilizados dois
métodos, um em solugao de PEO e outro via a utilizacdo direta de PEO fundido.

Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de
raios X, espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier, Raman,
analises térmicas, microscopia eletronica de varredura.

Confirmou-se, de acordo com os resultados obtidos, a preparacao de
materiais hibridos com propriedades distintas com relagcdo as matrizes

originais.
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Abstract

In this work, porous matrices of manganese oxide were studied. These
materials are formed by blocks of octahedral MnQOg, that share its corners or
edges. According to the method of synthesis, diferents kinds of structures
could be obtained. Different cations like Na*, K*, Mg?*, Cu®*" or Zn?' can be
present inside the porous matrix of manganese oxide, which are responsible
for stabilizing the structure. The type of cation present depends on the
preparation parameters and can play a templating effect on the structure.

Among the existing polymorphous of manganese oxide, those studied
were: birnessite and buserite, with layered structure, and hollandite and
todorokite, with one dimensional tunnel structures. Some studies were
performed on the matrix obtention, such as the structure evolution during
reaction and ion-exchange reactions. These studies provided a better
comprehention of the system behavior.

Intercalation or inclusion reactions of poly(ethylene oxide) in the porous
manganese oxide matrices were done on the basis of the affinity of the PEO’s
ether group for alkaline cations like Na* and K*, belonging to the matrix. Two
diferent methods were used. The first used PEO solutions and the second used
a direct introduction of melting PEO.

The obtained materials were characterized by X-ray diffraction, Fourier
transformed infrared and raman spectroscopy, thermal analisys, scanning
electron microscopy.

The results obtained confirmed the preparation of hybrid materials with

properties diferent from those obtained for the original matrix.



XV

INDICE

IS o= o [T T U = 1= RS XX
Lista de Tabelas. ...vu i e XXVi
Abreviaturas, siglas € SimboloS........ciiiiiiiii XXVii

I -INTRODUGAO ...cormurrmurrmrrrnsrsnsrsnssnsssnssrnsssnsssnssansrnns 1

I1 MATRIZES POROSAS DE OXIDO DE MANGANES .....ccvvvereseeereresssnsseessessssenseseeseees 1
I.1.1  Matriz€S LamEIAr€S.......oumne ettt ettt s ateansateansaaeanneaes 4
1.1.2 Estrutura de Canais UnidimensioNaisS...........couvuuiieiiuiiinsiiiinniiiinnnaannns. 6

| 0 R o o = o o [ = T €22 S PP 6
| I 0 2 o Ta [ ] o] (] = I (16 214G 3 I PP 7

1.1.3 Reacées de Insercdo e Extracdo de fons: Tipo Redox ou Tipo Troca Ibnica

............................................................................................ 8
I.1.3.1  Matriz HOlandita 2X2 ..o et e e e e e e eennenens 8
I.1.3.2  Matriz TodoroKita 3X3 ...ciuiuiiiiiiiiiin e 10
[.1.3.3 Matrizes |amelares .....o.oeieiniiiiii s 10

1.2 REACOES DE INCLUSAOD t1uuutttttiiteeesiiseeessansseesiansseessassssesssssssesssssssesensnnes 11

1.3 POLI(OXIDO DE ETILENO) 4 ttueutttsuenessnenennssensnnssenssssensnsneessnsnnnsssenennsnsnenes 12

II - OBJETIVOS......ccciivmmninmmsnnnnsnsnnsssnnnsssnnnsnnnnssnnnnsnns 14

III - PARTE EXPERIMENTAL ......covccvvmnnssns s ssnnsnnnnnn 15

IT1.1 REAGENTES UTILIZADOS ..ttt isessaesaeesaneesanessantssanssanassaneesannssanseannsss 15
I11.2 PROCEDIMENTOS PARA A OBTENCAO DAS DIFERENTES MATRIZES DE OXIDO DE
MANGANES ittt ettt ettt ettt ettt ettt a e e e e 16
III.2.1 Preparagdo da Matriz 2x2 K-Holandita (Criptomelano) pelo Método Sol-

L= PP 16
II1.2.1.1 Preparacdo da Cu- e Fe-Holandita - Reagdes de Troca Ionica..........ccvvuenns 16

III.2.2 Preparacdo da Matriz 2x2 K-Holandita (Criptomelano) pelo Método de
REIIUXO e s 16
I11.2.2.1 Estudo da Evolugdao da Estrutura do Precipitado Formado ao Longo do

BIC=T g ] oo Ja [T ST ot T TP 17
I11.2.2.2 Preparacdo da Cu- e Fe-Holandita pelo Método de Refluxo .........c.cvvvvunenns 17

II1.2.3  Preparacdo da Matriz Lamelar Na-Birnessita............cccvevveiivennnnnnn.. 18

II1.2.4  Preparacdo da Matriz Lamelar CU-BUSEIita ..........ccvveviiiiiiiiinnninnnnns, 18



XVi

III.2.5 Preparacdo da Matriz Lamelar Mg-Buserita............cc.ccvveuiiiiiiiinnnns 18
III.2.6  Preparacdo da Matriz 3x3 TOdOroKita..........c.ccuuvuiveiiiiiiiiiiiiniinannns 19

II1.3 PROCEDIMENTOS DE INCLUSAO/INTERCALACAO DE POLI(OXIDO DE ETILENO) (PEQ) NAS
MATRIZES DE OXIDO DE MANGANES ......evvvvtteneeeesesssstneeesessssssnseeessssssssseesssssssrnnens 19

II1.3.1 Reacbes de Inclusdo de PEO em Solugdo de Acetonitrila a Temperatura

AN D ENEE e 19
II1.3.2  Reagbes de Inclusdo de PEO em Solugdo de Acetonitrila a 60 °C....... 20
II1.3.3 Tratamento em Autoclave da Matriz Lamelar em Solucdo de PEO em

ACEEONILIIIA e e e 21

II1.3.3.1 Obtengao da K-Lamelar ......ccociuiiiiiiiiii et e e e neens 21
II1.3.3.2 Obtengdo da Mg-Lamelar .......ceuiiiiiie e e e e 21
I11.3.3.3 Tratamento em Autoclave @ 150 OC ....iiiriiiiiiiiii i ree e 21

II1.3.4 Reacdo de Intercalacdo seguida de Tratamento Hidrotérmico a 150 °C..

.......................................................................................... 22

II1.3.4.1 Reacdes de troca ibnica Na* « Mg?* / intercalacdo do PEO ..................... 22
I11.3.4.2 Tratamento Hidrotérmico @ 150 PC .....cuvuiuiininiiiiiinie e ee e aneaeans 22
I11.3.4.3 Reacdes de troca i6bnica Na* «K* / intercalacdo do PEO...........cccvvvvnennnnn. 22
I11.3.4.4 Tratamento hidrotérmico @ 150 OC .....cuiuieinieiiiieiee e eee e aeeaeans 23
III.3.5 Reagobes de inclusdo / intercalacdo solido-solido.............c.cevvvvevnnnn.. 24
II1.4 METODOS DE CARACTERIZAGAD ..t uuttuttinteteenteateeeeateeateateenteaneeneeaneeneeaneenes 25
II1.4.1  Difratometria de RAiOS X....uuiuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 25
II1.4.2  Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier............. 25
ITI.4.3  ANGHSES TEIMNICAS. ... . eueree ettt eeeaeees 25
II1.4.4  Espectroscopia Raman com Resolucdo Espacial...............cccvvuiinannn. 26
II1.4.5 Microscopia Eletronica de Varr€dura..........cuveveuriieiesiisiesinssissenennens 26
III.4.6  ANGIISE EICMENEAT o.vueneee ettt ettt 26
III.4.7 Anélise Elementar Quantitativa por ICP (“Induced coupled plasma”) .. 26
II1.4.8 Determinacdo Superficial por BET ........cuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinssanannn, 27
II1.4.9 Medidas de Resitividade Elétrica — "Método de 4 pontas”.................. 27

IV - RESULTADOS E DISCUSSAO........cceeeuurrrmmnsnrrnnnnnes 28

v.1 MATRIZ POROSA DE éXIDO DE MANGANES 2X2 — HOLANDITA ..vvitiireiireireinneinens 28
IV.1.1  MEtOAO SOI-GEl ...t aeens 28
IV.1.1.1 Estudo dos Parametros Experimentais da Obtencdao da K-H/sol-gel........... 30
IV.1.1.1.1 Tempo de Secagem dO Gel.......cooviiiiiiiiiiiiiiiiii e 30
IV.1.1.1.2 Temperatura de Calcinagdo do Xerogel.......ccvivviiiiiiiiiniiniiiiiiennens 31

IV.1.1.1.3 Tempo de Tratamento Térmico do Xerogel.........ccevvvvriiiirennenennnnnnns 32



XVii

IV.1.2  Método de ReaCG0 €M REFIUXO......uuuuireisississsississiesisssnsssssissiesennens 34

IV.1.2.1 Evolucao Estrutural durante a Reacao em Refluxo.......cccovvviiiiiiiiiinnnnen. 34

IV.1.3 Caracterizacdo da K-Holandita obtida pelo Método Sol-Gel e Refluxo.. 35

IV.1.3.1 Determinagdo da Composigdo Elementar da K-Holandita......................... 35
IV.1.3.2 Difratometria de raios X e area superficial BET ......ocovvviiiiiiiiriininiininianenns 36
IV.1.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura........c.cooviiiiiiiiniiiiiinesieee e 37
IV.1.3.4 Comportamento Térmico da K-Holandita.........cocoveviiiniiiieniniiniiiniianenns 38
IV.1.3.5 Espectroscopia Raman com Resolugdo Espacial.........cccovvveviiiiiiniinininennnn. 41
IV.1.3.6  Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................... 43
IV.1.4  Cu- € Fe-HOIandita ...........ccoouiiiiiiiiiiiiiis i 44
IV.1.4.1 Caracterizacdo da Cu-Holandita........c.coviiiiiiiiiiii e 45
IV.1.4.1.1 Determinagao elementar da Cu-Holandita............ccccooviiiininnenenes 45
IV.1.4.1.2 Difratometria de RaioS X ....ooviiiiiiiiiiiniiiiiiiiii e 46
IV.1.4.1.3 Espectroscopia Raman com Resolugdo Espacial .........cccvvvviiniininnnnns 47
IV.1.4.1.4 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier ............ 47
IV.1.4.1.5 Comportamento Térmico da Cu-Holandita........ccccevvviiiiiininenenene. 49
IV.1.4.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura ........cocvvvirieiiiieniiiiniiineianenenns 50
IV.1.4.2 Caracterizagdo da Fe-Holandita ..........ccoouiiiiii e 50
IV.1.4.2.1 Determinagao da Composicdo Elementar da Fe-Holandita ................ 50
IV.1.4.2.2 Difratometria de Raios X ....c.vuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 51
IV.1.4.2.3  Espectroscopias Raman com Resolugao Espacial e Infravermelho com
Transformada de FOUNEN ..uuiuiiiiiii i e 52
IV.1.4.2.4 Comportamento Térmico da Fe-holandita ............ccooveiiiiiiiniiiiinnnnns 54
IV.1.4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura .......ccoevviiiiiiiiiiiiiiiinieienenans 55

Iv.2 MATRIZES LAMELARES DE OXIDO DE MANGANES — BIRNESSITA E BUSERITA ............ 56
IV.2.1  NG-DIrN@SSIta ....cceiiisiiiiiiiiiii e 56
IV.2.1.1 Difratometria de RaioS X ....uiiiiiiiiiiiiiiiii 56
IV.2.1.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................... 58
IV.2.1.3 Comportamento Térmico da Na-Birnessita ........cevvviiiiiiiiiiiiieienieienenann, 59
IV.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura.........oeuveiiuiininiiiiiiieieenieneeaneenns 60
IV.2.2  ReacgOes de Troca Iénica da Na-Birnessita ...........ccveveuriieiesennsiniennns, 60
IV.2.2.1 Difratometria de Raios X .....ciciiiiiiiiiiiiiiiii 61
1V.2.2.2 Espectroscopia Raman com Resolugdo Espacial.........cccoevviviiiiiiniinininennnn. 62
IV.2.2.3 Infravermelho com Transformada de Fourier..........coooviiiiiiiiiiininnnnns 63
IV.2.2.4 Comportamento Térmico da Mg- € Cu-buSEerita.......cocovvviieiiieiiininnenennnn. 64
IV.2.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura........covuveiiiiiniriiiiiiiienieniieneeneenns 66
Iv.3 MATRIZ POROSA DE OXIDO DE MANGANES 3X3 = TODOROKITA ..vvvvvvrennnnnnnnsnnnnnnns 67
1v.3.1 Caracterizacdo da Mg-Todorokita..........c.uuuveueiiiiiiiiiiiiiiieiaiennnns, 69

IV.3.1.1 Difratometria de RaiOS X .iuiiiiiiiiiiiiiiiiiiis i i rseeaeeraaneeannes 69



XViii

IV.3.1.2 Espectroscopia Raman com resolucao espacial........c.ccvevvviiiiiiiiinnnnnnsn. 70
IV.3.1.3 Espectroscopia Infravermelho .........ccoiiiiiiiiii e 71
IV.3.1.4 Comportamento Térmico da Mg-todorokita .........cevvveiiiiiiiiiiiiiiiieenennn, 72
IV.3.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura........couuveiiiiniiiiiniiineieineieeeeeaenns 73
1V.3.2  Caracterizagcdo da Cu-TodOroKita .........c.ccuuvuiiuiiiisiiiiiiseiiiiieiiaaisnnns 74
IV.3.2.1 Difratometria de RaiOS X ...oiriiiiiiiiiiiiiiiir e 74
IV.3.2.2 Espectroscopias Raman com resolugdo espacial e Infravermelho com
Transformada de FOUEI ..u ittt ettt r e e e e eeenas 75
IV.3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura........cccoooviiiiiiiiiiiiiiinenneceee e 77
IV.3.2.4 Comportamento Térmico da Cu-todoroKita......cc.vevveiiiiniiieiiiieneiniennnnenas 77

V.4 AVALIACAO DAS REACOES DE INCLUSAO OU INTERCALACAO DE POLI(OXIDO DE ETILENO)
(PEO) EM MATRIZES POROSAS DE OXIDO DE MANGANES ..vvveeevrtseeeesnseesesaeeesesenseesenannens 78

IV.4.1  Reacgdo de Inclusdo de PEO em Matrizes Porosas de Oxido de Manganés

€M SOIUGEAO e 79
IV.4.1.1 Difratometria de RaAiOS X iiiuiiiiiiiiiiiiiiiieiiiesiiieeeiisesiisreransesraseranssennes 79
IV.4.1.1.1  Poli(0Xido de etilen0) .. .coeiiiiiiiiiiii i 79

IV.4.1.1.2 (Nano)compdsitos K-Holandita/PEO (solugdo de PEO em acetonitrila) 80
IV.4.1.1.3 (Nano)compdésito Mg-Todorokita/PEO (solucao de PEO em acetonitrila)

81
IV.4.1.2 Espectroscopia Raman com Resolugao Espacial do PEO...........cccvvvvieinennn. 82
IV.4.1.2.1 Poli(0xXido de etilen0)......cuiviriiii i 82

IV.4.1.2.2 (Nano)compdésito K-Holandita/PEO (solucdo de PEO em acetonitrila) .84
IV.4.1.2.3 (Nano)compositos Mg-Todorokita/PEO (solucdo de PEO em acetonitrila)

85
IV.4.1.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................... 86
IV.4.1.3.1  Poli(0Xido de €LilEN0) ... iuiuiiitiiiei i 86

IV.4.1.3.2 (Nano)compésitos K-Holandita/PEO (solugdo de PEO em acetonitrila) 88
IV.4.1.3.3 (Nano)composito Mg-Todorokita/PEO (solugdo de PEO em acetonitrila)

89

IV.4.1.4 Comportamento TErmMico do PEO .......ouivuiiiiiiiiieieiiienee e aeee e eneans 90
IV.4.1.4.1 Poli(0xXido de etilen0) .. .coeiriiiiiiiiiii i 90

IV.4.1.4.2 Nanocomposito K-Holandita/PEO (solucdo de PEO em acetonitrila) de

[ =@ I =T o] [Tt Yo J PPN 91

IV.4.1.4.3 (Nano)composito Mg-Todorokita/PEO (solugdo de PEO em acetonitrila)

95

1Iv.4.2  Tratamento em Autoclave da Matriz Lamelar em Solugdo de PEO em
ACELONIEFIIA e e 99
IV.4.2.1 Difratometria de RaioS X ...ouiiiiiiiiiiiiiiii 99

IV.4.2.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................. 102



XiX

IV.4.2.3 Comportamento TEIMICO . .uueerireiet ittt et ettt eneereeteieaerareneaarnenenees 103

IV.4.3 Reacbes de Intercalacdo/Troca Iénica de PEO/M (M= Mg?**, K*) na
Matriz Na-birnessita seguida de Tratamento Hidrotérmico a 150 °C....................... 107
IV.4.3.1 Difratometria de Raios X .....oiiiiiiiiiiiiii e 107

IV.4.3.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................. 110

IV.4.3.3  Comportamento TEIMICO . uuuuieeiieieiie e ee et et e e erenraeenenans 112

IV.4.4  Reacles sdlido-sdlido de Inclusdo ou Intercalacdo de PEO nas Matrizes

de OXidO A€ MANGANBS .......cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeet ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeaee, 117
IV.4.4.1 Efeito do Pastilhamento na Estrutura das Matrizes de Oxido de Manganés
Avaliados pela TECNICA A€ DRX ...uiuiiiiiiiii ittt eaeaaes 117
IV.4.4.2 Difratometria de RaioS X ...o.iuiiiiiiiiiiii e 121

IV.4.4.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier.................. 124

IV.4.4.4 Comportamento TEIMICO .. uuuuieieiiieiiie e et e e e ereneaeenenaas 129

IvV.5 - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA. .. ututtiiintitanaeieanaereenaeneenanenennns 139

V - CONCLUSOES.....cocicemiermrmsesesesesesesnsessssssssnssasnsaras 142

V.1 ESTUDOS DA MATRIZES POROSAS DE OXIDO DA MANGANES .....neeeeneeeeeeenaeennnns 142
V.2 COMPOSITOS OXIDO DE MANGANES/PEO ....eveeeeeeee e e e e e e e e aeeeaenn 143
V.3 COMENTARIOS FINAIS 1tuutitutiistiseiseisssssssesssissssssisssssssnssssisnsssssnnsnsssnes 144

VI - TRABALHOS FUTUROS .........ccviviemnnsnessnssnnsnnnns 145

VII- BIBLIOGRAFIA .......ccccviiemirnessssnssssnnssssnnssnnnnsnnas 146



XX

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: REPRESENTAGCAO ESTRUTURAL DOS OXIDOS DE MANGANES LAMELAR: (A) BIRNESSITA E (B)
BUSERITA (C) FEIKTNECHITA & ttttuttutttutansesueensetansnnessensesnssseenssssesnsssnesasesnnssneennnnns 5
FIGURA 2: REPRESENTAGCAO ESTRUTURAL DAS MATRIZES POROSAS DE OXIDO DE MANGANES: (A)
HOLANDITA E (B) TODOROKITA & tuttttutesunesaneesanessaneesnessasesansessnnessnesssneesanesrsnessnnes 6
FIGURA 3: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS SiTIOS DE ADSORGAO INTERLAMELARES DA ESTRUTURA
BIRNESSITA (PROJECAO AO LONGO DO EIXO B): (A) DOTIPOA E(B) DOTIPOB ..............e. 11
FIGURA 4: ESTRUTURA HOLANDITA. 1 uttutenesanenesessneranesnesanesnesanesnesanesnssanemnesnnesnernnens 28

FIGURA 5: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO GEL SECO A 110°C POR DIFERENTES PERIODOS DE

FIGURA 6: EVOLUCAO ESTRUTURAL DO XEROGEL, CALCINADO A DIFERENTES TEMPERATURAS,
ACOMPANHADA POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X. tuvuureuennsesnesnnennnsnnssnnsnnssnnsnnssnnsnneenes 31
FIGURA 7: ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DO XEROGEL. +1vuuuiuessnsenssnernssssnnsesnerssnnsnnsnennans 32
FIGURA 8: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO XEROGEL CALCINADO POR DIFERENTES PERIODOS DE
TEMPO: (A) 0,5 H, (B) 1,0 H, (C) 1,5H, (D) 2,0 H. torviiiiiiiii e i seeesineannens 33
FIGURA 9: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: ACOMPANHAMENTO DA FORMAGAO DO PRECIPITADO EM
DIFERENTES PERIODOS DE TEMPO DE REACAO DE REFLUXO: (A) 24 H, (B) 20 H, (C) 12 H, (D)
SR T = T S T € O PO PP 35
FIGURA 10: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA K-HOLANDITA FORMADA PELO (A) METODO SOL-GEL E
PELO (B) METODO DE REFLUXO (SITUAGAO OTIMIZADA). tutututiuineersenenarsenenessensnesasnenees 36
FIGURA 11: MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DOS PRODUTOS DO METODO SOL-GEL: (A)
XEROGEL (1.500x), (B) DA K-HOLANDITA (750X) E A K-HOLANDITA OBTIDA PELO METODO DE
REFLUXO COM AUMENTOS DE (C) 2.000X E (D) 15.000X. . uuiueiieirnerieinneiieennerneannenneanns 38
FIGURA 12: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS AMOSTRAS K- H/SOL-GEL
L NG o 2T T U T 39
FIGURA 13: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) K-H/REFLUXO E (B) K-H/SOL-GEL
TRATADAS A 600°C POR 2H, ONDE C REPRESENTA OS PICOS DE REFLEXAO REFERENTES A FASE

K-HOLANDITA (CRIPTOMELANO), HS A FASE HAUSMANITA (MN3O4) E BX A FASE BIXBITA

FIGURA 14: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) K-H/REFLUXO E (B) K-H/SOL-GEL
TRATADAS A 900°C POR 2H, ONDE HS REPRESENTA OS PICOS DE REFLEXAO REFERENTES A FASE
HAUSMANITA (MN304) E BX A FASE BIXBITA (MN2O3) . tuiiriiiiiiie it eie e eenaenenennenens 41

FIGURA 15: ESPECTRO RAMAN DA K-HOLANDITA OBTIDA PELO METODO: (A) SOL-GEL (B) REFLUXO
REGIAO 1 E (C) REFLUXO REGIAD 2. tuuttittiteiteiseitenteiaeestesaeessesaesssesneesnesneessesnnans 42



XXi

FIGURA 16: ESPECTROS IV DA: (A) K-H/sOL-GEL E (B) K-H/REFLUXO, ONDE * SAO BANDAS

REFERENTES AO NUJOL. 1t tuttussussasssssssnssnnsnnsssnsnssnsssssssnnsnssnesnsssssnsnesnsmnemnmnernennens 44
FIGURA 17: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA: (A) Cu-H/soL-GEL E (B) Cu-H/REFLUXO. .......... 46
FIGURA 18: ESPECTROS RAMAN DA: (A) CuU-H/REFLUXO E (B) CU-H/SOL-GEL. ....vcvvvvvinennnnnnn. 47

FIGURA 19: ESPECTROS IV DA (A) Cu-H/soL-GEL E (B) Cu-H/REFLUXO, ONDE AS BANDAS
MARCADAS COM (*) SAO REFERENTES AO NUJOL. t1uutiutiutitiitieieieiiennsiesensenneneaneanenes 48

FIGURA 20: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS AMOSTRAS CU- H/soL-
GEL E CU-H/ REFLUXO . 1t ttttttttttsiiiisssssssseesssessssssssssssssssssssmmeeeesssssssssnnnsnsssssnnnns 49

FIGURA 21: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA (A) Cu-H/soL-GEL (1.000x), (B) Cu-

H/REFLUXO (1.000x) E (C) CU-H/REFLUXO (15.000X). +ioviuiiniiiiieiieiinniieeie e eneeeaens 50
FIGURA 22: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA: (A) FE-H/sOL-GEL E (B) FE-H/REFLUXO. ........... 52
FIGURA 23: ESPECTROS RAMAN DA: (A) FE-H/REFLUXO E (B) FE-H/SOL-GEL. ....cvvvviveinnnnnnn. 53
FIGURA 24: ESPECTROS IV DA: (A) FE-H/SOL-GEL E (B) FE-H/REFLUXO. ..eivvviriiiniineiinnnnennsn 54

FIGURA 25: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS AMOSTRAS FE- H/SOL-GEL
E FE-H/ REFLUXO . ttttttttttsssisnsseseeeeeseesssessssnnnnsssssssmmmeesmmmrmmessnsnsnssssssmeeeeesenes 55
FIGURA 26: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO (A) FE-H/SOL-GEL E (B) FE-H/REFLUXO,
AMBOS COM AUMENTO DE 3.500X. 1. uiiiiiiiii i s s e e e neeseesne e nne s rneannnens 55
FIGURA 27: DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA NA-BIRNESSITA: (A) UMIDA, (B) SECA A TEMPERATURA E
PRESSAO AMBIENTE E (C) SECA A VACUO. (LEGENDA: @ = BIRNESSITA, [0 = FEITKNECHITA E A
e =01 = U - 57
FIGURA 28: ESPECTRO IV DA NA-BIRNESSITA, ONDE (*) SAO BANDAS REFERENTES AO NujoL. .... 58
FIGURA 29: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DA NA-BIRNESSITA .......... 59

FIGURA 30: MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA NA-BIRNESSITA COM AUMENTOS DE (A)

1.000X E (B) 10.000X. cutuutiuneiuetteintaaneitsaneeeaasesnaaneeeeaseeaeeaseeaseaeeaneaeenneanes 60
FIGURA 31: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA (A) CU-BUSERITA E (B) MG-BUSERITA.....cvvvvuenns. 62
FIGURA 32: ESPECTRO RAMAN DA (A) MG-BUSERITA E (B) CU-BUSERITA. ...vviviirereernernnannennss 63

FIGURA 33: ESPECTROS IV DA (A) Cu-BUSERITA E (B) MG-BUSERITA, ONDE (*) SAO BANDAS
REFERENTES AO NUJOL. 1.t tuttteiaeaaeeeeee st eaesaeeaneseenese e nesaeeaneseeanernennernnennenn 64
FIGURA 34: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS AMOSTRAS CU-
BUSERITA E MG=BUSERITA. ... uuttttisuansssssannnssssannnnsssssnnnessssnnnesssmnsnessssssnsssssnnnesssnns 65
FIGURA 35: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA MG-BUSERITA EM ATMOSFERA OXIDANTE
(AR SINTETICO) E INERTE (ARGONIO). tutuuturintiueiuertentseineassntenesessentaneaneenernennrneenes 66
FIGURA 36: MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA MG-BUSERITA COM AUMENTOS DE (A)
10.000 x (B) 5.000 x E(c) 10.000 x.E DA CU-BUSERITA COM AUMENTOS DE (C) 1.000 X E
() I 00 PP 67

FIGURA 37: ESQUEMA GERAL DE OBTENGAO DA M-TODOROKITA. . .ttuurterunerrunrerneersneersneeennnerns 68



XXii

FIGURA 38: DIAGRAMA ESQUEMATICO DE REACOES POSSIVEIS DURANTE O TRATAMENTO
HIDROTERMICO, M= MN2T, MN*T, MG2T, CUZT ittt ettt e e e as 68
FIGURA 39: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) MG-TODOROKITA E (B) MG-BUSERITA.

FIGURA 40: ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS: (A) NA-BIRNESSITA, (B) MG-TODOROKITA E (C)
MG BUSERITA. 1t ututittueteseneestaneetaaee s tasea e tsteneaestene e teaeaerteteaeaertanerertanenerenns 71

FIGURA 41: ESPECTRO IV DA MG-TODOROKITA, ONDE (*) SAO BANDAS REFERENTES AO NuJOL....72

FIGURA 42: CURVAS DE TGA E DTA DA MG-TODOROKITA. ..uiuiuiritininieniananninianannenanes 73

FIGURA 43: MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA MG-TODOROKITA COM AUMENTOS DE

(A) 10.000x%, (B) 10.000 X E (C) 20.000 Xu ttvrrurerrierrsneeraneesnneerssessnnsssnnesnnnernnenss 74
FIGURA 44: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO (A) CU-TODOROKITA (B) CU-BUSERITA. ...cvvuveunnn. 75
FIGURA 45: ESPECTRO RAMAN DA CU-TODOROKITA .utuuuueernnesrnnessnessnnsssnnessnssssneessnnernnesns 76

FIGURA 46: ESPECTRO IV DA CU-TODOROKITA, ONDE (*) SAO BANDAS REFERENTES AO NuJOL. ... 76

FIGURA 47: MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA: (A) CU-BUSERITA E (B) Cu-
TODOROKITA, AMBOS COM AUMENTO DE 10.000 X. tuvviriiriiiniineiieeinernnennesneennesnnannennes 77

FIGURA 48: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DIFERENCIAL DAS AMOSTRAS CU-BUSERITA E

CU-TODOROKITA .+ 1ttt eteeeeeeseseeseseaeeseaee e e e e ee e e ettt e e snenenenenenenanenenanananns 78
FIGURA 49: DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO PEO (1.10° G.MOL™)...vuiiviiiiiniiiiiiieieeieeaeene 80
FIGURA 50: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA (A)K-H/PEO8-60, (B) K-H/PEOS, (c) K-H/PEO4 E

(D) K=HOLANDITA INICIAL. t1uttutntetnetanesneenesnesnesseenesneeanesseeansseeatereeneeneeneenns 81

FIGURA 51: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEO8-60, (B) MG-T/PEQOS,

(C) MG-T/PEO4 E (D) MG-TODOROKITA INICIAL .t uuttuutsnnsrnnannesnnsnnssnnsnnssnnsnnssnnsnnesnes 82
FIGURA 52: ESPECTRO RAMAN DO PEO (A=632,8NM)..cuviiieiiniinenneinnennerneernernnannernnannenns 83
FIGURA 53: ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS (A) K-H/REFLUXO, (B) K-H/PEOS8, (c) K-H/PEO4

E (D) K-H/PEOB-60. .. uuuueiieeiieeeeeeeeeeee et e e ettt s e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeaanens 85
FIGURA 54: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEO8-60, (B) MG-T/PEOQS, (C) MG-

T/PEO4 E (D) MG-TODOROKITA INICIAL: «1utuuenssrnesnnesnesnssnesnnssnesnnssnemnnesemnnssneenes 86

FIGURA 55: ESPECTRO IV DO PEO (A) REGIAO DE 4000 A 400 cM™* E (B) REGIAO DE 1500 A 700

FIGURA 56: ESPECTRO IV DAS AMOSTRAS (A) K-H/PEO4, (B) K-H/PEOS8 E (c) K-H/PEO8-60 89
FIGURA 57: ESPECTROS IV DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEO8-60, (B) MG-T/PEO4 E (C) MG-

LI 2 =0 < T PP 90
FIGURA 58: CURVAS DE ANALISE (A) TERMOGRAVIMETRICA E (B) TERMODIFERENCIAL DO PEO...... 91
FIGURA 59: CURVA DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS (A) K-H/Bco, (B) K-

HOLANDITA INICIAL, (C) K-H/PEO8-60, (D) K-H/PEO4 E (D) K-H/PEOS..........cenntnn. 92



XXiii

FIGURA 60: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS (A) K-HOLANDITA INICIAL E (B)

T = 110 T 93
FIGURA 61: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS (A) K-H/PEO4, (B) K-

H/PEO8-60 E (C) K-H/PEOS. .. civuvitieiiitieeeeieie e e s et e e setis e e s et s e e ssab s e essanaeaesens 94
FIGURA 62: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS: MG-TODOROKITA INICIAL,

MG-T/Bco, MG-T/PEO4, MG-T/PEO8 E MG-T/PEO8-60. .....ccvviiviiiiieiieiieinnenenns 95

FIGURA 63: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DA (A) MG-T/BCO E (B) MG-TODOROKITA
(01 7Y PP 97

FIGURA 64: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEO4, (B) MG-

T/PEOS E (C) MG-T/PEOB-60. .....evvvvrrrrureneieeeessessaseeeseessseeessssssseesrnenrsnnns 98
FIGURA 65: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) K-LAMELAR, (B) K-T/AC E (C) K-

I 22 = 7Y PP 100
FIGURA 66: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) MG-BUSERITA, (B) MG-T/AC E (C)

LTl 17 A = Yo 101
FIGURA 67: ESPECTRO IV DAS AMOSTRAS (A) K-T/PEOACE (B) K-T/AC. .cvviiiiiiiiiiinennnnnns 102
FIGURA 68: ESPECTRO IV DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEOAC E (B) MG-T/AC. c.vcvvvivienennns, 103

FIGURA 69: CURVAS DE TGA DAS AMOSTRAS (A) K-LAMELAR, (B) K-T/PEOACE (c) K-T/AcC... 104

FIGURA 70: CURVAS DE DTA DAS AMOSTRAS (A) K-T/PEOACE (B) K-T/AC. «vvvviiiiiiiiinnnnens 104
FIGURA 71: CURVAS DE TGA DAS AMOSTRAS (A) MG-LAMELAR, (B) MG-T/PEOAC E (C) MG-T/AcC.

............................................................................................................ 105
FIGURA 72: CURVAS DE DTA DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEOAC E (B) MG-T/AC. ...cvvvvnvennnnnn. 106
FIGURA 73: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) K-L/PEO, (B) NA-BIRNESSITA INICIAL

[ o) I\ LTt I P 108
FIGURA 74: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) K-L/PEO, (B) K-T/PEOSs, (c) MG-L/PEO E (D)

N LT 17 = = 1 109
FIGURA 75: ESPECTROS IV DAS AMOSTRAS (A) K-T/PEOS E (B)K-L/PEO. ....ccvvvviiiiniinennnns 111
FIGURA 76: ESPECTROS IV DA (A) MG-T/PEOS E (B)MG-L/PEO. ...c.icviiiiiiiiii i 112

FIGURA 77: CURVAS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS: K-T/PEOs, K-L/PEO E NA-
BIRNESSITA (PRECURSOR ). tututtuesntssnesaessnesnssnesnssnesanssnesanssnssnnssnssnnssnssnnssnssnes 113
FIGURA 78: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS (A) K-T/PEQs, (B) K-L/PEO E
(C) NA-BIRNESSITA (PRECURSOR). 1 tuutuseuesnnesunsnssnnsnnesssnnessssnssnnssneennesneennssnes 114
FIGURA 79: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS (A) NA-BIRNESSITA
(PRECURSOR), (B) MG-T/PEOS E (C) MG-L/PEO. ...ciiiiiiiiiiiii i i 115
FIGURA 80: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL DAS AMOSTRAS: NA-BIRNESSITA (PRECURSOR),
MG-T/PEOS E MG L/ PEO . ittt ittt e s tesssansniasasssseeeeeeessssrennnnns 116



XXiv

FIGURA 81: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA (A) K-HOLANDITA E (B) PASTILHAS DE K-HOLANDITA

(G N0 =7 TR 118
FIGURA 82: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA (A) MG-TODOROKITA E (B) PASTILHA DE MG-
TODOROKITA (480 X 107 PA). tvuiitiiiniitiitieteeteetietieae et e et e se et e et eae et eetasaeeneenns 119
FIGURA 83: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA (A) NA-BIRNESSITA E (B) PASTILHA DE NA-BIRNESSITA
(480 X 107 PA). 1ttteeeeeeeeeettt e e e e e e eeaat e e e eeseeaaa s e e e e s eatt e e eeeeaaetr e eeeeaaaraaes 120
FIGURA 84: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO PEO (A) NA FORMA DE PO E (B) NA FORMA DE PASTILHA
(TRATADA A 8O OC /24 H) . triiiiiiiiit ittt et ettt e s e et e et e sane e aan e aneaanneanns 120
FIGURA 85: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) K-H/PEOsp, (B) K-H/PEOPO, (C)
K-H/PEOP6 E (D) K-H/PEOPA4. .....ccvveiiiieeeeeeeeeie e e e e e e e e e e e e 121
FIGURA 86: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) MG-T/PEQOsp, (B) MG-T/PEOPO, (C)
MG-T/PEOP6, (D) MG-T/PEOP24 E (E) MG-T/PEOPA4.......ccceieeeeeieeeeeeeeeeieeee e 122
FIGURA 87: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS (A) NA-L/PEOsP, (B) NA-L/PEOPO, (C)
NA-L/PEOP6, (D) NA-L/PEOP24 E (E) NA-L/PEOPA4. ....oieeeeeeeeieieeeeeeeeeeenenenens 123

FIGURA 88: ESPECTROS IV DO PEO NA FORMA DE (A) PO, SEM TRATAMENTO TERMICO E (B) EM
PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 24 H. (*COZ) ................................................... 125

FIGURA 89: ESPECTROS IV DO COMPOSITO K-HOLANDITA/PEO: (A) K-H/PEOSP (NA FORMA DE PO E
SEM TRATAMENTO TERMICO), (B) K-H/PEOPOQ (PASTILHA SEM TRATAMENTO TERMICO), (C) K-
H/PEOP6 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 6 H), (D) K-H/PEOP24 (PASTILHA TRATADA A 80
°C POR 24 H) E (E) K-H/PEOP44 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR44 H)...vvvvnnvnrnnnns 126

FIGURA 90: ESPECTROS IV DO COMPOSITO MG-TODOROKITA/PEQ: (A) MG-T/PEOSP (NA FORMA DE
PO E SEM TRATAMENTO TERMICO), (B) MG-T/PEOPO (PASTILHA SEM TRATAMENTO TERMICO),
(c) MG-T/PEOP6 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 6 H), (D) MG-T/PEOP24 (PASTILHA
TRATADA A 80 °C POR 24 H) E (E) MG-T/PEOP44 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 44 H).

FIGURA 91: ESPECTROS IV DO COMPOSITO NA-BIRNESSIRA/PEO: (A) NA-L/PEOSP (NA FORMA DE
PO E SEM TRATAMENTO TERMICO), (B) NA-L/PEOPQO (PASTILHA SEM TRATAMENTO TERMICO), (C)
NA-L/PEOP6 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 6 H), (D) NA-L/PEOP24 (PASTILHA TRATADA A
80 °C POR 24 H) E (E) NA-L/PEOP44 (PASTILHA TRATADA A 80 °C POR 44 H). ........... 128

FIGURA 92: CURVAS DE ANALISE TERMODIFERENCIAL: (A) PASTILHA DE PEO TRATADA A 80°C POR
24 H, SOB ATMOSFERA OXIDANTE, (B) PASTILHA DE PEO TRATADA A 80°C POR 24 H, SOB
ATMOSFERA INERTE E (C) PEO SEM TRATAMENTO TERMICO SOB ATMOSFERA INERTE. .......... 130

FIGURA 93: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS COMPOSITOS K-H/PEQSP (SEM PRENSAR) E AS
PASTILHAS: K-H/PEOPOQ (TRATADAS A 80°C POR 0 H), K-H/PEOP6 (TRATADAS A 80°C POR 6



XXV

H), K-H/PEOP24 (TRATADAS A 80°C POR 24 H) E K-H/PEOP44 (TRATADAS A 80°C POR 44
) S PP 131
FIGURA 94: CURVAS DE DTA DOS cOMPOSITOS DE K-H/PEO: K-H/PEOSP (SEM PRENSAGEM) E AS
PASTILHAS: K-H/PEOPO (TRATADAS A 80°C POR 0 H), K-H/PEOP6 (TRATADAS A 80°C POR
6 H), K-H/PEOP24 (TRATADAS A 80°C POR 24 H) E K-H/PEOP44 (TRATADAS A 80°C POR
S T 132
FIGURA 95: CURVAS DE TGA DOS COMPOSITOS DE MG-T/PEQO: MG-T/PEOSP (SEM PRENSAR) E AS
PASTILHAS: MG-T/PEOPO (TRATADAS A 80°C POR 0 H), MG-T/PEOP6 (TRATADAS A 80°C
POR 6 H), MG-T/PEOP24 (TRATADAS A 80°C POR 24 H) E MG-T/PEOP44 (TRATADAS A 80°C
210y PP 133
FIGURA 96: CURVAS DE DTA DOS COMPOSITOS DE MG-T/PEO: MG-T/PEOSP (SEM PRENSAR) E AS
PASTILHAS: MG-T/PEOPO (TRATADAS A 80°C POR 0 H), MG-T/PEOP6 (TRATADAS A 80°C
POR 6 H), MG-T/PEOP24 (TRATADAS A 80°C POR 24 H) E MG-T/PEOP44 (TRATADAS A 80°C
o0 S PP 135
FIGURA 97: CURVAS DE TGA D0OS COMPOSITOS DE NA-L/PEO: NA-L/PEQOSP (SEM PRENSAR) E AS
PASTILHAS: NA-L/PEOPO (TRATADAS A 80°C POR 0 H), NA-L/PEOP6 (TRATADAS A 80°C POR
6 H), NA-L/PEOP24 (TRATADAS A 80°C/ 24 H) E NA-L/PEOP44 (TRATADAS A 80°C / 44
S TR 136
FIGURA 98: CURVAS DE DTA DOS cOMPOSITOS DE NA-L/PEO: NA-L/PEOSP (SEM PRENSAR) E AS
PASTILHAS: NA-L/PEOPO (TRATADAS A 80°C POR 0 H), NA-L/PEOP6 (TRATADAS A 80°C POR
6 H), NA-L/PEOP24 (TRATADAS A 80°C/ 24 H) E NA-L/PEOP44 (TRATADAS A 80°C / 44
) S 137



XXVi

LISTA DE TABELAS

TABELA I.1: CLASSIFICACAO DOS OXIDOS DE MANGANES LAMELARES E NA FORMA DE CANAIS E SEUS

DADOS CRISTALOGRAFICOS . 11t utttttnunsetesenseeeseansseessansseessansseessessseessssssseerssssreessnnnes 3
TABELA III.1: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS COM FASE HOLANDITA (2X2) evvvuvvneiniinnnennennnns 17
TABELA II1.2: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS COM FASE LAMELAR E TODOROKITA (3X3) ........... 19

TABELA III.3: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS DE INCLUSAO DE PEO PREPARADAS EM SOLUGAO ... 20
TABELA III.4: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS DE INCLUSAO/INTERCALAGAO DE PEO ITENS III.2.3 E

TABELA III.5: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS DE INCLUSAO /INTERCALACAO DE PEO PREPARADAS EM
=g 7Y Y0 T T 15 1 0T 24
TABELA IV.1: RAZAO DAS QUANTIDADES (EM MOL) DE K E CU EM RELACAO A QUANTIDADE DE MN
PARA OS COMPOSTOS OBTIDOS DO METODO SOL-GEL E REFLUXO. +uvuueuerueeenernernereenernernss 46
TABELA IV.2: RAZAO DAS QUANTIDADES DE K E FE EM RELAGCAO A QUANTIDADE DE MN PARA 0S
COMPOSTOS OBTIDOS PELO METODO SOL-GEL E REFLUXO. +utuvuereneenernernereenernernerneneenenns 51
TABELA IV.3: RAZAO DAS QUANTIDADES (EM MOL) DE NA, MG E CU EM RELACAO A QUANTIDADE DE
MN PARA OS COMPOSTOS LAMELARES ... uutttuttsusssneesantssasessnnesantessnessnnessssessasessnnnss 61
TABELA IV.4: ATRIBUICOES TENTATIVA DAS BANDAS DO ESPECTRO RAMAN DO PEO PURO COM
MASSAS MOLARES MEDIAS DE 6.10° E 1.10° GMOL™ 71, L 83

TABELA IV.5: ATRIBUICOES TENTATIVA DAS BANDAS DO ESPECTRO IV DO PEO (400 A 1500 cM™?)

T 88
TABELA IV.6: ANALISE ELEMENTAR DE CHIN. Lottt i vitee s e saeeaeeenneerneens 93
TABELA IV.7: ANALISE ELEMENTAR DE CHN . t1uuttiiiiiitiiet ittt iiinteessannseesssnnseesssnnssesrannes 96

TABELA IV.8: CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AMOSTRAS RELACIONADAS A MATRIZ HOLANDITA (2X2).

TABELA IV.9: CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AMOSTRAS RELACIONADAS A MATRIZ TODOROKITA
(BX3) - ettt et e e 140
TABELA IV.10: CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AMOSTRAS RELACIONADAS A MATRIZ LAMELAR. ... 141



XXVii

Abreviaturas, siglas e simbolos

(4]
I

deformacao

estiramento

comprimento de onda
26 = dobro do angulo definido por raios X difratados por planos cristalinos
°C

cm™ = ndmero de onda

graus Celsius

d = distancia interlamelar
DRX

DTA = analise termodiferencial

difratograma de raios X

eV = elétron volt

FT-IR = infravermelho com transformada de Fourier

JCPDS = sigla de joint committee on powder diffraction standards

Ko = linha de emissdo de radiacdo monocromatica na regido de raios X

M, = massa molar média

pum = micrometro (10°® metro)

nm

nandmetro (10° metro)
PA = para analise

TGA = analise termogravimétrica
u.a. = unidades arbitrarias

W = Watts



I- Introdugédo 1

I - Introducao

I.1 Matrizes Porosas de Oxido de Manganés

Os o6xidos de manganés podem se arranjar em estruturas
porosas, cuja porosidade é uma caracteristica intrinseca de sua
estrutura cristalina. Estes cristais porosos sao materiais de grande
potencial e interesse devido a suas propriedades especificas e
estruturas diversas. Outros exemplos de familias de cristais porosos
sdo os zedlitos, argilas minerais e silicatos mesoporosos /2],

As matrizes porosas de oOxido de manganés representam uma
grande classe de materiais na qual, a maior parte das estruturas é
formada por “blocos de construgao” de octaedros de MnQOg¢. O arranjo
destes “blocos” é feito pelo compartilhamento dos vértices e/ou arestas
dos octaedros de MnQOg, podendo-se construir estruturas na forma de
canais unidimensionais ou lamelas.

Quanto ao tamanho de poro, as matrizes porosas de o6xido de
manganés podem variar desde ultramicroporosas até mesoporosas,
sendo as matrizes estudadas neste trabalho, classificadas dentro da
classe de microporosas, cujos poros apresentam dimensdes

moleculares, variando entre 0,3-2,0 nm [13:4],
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Uma grande variedade de polimorfos de o6xidos de manganés
pode ser encontrada em minérios naturais existentes em diferentes
regides do planeta. Tal diversidade estrutural pode ser atribuida a facil
conversao entre o Mn(III) e o Mn(IV) e a formacao de defeitos
cristalinos [,

Embora vastamente encontrada na natureza, uma das limitagdes
da utilizagdo de matrizes porosas de 6xido de manganés provenientes
de minérios naturais é que, além das impurezas e variagdes de
composicdao de uma mesma amostra de minério, sua composigao tanto
estrutural quanto elementar pode variar de acordo com a localidade de

[5.6,7.8] " Tal diversidade resulta na obtencdo de propriedades

origem
pouco uniformes e irreprodutiveis. Desse modo, é dada importancia a
obtencdo desses materiais por via sintética.

Nas matrizes porosas de 6xido de manganés sintéticas, o
tamanho dos canais ou distancias interlamelares, assim como 0s seus
contra-ions, que constituem suas estruturas, podem ser controlados de
acordo com as condicdes de sintese. Outras caracteristicas como
tamanho de particula, tipo e quantidade de defeitos na estrutura, que
refletem nas diferentes propriedades destes materiais, também sao
dependentes da rota sintética utilizada '*-°..

Na tabela I.1[Y], encontram-se alguns exemplos dos principais
materiais sintéticos e naturais. A nomenclatura utilizada, proposta por

Turner e Buseck!®!, classifica os compostos por familias de acordo com

seu tamanho de poro ou distancia interlamelar.
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Tabela I.1: Classificacdo dos éxidos de manganés lamelares e na forma de canais e

seus dados cristalograficos.

Mineral ou Férmula aproximada Sist. Cristalino  Constantes de Carac.
composto (Grupo reticulo (A) Estrutural
Espacial)
Familia (1xn)
Pyrolusita MnO, Tetragonal a=4,39; c=2,87 Canal(1x1)
(B-MnO,) (P4,/mn2)
Ramsdellita MnO, Ortorrombico a=4,53; b=9,27; Canal(1x2)
(Pbnm) c=2,87
Nsutita [MnY,Mn™ MnV](0,0H), Hexagonal a=9,65; c=4,43  Canais complexos
1x1)/(1x2
(7-MNO,) (1x1)/(1x2)
LiMn,04 Cubico (Fd3m) a=8,25 Canal (1x3)
Li1,06MnNg 9102 Hexagonal (R3m) a=2,85; c=14,26 Lamela (1xo0)
d=4,75 R
Vernadita MnO,-H,0:-R,0,R0O,R,03 Hexagonal a=2,86; c=4,7 Lamela (1xo0)
(5-Mn0,) (R=Na, Ca, Co, Fe, Mn) d=4,75 A
Familia(2xn)
Holandita (R)2[Mng]O;¢-xH,0 Tetragonal (I4/m) a=9,96; c=2,86 Canal (2x2)
(R= Ba, K, Na, NHy) ou monoclinico a=10,03; b=5,76;
(I2/m) c=9,90; B=90,42
Romanechita (R)2[Mn5]019-xH,0 monoclinico (A2/m) =9,84; b=2,88; Canal (2x3)
ou psilimelano (R= Ba, K, Na) c=13,85; B=92,30
RUB-7 (R)2[Mng]0O45-xH,0 monoclinico (C2/m) a=14,19; b=2,85; Canal (2x4)
(R= Rb, K, Na) c=24,34; 3=91,29
Rbg 27MN0O, (Rb)4[Mn;]014 monoclinico (A2/m) a=15,04; b=2,89; Canal (2x5)
c=14,64; 3=92,4
Birnessita NasMn;40,7,-9H,0 e Ortorrémbico a=8,54; b=15,39; Lamela (2xo)

Familia (3xn)

Todorokita

RyMnO,-xH,0

(R= ions de metais mono- ou

divalentes)

(R)[Mng]045-xH,0

(R= ions metalicos divalentes

e Na, K)

ou

monoclinicot*?!
(C2/m)

monoclinico (P2/m)

c=14,26
a=5,175; b=2,849;

c=7,338; B=103,19

d=7 R

Canal (3x3)
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Continuagao da tabela I.1.

Buserita Na,Mn0O,-xH,0 e Hexagonal a=8,41; c=10,01 Lamela (3x)
RyMn0,-xH,0 d~10 A
(R= ions de metais
divalentes)
Litiophorita [Mn",MNnY,0,,][Li,Al4(OH):,] monoclinico (C2/m) a=5,06; b=8,70; Lamela d=9,5 A
c=9,61; =100,7
Outras
familias
Nag,44Mn0O, Ortorrombico a=9,10; b=26,34; MnOg/MnOs
(Pbam) c=2,82 canais complexos
Lig,44Mn0O, Ortorrombico a=8,93; b=24,44,; MnOg/MnOs
(Pbam) c=2,83 canais complexos
Ba;Mn,404s Tetragonal (I4/m) a=18,17; c=2,824; (1x1)x(2x2)
canais complexos
a-NaMnO, monoclinico (C2/m) a=5,63; b=2,86; Lamela
c=5,77; p=112,9 d=5,3 A
a-LiMnO, monoclinico (C2/m) a=5,44; b=2,81; Lamela
c=5,39; B=116 d=4,8 A&
B-NaMnO, Ortorrombico a=2,85; b=6,31; Lamela
(Pmnm) c=4,77 d=6,31 &
B-LiMnO, Ortorrombico a=2,81; b=5,75; Lamela
(Pmnm) c=4,57 d= 5,75 A
MOMS-1 Mn,03/Mn304 Hexagonal a=54; c=c0 Mesoporo(~30 A)
MOMS-2 Mn,03/Mn304 Cubico (Ia3d) Mesoporo

Dentre toda esta variedade de estruturas, foram estudadas neste
trabalho as matrizes de canais unidimensionais 2x2 (holandita) e 3x3

(todorokita) e lamelares como a Birnessita e Buserita.

I.1.1 Matrizes Lamelares

A birnessita (figura 1a), a buserita (figura 1b) e a feitknechita (figura
1c) sdo matrizes lamelares de o6xido de manganés, sendo que as duas
primeiras foram estudadas nesta dissertacdo. As lamelas, nestes materiais sao

formadas basicamente por unidades octaédricas de MnQg, que compartilham
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suas arestas e vértices. No espaco interlamelar, existem cations, responsaveis

pela atragao eletrostatica das lamelas da estrutura (eletroneutralidade).

(a) (b) B e e (c)
0,7nm.o. O. o O o “““
> “'f'""x "-7":-""_. N e e ﬁ_.----,;---:-l

Figura 1: Representagdo estrutural dos oxidos de manganés lamelar: (a) birnessita e
(b) buserita (c) feiktnechita [1*2),

A birnessita e a buserita sdo 6xidos de manganés naturais encontrados
em grande abundancia tanto em nddulos marinhos quanto em solos de

S [13,14]

algumas regide . A birnessita possui distancia interlamelar de 0,71 nm,

comumente possuindo ions K* ou Na® e moléculas de agua no seu interior
11121 Sya férmula geral pode ser escrita como (A)[,Mn™ Mn"Y;, ,10,nH,0,
na qual (), [], O e A sao referentes aos sitios interlamelares, sitios octaédricos
na lamelas de MnQg, vacancias nas lamelas de MnQg, e ions metdlicos nos
sitios interlamelares, respectivamente, com x < 0,7 para a Na-birnessita ..

Birnessitas sintéticas e naturais sdo materiais de grande interesse dada
sua potencialidade como catalisadores heterogéneos e materiais para baterias
secundarias [131°],

A buserita possui uma distancia interlamelar que pode variar de 0,93 a
1,0 nm, acomodando uma dupla camada de moléculas de agua, além de
cations como Mg?* [12],

Materiais como a birnessita e buserita podem ser convertidos térmica ¢!
e hidrotermicamente %161718] em dxidos de manganés de estrutura de canais
unidimensionais do tipo todorokita ou holandita, dependendo dos cations
interlamelares presentes 16:16:19:20],
A feitknechita também contendo estrutura lamelar e representada por B-

MnOOH, tem espaco interlamelar, de 0,47 nm, ndao abrigando nem moléculas
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de agua nem cations. Estudos indicam que esta fase é intermediaria na

obtencdo da birnessita %!,

I.1.2 Estrutura de Canais Unidimensionais

Foram também estudadas neste trabalho duas matrizes de 6xido de
manganés contendo estrutura de canais unidimensionais: a holandita (figura
2a) e a todorokita (figura 2b).

Figura 2: Representacdo estrutural das matrizes porosas de 6xido de manganés: (a)
holandita e (b) todorokita 9!,

I.1.2.1 Holandita (2x2)

O termo holandita é utilizado genericamente para matrizes porosas de
o0xido de manganés com canais de estrutura 2x2 (figura 2a), referente a fase
a-MnO,. Seus canais sao formados pelo concatenamento de cadeias duplas de
MnQOs, com diametro de 4,6 Ae possuem no seu interior cations e moléculas de
agua que estabilizam as cargas negativas geradas na estrutura, devido a
presenca de defeitos estruturais (valéncia mista do Mn). O termo holandita
define, também, especificamente o éxido de manganés contendo Ba®* nos seus
canais. De maneira similar, a coronadita, a manjoridita e o criptomelano sao
definidos como holanditas que contém, respectivamente, Pb**, Na' e K"
[19,21,22,23].

A composicdao da K-holandita (criptomelano) varia de acordo com seu
contelido de K*. Se os sitios dos canais estivessem totalmente ocupados por
ions K*, sua composicdo seria K;MngOs6 (241 A K-holandita obtida na literatura

€ descrita por possuir composicdes de KMngO;s, com x variando de 1 a 1,5,
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dependo do método de sintese [*219:24:25],

Desse modo, quando x<2, assume-
se que os canais possuem, além dos ions K*, vacancias, moléculas de agua ou
HsO" no seu interior [?®1. O estado de oxidacdo médio do manganés também vai
variar dependendo do método de sintese escolhido, variando de 3,6 a 4,0.
Estados de oxidacdo médio do manganés menores que 4 refletem uma
situacdo de valéncia mista onde a espécie Mn** estd em maior quantidade
[12,19,22,26].

Tais compostos exibem uma condutividade elétrica da magnitude de
materiais semicondutores [*?7:28] resultante da valéncia mista observada para

0 manganés presente na estrutura [*°,

1.1.2.2 Todorokita (3x3)

A todorokita sintética possui uma estrutura formada por canais
unidimensionais do tipo 3x3, isto &, cadeias triplas de octaedros de MnOg sao
formadas pelo compartilhamento de suas arestas, que unidas por seus
vértices, formam os canais 3x3. O didmetro destes canais é de
aproximadamente 6,9 /3\, possuindo em seu interior cations como Mg**, Co?* e
Ni%* (fig. 2b) 191,

A composicdo da todorokita sintetizada por Shen e colaboradores!®7:*°]
pode ser representada por Mg®*g og-1,3sMN?*1 g9-1 0aMN?*4 38.4 54012°4,47-4,55H,0,
com espécies de valéncia mista, na qual predomina a espécie Mn**, coexistindo
também os ions Mn®** e Mn?*. O estado de oxidacdo médio resultante é de 3,6.

Sabe-se que a todorokita natural encontrada em ndédulos marinhos é
pouco cristalina e contém alguns cations inorganicos como Mg?*, Co**, Ni**,
Cu®* e Zn?*, sendo que a quantidade desses metais varia de uma localidade
para outra. Alguns desses cations sao moveis e capazes de estabilizar a
estrutura dos nddulos, podendo ser incorporados a estrutura da todorokita
provavelmente pela substituicdo isomdrfica de cations Mn?* existentes no
esqueleto. Os cations Mg?*, Co?*, Ni**, Cu?* e Zn?' coordenados a seis
moléculas de &gua, tém um tamanho similar ao canal da todorokita (6,9 A),

podendo servir como moldes na transformacao da fase buserita, lamelar, em
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todorokita, de estrutura de canais unidimensionais. Desse modo, torna-se
possivel a obtencdo da estrutura todorokita sintética contendo tais ions
metalicos incorporados a sua estrutura 1821,

A todorokita possui comportamento de isolante elétrico (dielétrico) a
temperaturas até 275 °C e, acima desta temperatura, € um bom condutor
(>100 ohm™cm™) 118201 possui também propriedades de troca ibnica, sor¢do
de hidrocarbonetos (como o CCl;) e gases como SO;, H,S e NHs, sitios acidos
de Bronsted e Lewis, além de uma consideravel estabilidade térmica (até
500°C) 11829, pode ser utilizada também como catalisador em diversos tipos de
reagoes, tais como na oxidacdao de CO e hidrocarbonetos e redugao seletiva de
NO[18,20].

As matrizes porosas em geral tém recebido grande atencdo devido as
suas aplicacbes em catdlise, adsorgao, purificacdo, reacdes de troca ibnica,
eletronica molecular, “quantum chain/dot”, eletrodos, baterias, materiais
opticos ndo lineares e sensores quimicos ). Recentemente, tais materiais tém
sido muito estudados em reagdes de inclusao, servindo como matrizes
hospedeiras para polimeros condutores, nanoparticulas metalicas ou
semicondutoras ou, ainda, moléculas organicas.

Como conseqliéncia da estrutura tipo canal ou lamelar e grande area
superficial das matrizes porosas de 6xido de manganés, houve interesse em
utiliza-las neste trabalho como matrizes hospedeiras de materiais poliméricos

como o poli(dxido de etileno) (PEO).

I.1.3 Reacdes de Insercdo e Extracdo de Ions: Tipo Redox ou

Tipo Troca Ionica
I.1.3.1 Matriz Holandita 2x2

Tsuji e colaboradores!?®! estudaram os mecanismos de reagdes de troca
ibnica em fase aquosa em oOxidos de manganés do tipo Holandita contendo K*
em seus canais. O estudo indicou uma extracdo topotatica do K* com o
tratamento com HNO; concentrado (13 molL™?). O 6xido de manganés com K*

extraido mostrou alta seletividade por absorver cations como K*, Rb*, Ba™ e
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Pb%*. Esta seletividade pode ser explicada pelo efeito de peneira iénica dos
canais 2x2, que possuem tamanhos adequados para fixar ions com raio i6nico

efetivo de aproximadamente 1,4 A 2,

[1.26] realizaram estudo sobre as reacdes de

Feng e colaboradores
insercao e extracdo de ions em 6xidos de manganés do tipo holandita e
propuseram uma férmula geral para este tipo de 6xido: {A,}[[xMng4]O16 (N <
2, x < 1), na qual {}, [1, I, e A denotam os sitios dos canais (2x2), sitios
octaédricos para Mn, sitios octaédricos vazios e ions metalicos nos canais,
respectivamente.

Em seus estudos, Feng e colaboradores descreveram que os 6xidos de
manganés do tipo holandita possuem dois tipos de sitios nos quais podem
ocorrer as reagoes de extracdo e insercao de ions: sitios do tipo redox e sitios
do tipo troca idnica. Avaliaram que o numero de sitios do tipo troca i6nica era
4 vezes maior que o numero que defeitos de manganés nos sitios octaédricos
[1,26].

A K-holandita do tipo redox pode ser representada por
{K>}[Mn",Mn6]0:6 e sua reacdo de extracdo/insercdo de ions envolve a
reducdo das espécies Mn(IV) a Mn(III) ?®!. A presenca de Mn(III) na superficie
dos cristais, mostra que a extracdo de 1 K" é acompanhada por uma
tranformacdo de um Mn(III) em 0,5 Mn(II) e 0,5 Mn(IV) !, As espécies Mn(II)
superficiais se difundem para a solucdo e se solubilizam . As reacdes de

extracdo e inser¢do de fons podem ser descritas como 1261

Extracao:
8{K2}[MnsznIV6]016 + 32HY > 7{}[MnIV8]016 + 16K* + 8Mn2+ + 16H,0

Insercao:
{}[MnIV8]016 + 2 KOH —» {Kz}[MnIHzMnIVG]Ols + H,0 + (1/2)02

A K-holandita do tipo troca ib6nica pode ser representada por
{Ky}[TosMn"; 51016 € sua reacdo de extracdo/insercdo de ions pode ser

descrita como :
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{K2}[T0,sMn"7,51016+ 2H" <> {H2}[[lo,sMn""7 51016+ 2K*
Embora tenha sido proposto uma férmula para cada tipo de holandita,
segundo Feng e colaboradores, ambos sistemas constituem uma Unica fase
solida, na qual os dois tipos de reacdo ocorrem, alids, como acontece nos

oxidos de manganés do tipo espinélio.
I.1.3.2 Matriz Todorokita 3x3

Feng e colaboradores 1*% estudaram as reagdes de insercdo e extracdo
de ions também nos 6xidos de manganés do tipo todorokita sintética. A
férmula para a todorokita sintética proposta por estes autores é descrita como:

{ngMnny}[MgzMnHInMnlvs-z-n]Olz
na qual x+y <1, z< 1, n < 1. Desta maneira, se considera a presenca de dois
tipo de ions Mg?**. Um ocupando os sitios dos canais 3x3 da todorokita e o
outro, ocupando os sitios de Mn octaédricos. Os ions Mg®* que ocupam o0s
canais sao facilmente extraidos, ao passo que a extracdao dos ions que ocupam
os sitios octaédricos é mais dificil.

A férmula apresentada difere um pouco da proposta por Shen e
colaboradores!®!”19 (descrita anteriormente no item 1.1.2.2), na qual ndo se
demonstra a presenca da espécie Mn(III). Entretanto, sua presenca é
considerada pelo autor uma vez que o estado de oxidacdo médio do manganés
de 3,6 foi atribuido a presenca de espécies Mn(II), Mn(III) e Mn(1V).

As reacOes de extracdo se ddo majoritariamente por reagdes de troca
ibnica, contudo uma pequena porcao de reacao redox também ocorre, dada a
presenca do Mn(III). A insercao de ions também se d& majoritariamente por
reacoes de troca ibnica, sendo a limitacdo dada apenas a insercdao de ions

grandes como o (CHs)4N*, cujo raio iénico é da ordem de 3,5 A 130,
I.1.3.3 Matrizes lamelares

Os ions metalicos no espaco interlamelar dos 6xidos de manganés do

tipo birnessita podem facilmente ser trocados por outros cations. Estudos de
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EXAFS 1 indicaram que existem dois tipos de sitios nos quais os fons metdlicos
podem se acomodar no espaco interlamelar. Um, denominado sitio A, esta
localizado entre as moléculas de agua (figura 3a) e o outro, denominado sitio
B, localizado acima ou abaixo das vacancias nas lamelas de MnOg (figura 3b).
O posicionamento dos cations é dado em funcdo de seu tamanho. fons
alcalinos e alcalinos terrosos, com raios idnicos grandes, se localizam em sitios
do tipo A, e ions de metais de transicdo com raios idnicos pequenos, como o

Zn?*, Cu®*, Ni**, Co** e Mn?*, se acomodam em sitios do tipo B.

@ [T o) ALY
@090 'YYYY
IAVAYAY AT SIS T
O O

) Sitio A s SitioB

Figura 3: Representacdo esquematica dos sitios de adsorcdo interlamelares da

estrutura birnessita (projecdo ao longo do eixo b): (a) do tipo A e (b) do tipo B I

Drits e colaboradores!!! estudaram a reacdo de extracdo de Na* por
tratamento acido e reacdes de troca iOnica para a Na-birnessita. Em solugao
acida ocorre a transformacao do Mn(III) em espécies Mn(II) e Mn(IV) no
espaco interlamelar, o que causa a formacdao de vacancias nas lamelas de
MnQ¢ octaédricos. Os ions Mn(II) podem ser re-adsorvidos nos sitios do tipo B

no espaco interlamelar ou difundidos para a solugao.

I.2 Reacgoes de Inclusao

O termo “compostos de inclusao” ou “compdsitos” tem sido associado a
um grande grupo de materiais os quais exibem uma vasta variedade de
composicdes, assim como propriedades fisicas e quimicas. Tais compostos
podem ser descritos como sendo constituidos por:

(i) uma matriz que normalmente é denotada como o hospedeiro e
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(ii) por espécies convidadas que estao localizadas no interior da matriz
hospedeira, em sitios especificos 3!,

Um topico de interesse nesta dissertacdo foi a avaliacdo da capacidade
de insercdo de polimeros em materiais inorganicos de baixa dimensionalidade,
como por exemplo as matrizes porosas de 6xido de manganés. A intercalagao
ou inclusdo de polimeros neste tipo de matriz pode, em principio, levar a novos
materiais que combinem as propriedades Opticas e elétricas, assim como a
processabilidade do polimero convidado com a resisténcia mecéanica, a
estabilidade térmica e as propriedades eletronicas da matriz inorgénica
hospedeira, levando o material resultante a possuir propriedades nao obtidas
para nenhum dos componentes individualmente 3%,

Dentre os varios trabalhos ja desenvolvidos no Laboratério de Quimica
do Estado Sélido (LQES), desde 1984, pode-se citar alguns exemplos que se
encaixam no presente contexto: materiais lamelares e sua quimica de
intercalacdo **°!!, estudos das interacdes de matrizes porosas com compostos

g [5257]

organometdlico , polimeros condutores [°8%8] e ¢éxidos semicondutores

(69,701 "que conferem ao grupo de pesquisa um forte embasamento cientifico na

area.

I.3 Poli(oxido de etileno)

O poli(doxido de etileno), também conhecido como PEO, é um polimero
formado por cadeias lineares de —-(CH,CH,0),-. A formacao de complexos de
poli(éxido de etileno) e sais metalicos, € bem conhecida, sendo que varios
estudos foram feitos sobre a cristalinidade e condutividade destes complexos.
Complexos de PEO com sais de metais alcalinos sao conhecidos por exibir
condutividades i6nicas que excedem 107°(Qcm)™* a temperaturas moderadas
[71].

A habilidade do PEO de atuar como “solvente sélido” para diferentes sais
metalicos, é dada pela afinidade do oxigénio dos grupamentos éter do PEO
pelos cdations metdlicos, e resulta em materiais polieletrélitos, de grande
interesse em aplicacbes eletroquimicas, como baterias no estado sdlido,

dispositivos eletrocrémicos e sensores!’?.
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A condutividade i6nica destes complexos convencionais de PEQO/sais é
baseada na mobilidade, tanto catidnica quanto anibnica (transporte de par
ibnico), o que pode impor certas limitagdes em suas aplicacdes. Entre os
fatores que influenciam a mobilidade ionica, a cristalinidade dos polimeros e a
natureza dos ions parecem ser os mais influentes.

Na literatura, encontram-se combinacdes de PEO com matrizes
inorgénicas lamelares como montimorilonital’?”®!, NaMoOs; "% e CdPS; 77,
resultando em compdsitos com propriedades mecanicas melhores e, em alguns
casos, um aumento da condutividade no material final.

As matrizes porosas de 6xido de manganés: Na-birnessita (lamelar), K-
holandita  (canais unidimensionais 2x2) e Mg-todorokita (canais
unidimensionais 3x3), como visto anteriormente, possuem no interior de suas
lamelas ou canais, cations responsaveis por estabilizar as cargas geradas na
estrutura das lamelas ou paredes dos canais. Assim, foram avaliadas reacoes
de intercalacdao / inclusdo de PEO nestas matrizes, visando a interacao dos
grupamentos éter das cadeias de PEO com os cations internos as estruturas de
oxido de manganés. A forca motriz para tais reacdes viria, em principio, da
solvatacao dos cations pelo PEO, juntamente com o aumento da entropia
causada pelo deslocamento de moléculas de dgua da regido interlamelar para

a solugdo externa [7¢],
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II - Objetivos

Neste trabalho foi feito, inicialmente, o estudo da obtencdao de matrizes
porosas de oOxido de manganés, acompanhando-se sua evolucao estrutural
durante as etapas de sintese, bem como a caracterizacdo dos materiais
obtidos.

Numa segunda etapa, este trabalho visou avaliar a capacidade das
matrizes porosas de 6xido de manganés serem empregadas como matriz
inorganica na obtencao de nanocompdsitos organo/inorganicos. A possibilidade
avaliada foi o confinamento do poli(6xido de etileno) (PEQO) no interior dos
canais ou lamelas das matrizes inorganicas, tendo em vista a afinidade do PEO

por cations metalicos.
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II1.1 Reagentes Utilizados

. Acetonitrila - CH3CN - Merck - PA

e  Acido Cloridrico - HCI - Synth - PA

o Acido Fumarico - C,H,0,4 - Proquimica Brasil — PA

e  Acido Nitrico - HNO; - Nuclear - PA

e Alcool Isopropilico - CsHsO — Ecibra — PA

o Cloreto de Manganés Tetrahidratado — MnCl,-4H,0 - Synth - PA
. Cloreto de Potassio — KCI - Synth — PA

. Hidroxido de Sédio - NaOH - Synth - PA

. Metanol - C,HgO - Vetec - PA

o Nitrato de Cobre (II) Trihidratado — Cu(NO3),-3H,O - Synth - PA
o Nitrato de Ferro (III) Nonahidratado - Fe(NOs)5-9H,0 - Vetec - PA
. Permanganato de Potassio - KMnO, - Nuclear - PA

. Sulfato de Cobre Pentahidratado — CuSQO4-5H,0 - Synth - PA

. Sulfato de Magnésio Heptahidratado - MgS0,4-7H,0 - Synth - PA
. Sulfato de Manganés Tetrahidratado - MnS04-4H,0 - Synth — PA
. Sulfato de Potassio - K,SO4 — Qeel — PA

. Poli(6xido de etileno) - -(CH,CH,0),- - Aldrich - M,,= 10°g mol™
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II1.2 Procedimentos para a Obtencao das Diferentes Matrizes de

Oxido de Manganés

II1.2.1 Preparacao da Matriz 2x2 K-Holandita (Criptomelano)
pelo Método Sol-Gel

Na preparacdo da K-holandita pelo método de sol-gel, utilizou-se o
procedimento baseado em Ching e colaboradores ??!, Em um baldo de fundo
redondo contendo uma solugao de 3,16 g (20 mmoles) de KMnO4 em 200 mL
de agua deionizada sob agitacao e adicionou-se 0,78 g (6,7 mmoles) de acido
fumarico. Apos 30 minutos de agitacao, formou-se um gel, que foi deixado sob
repouso por 1 hora. Em seguida este foi filtrado e lavado com
aproximadamente 200 mL de agua deionizada e seco a 110 °C por periodos
que variaram de 2-12 horas. O xerogel foi calcinado a 200, 300, 400, 450 e
500 °C por periodos iguais a 0,5, 1, 1,5 e 2 horas. O produto final foi triturado

e lavado com uma solu¢do de HCI 0,1 molL* e seco novamente a 110 °C.

II1.2.1.1 Preparacao da Cu- e Fe-Holandita - Reacoes de Troca

I0nica

Para a obtencdo da Cu- e Fe-holandita, utilizou-se o método descrito por
Ching e colaboradores 23], onde uma massa de 0,5 g de K-holandita, obtida
através do item III.1.1, foi deixada sob agitacdo em 100 mL de solugdao de
M(NOs)> 1 molL? (M = Cu?*, Fe**) por 48 h. A suspensao foi filtrada e lavada

com agua deionizada, sendo o produto final seco a 110 °C.

II1.2.2 Preparacao da Matriz 2x2 K-Holandita (Criptomelano)
pelo Método de Refluxo

O método de preparacao utilizado para a obtencdao da K-holandita via
reacdo de refluxo foi descrito por DeGuzman e colaboradores !*°1. Inicialmente
foram preparadas duas solugbes: uma contendo 8,8 g (48,1 mmol) de

MnS0,4-H,O em 30 mL de dgua deionizada e 3 mL de HNO3 concentrado e outra
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contendo 5,89 g (37,3 mmol) de KMnO4 em 100 mL de agua. A solugdo de
permanganato de potdssio foi adicionada a solucdo de sulfato de manganés. A
mistura reacional foi mantida sob refluxo por 24 h. Em seguida foi filtrada e

lavada com agua deionizada. O sélido obtido foi seco a 120 °C.

I11.2.2.1 Estudo da Evolucao da Estrutura do Precipitado
Formado ao Longo do Tempo de Reagao

Foram retiradas aliquotas do precipitado a cada 4 h de reagao a partir do
tempo zero (momento de adicdo dos reagentes). Cada aliquota foi filtrada,
lavada com &gua deionizada e seca a 120 °C. A evolugdo estrutural foi

analisada por DRX.

II1.2.2.2 Preparacao da Cu- e Fe-Holandita pelo Método de

Refluxo

Para a preparacao da Cu-holandita, utilizou-se o procedimento sugerido
por DeGuzman e colaboradores!’®, na qual adaptou-se o procedimento
utilizado na preparacao da K-holandita (preparacdo 3.1.2), adicionando-se a
mistura reacional 3,32 g (13,3 mmol) de CuSO04:5H,0, que resultou numa
concentracdo total de 0,1 molL™* de Cu®*. Apds 24 h de refluxo, a suspensdo foi
filtrada e lavada com agua deionizada. O produto foi seco a 120 °C.

Para a preparacao da Fe-holandita utilizou-se Fe(NOs)3-9H,0 resultando

numa concentracdo final de 0,1 molL? de ions Fe®",

Tabela III.1: Nomenclatura das amostras com fase Holandita (2x2)

Nome da Amostra Cation Interno Método
K-H/Sol-Gel K* Sol-Gel
Cu-H/Sol-Gel Cu?* Sol-Gel
Fe-H/Sol-Gel Fe3* Sol-Gel
K-H/Refluxo K* Refluxo
Cu-H/Refluxo Cu?* Refluxo

Fe-H/Refluxo Fe3* Refluxo
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II1.2.3 Preparacao da Matriz Lamelar Na-Birnessita

Dentre os métodos encontrados na literatura, escolheu-se o utilizado por
Tolentino e colaboradores ?*, no qual o material lamelar foi preparado a partir
de duas solugdes. A solugao A foi preparada dissolvendo-se 1,58 g (10 mmol)
de KMnO4 em 100 mL de solucdo NaOH 4 molL!. A solucdo B foi preparada
dissolvendo-se 5,64 g (28,5 mmol) de MnCl,-4H,0 e 2,464 g (10 mmol)
MgS0,4:-7H,0 em 150 mL de agua deionizada.

A solucao B foi adicionada gota a gota a solugdo A por
aproximadamente 10 minutos e mantida por 1 h sob agitacdo vigorosa. Apds
esse periodo, a suspensdo foi deixada sob repouso por 4 dias. O produto foi

filtrado e lavado com agua deionizada até atingir pH 7.

I11.2.4 Preparacao da Matriz Lamelar Cu-Buserita

Para a obtencdo da Cu-Buserita, seguiu-se o método descrito por
Tolentino 2}, Uma aliquota de aproximadamente 20 g de Na-birnessita ainda
Umida foi deixada sob agitacdo em 150 mL de solugdo contendo Cu®* em uma
concentracdo de 0,67 molL™* a 60 °C por 12 h. Os sais utilizados foram
CuS0,4-5H,0. A suspensdo foi filtrada e lavada com agua deionizada. Secou-se

a temperatura ambiente.

II1.2.5 Preparacao da Matriz Lamelar Mg-Buserita

A metodologia de obtencdo da Mg-buserita !'*2! utilizada se baseou
numa reagao de troca idonica, na qual uma aliquota de 14 g de Na-birnessita
ainda umida foi deixada sob agitacdo em 150 mL de solucdo de MgSQ,4-7H,0 1
molL? por 12 h. O produto foi filtrado e lavado com agua deionizada. Secou-se

a temperatura ambiente.
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I11.2.6 Preparacao da Matriz 3x3 Todorokita

A obtencao da Todorokita a partir de seu precursor lamelar foi descrita
na literatura por alguns pesquisadores %%, O produto M-buserita (M = Mg?*,
Cu®*) formado anteriormente foi posto em autoclave com 30 mL de &gua
deionizada. A autoclave foi deixada a 150-160 °C por 2 dias.

O produto formado foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco a

temperatura ambiente.

Tabela III.2: Nomenclatura das amostras com fase Lamelar e Todorokita (3x3)

Nome da Amostra Fase Cation Interno
Na-L Birnessita (Lamelar) Na*
Cu-L Buserita (Lamelar) Cu??
Mg-L Buserita (Lamelar) Mg?*
Mg-T Todorokita (3x3) Mg**
Cu-T Todorokita (3x3) Cu?*

II1.3 Procedimentos de Inclusao/Intercalacdao de Poli(6xido de

etileno) (PEO) nas Matrizes de Oxido de Manganés

II1.3.1 Reacdes de Inclusao de PEO em Solugiao de

Acetonitrila a Temperatura Ambiente

As reacdes de inclusdo de PEO foram feitas de modo analogo ao
método proposto por Ruiz-Hitzky e colaboradores 72!, Uma aliquota de
100 mg de cada matriz (K-holandita e Mg-todorokita) foi adicionada a
um baldo contendo 25 mL de uma solugdo de PEO em acetonitrila. A
suspensao foi deixada sob agitagao por 5 dias. Foram utilizadas duas
concentracdes de PEO: 8,8 gL (0,2 molL! unidades oxietilenicas) e 4,4

gL™! (0,1 molL? unidades oxietilenicas). As reacdes foram acompanhadas
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de um "“branco”, isto é, foi feita uma suspensdao da matriz no solvente,
acetonitrila, que foi deixada sob agitacdao sob as mesmas condigoes,
servindo de controle. A suspensdo foi centrifugada e o sélido lavado por

repetidas vezes com acetonitrila sequido de metanol. Secou-se a vacuo.

I11.3.2 Reacdes de Inclusao de PEO em Solugiao de
Acetonitrila a 60 °C

Uma aliquota de 100 mg de cada matriz (K-holandita e Mg-
todorokita) foi adicionada a um baldao contendo 25 mL de solucdo 8,8 gL’
1 (0,2 molL? unidades oxietilenicas) de PEO em acetonitrila. As
suspensdes foram deixadas a 60 °C sob agitacdo por 24 h. O sélido foi
isolado por centrifugacao e lavado por repetidas vezes com acetonitrila

seguido de lavagens com metanol. Secou-se a vacuo.

Tabela III.3: Nomenclatura das amostras de inclusao de PEO preparadas em solucao

Nome da Matriz Conc. PEO em Temp. de Tempo de
Amostra Acetonitrila/ tratamento/ reacao/
gL? °C dias

K-H/Bco K-holandita 0 Ambiente 5
K-H/PEO4 K-holandita 4,4 Ambiente 5
K-H/PEOS8 K-holandita 8,8 Ambiente 5
K-H/PEO8-60 K-holandita 8,8 60 1
Mg-T/Bco Mg-Todorokita 0 Ambiente 5
Mg-T/PEO4 Mg-Todorokita 4,4 ambiente 5
Mg-T/PEOS Mg-Todorokita 8,8 ambiente 5

Mg-T/PEO8-60 Mg-Todorokita 8,8 60 1
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I11.3.3 Tratamento em Autoclave da Matriz Lamelar em

Solucao de PEO em Acetonitrila

I11.3.3.1 Obtencao da K-Lamelar

Adicionou-se 5,99 g de Na-birnessita (lamelar) a uma solucao aquosa de
concentracdo 1,0 molL™" de KCI. A suspensdo foi deixada sob agitacdo por 10
h. Em seguida, o sdlido foi filtrado e lavado com porgdes de agua destilada

deionizada.

II1.3.3.2 Obtencao da Mg-Lamelar

Adicionou-se 5,65 g de Na-birnessita (lamelar) a uma solugao aquosa de
concentracdo 1,0 molL? de MgS0O,. A suspensdo foi deixada sob agitacdo por
10 h. Em seguida, o sélido foi filtrado e lavado com porcdes de dgua destilada

deionizada.

I11.3.3.3 Tratamento em Autoclave a 150 °C

O sdlido lamelar isolado da reacdo de troca ibnica foi posto em
autoclave, cujo volume foi completado em 2/3 com uma solucdo 4,4 gL (0,1
molL™? unidades oxietilenicas) de PEO em acetonitrila. A autoclave foi deixada a
150 °C por 48 h. A suspensao foi filtrada e lavada com porcdes de acetonitrila
seguida de lavagens com porgdes de metanol. O sélido foi seco a vacuo.

O tratamento em autoclave dos materiais lamelares de K e Mg também
foi feito utilizando-se acetonitrila pura. A autoclave foi deixada a 150 °C por 48
h. A suspensdo foi filtrada e lavada com porgdes de metanol. O sélido foi seco

a vacuo.
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I11.3.4 Reacao de Intercalacao seguida de Tratamento
Hidrotérmico a 150 °C

II1.3.4.1 Reacdes de troca idnica Na* — Mg?* / intercalacido do
PEO

Preparou-se 50 mL de solucdo de 0,39 molL" de MgS0,, que em seguida
foi aquecida a aproximadamente 50 °C. Apds o aquecimento da solucao,
adicionou-se uma massa de 0,44 g de PEO, resultando numa concentracao
final de 8,8 gL (0,2 molL" unidades oxietilénicas) de PEO. A essa solucdo
foram adicionados 200 mg de Na-Birnessita (lamelar). A suspensao foi deixada
sob agitacao e aquecimento por 48 h. A solugao de PEO e MgSO, foi trocada e
a suspensao foi deixada sob agitagdo por mais 48 h.

Apdés um periodo total de 96 h sob agitacdo e aquecimento, uma
aliquota do sdlido obtido, Mg-L/PEOs, foi isolada e lavada com 3 porcdes de 30
mL de agua destilada deionizada.

II1.3.4.2 Tratamento Hidrotérmico a 150 °C

Foi preparada nova solugago de PEO em MgSO,, aquecida a
aproximadamente 50 °C, onde se adicionou o restante do sélido, Mg-L/PEOs. A
suspensao foi transferida para uma autoclave, completando-se seu volume em
2/3. A autoclave foi mantida a 150 °C por 46 h. Apds este periodo o sélido
obtido, Mg-T/PEOs, foi isolado e lavado com 3 porgdes de 30 mL de agua
destilada deionizada. Secou-se a vacuo.

I11.3.4.3 Reacdes de troca idnica Na* < K* / intercalacdo do
PEO

Preparou-se 50 mL de solucdo de 0,45 molL* de K,SO,, que em seguida
foi aquecida a aproximadamente 50 °C. Apds o aquecimento da solugdo,
adicionou-se uma massa de 0,44 g de PEO, resultando numa concentracao
final de 8,8 gL (0,2 molL! unidades oxietilénicas) de PEO. A essa solugdo
foram adicionados 200 mg de Na-Birnessita. A suspensao foi deixada sob
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agitacao e aquecimento por 48 h. A solucao de PEO e K,SO, foi trocada e a
suspensao foi deixada sob agitacao por mais 48 h.

Apés um periodo total de 96 h sob agitacdo e aquecimento, uma
aliquota do sodlido K-L/PEOs foi isolada e lavada com 3 porgdes de 30 mL de
agua destilada deionizada.

II1.3.4.4 Tratamento hidrotérmico a 150 °C

Foi preparada nova solugdo de PEO em K,SO,; aquecida a
aproximadamente 50 °C, onde se adicionou o restante do sélido, K-L/PEOs. A
suspensdo foi transferida para uma autoclave, completando-se seu volume em
2/3. A autoclave foi mantida a 150 °C por 46 h. Apds este periodo o sélido
obtido, K-T/PEOs, foi isolado e lavado com 3 porcdoes de 30 mL de agua
destilada deionizada. Secou-se a vacuo.

Tabela III.4: Nomenclatura das amostras de inclusao/intercalagdo de PEO itens
I11.2.3 e I11.2.4

Nome da Matriz Conc. solvente Tempode Tempo de
Amostra PEO / reacao / h trat. em
gL™ autoclave/h
K-L K-Lamelar -- KCl(aq) (1,0 10 --
molL™)
Mg-L Mg-Buserita -- MgSO4eaq) (1,0 10 --
molL™)
K-T/PEOac K-Todorokita 4,4 acetonitrila 48
K-T/ac K-Todorokita 0 acetonitrila 48
Mg-T/PEOac Mg-Todorokita 4,4 acetonitrila 48
Mg-T/ac Mg-Todorokita 0 acetonitrila 48
K-L/PEOs K-Lamelar 8,8 K2S04 (aq) 96 0
(0,45molL?)
Mg-L/PEOs Mg-Buserita 8,8 MgSO; (aq) 96 0
(0,39molL™)
K-T/PEOs K-Todorokita 8,8 K2SO04 (aq) 46
(0,45molL™)
Mg-T/PEQOs Mg-Todorokita 8,8 MgSO; (aq) 46

(0,39molL™)
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II1.3.5 Reacoes de inclusdo / intercalacao sélido-solido

Foram feitas misturas contendo 0,750 g de matriz (sendo as matrizes
utilizadas: Na-Birnessita, K-Holandita e Mg-Todorokita) e 0,250 g de PEO. Os
poés foram misturados em almofariz até a obtencdo de uma mistura
homogénea. Foram feitas 4 pastilhas para cada mistura matriz/PEO (75:25) de
0,200 g cada, com uma pressdo de ~ 480 x 10> Pa, utilizando-se um
pastilhador cilindrico. Uma aliquota de 0,200 g foi reservada sem pastilhar. Foi
feita também uma pastilha com 0,200 g de PEO e de cada matriz inicial, nas
mesmas condicdes. As pastilhas contendo PEO foram tratadas a 80 °C por
diferentes intervalos de tempo: 6, 24, e 44 h. Uma pastilha de cada matriz
contendo PEO foi reservada sem tratamento térmico.

Tabela III.5: Nomenclatura das amostras de inclusao /intercalagdo de PEO

preparadas em estado soélido

Nome da Matriz tratamento Temperatura Tempo de
Amostra de trat./ °C aquec./ h
K-H/PEOsp K-holandita Sem prensar ambiente 0
K-H/PEOPO K-holandita pastilha ambiente 0
K-H/PEOp6 K-holandita pastilha 80 6
K-H/PEOp24 K-holandita pastilha 80 24
K-H/PEOp44 K-holandita pastilha 80 44
Mg-T/PEQOsp Mg-Todorokita Sem prensar ambiente

Mg-T/PEOpO Mg-Todorokita pastilha ambiente

Mg-T/PEOp6 Mg-Todorokita pastilha 80

Mg-T/PEOp24 Mg-Todorokita pastilha 80 24
Mg-T/PEOp44 Mg-Todorokita pastilha 80 44
Na-L/PEOsp Na-Lamelar Sem prensar ambiente

Na-L/PEOpO Na-Lamelar pastilha ambiente

Na-L/PEOp6 Na-Lamelar pastilha 80

Na-L/PEOp24 Na-Lamelar pastilha 80 24
Na-L/PEOp44 Na-Lamelar pastilha 80 44
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II1.4 Métodos de Caracterizacao

I11.4.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratbmetro marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, operando em modo varredura com radiacao
CuK, (r = 1,54060 A), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA. Utilizou-se
fenda divergente de 1,0 mm, fenda de coleta de 0,3 mm, velocidade de
varredura igual a 2° por minuto em 20, e acumulagdo para leitura a cada 1,2 s.
A calibragdo do angulo de varredura (20) foi feita usando-se silicio
policristalino. Os difratogramas foram obtidos para as amostras na forma de

pd, empregando-se um porta-amostra de vidro.

I11.4.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram
obtidos em aparelho Bomen MB-Series, no intervalo de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™.

As amostras foram estudadas em modo transmissdao a partir da
dispersdo dos sdélidos em Nujol utilizando-se janelas de iodeto de césio e 16

acumulagoes.

I111.4.3 Analises Térmicas

As andlises térmicas diferenciais (DTA) foram realizadas em
equipamento TA Instruments 5100 mod. DTA 1600. Condigdes: atmosfera
inerte e oxidante, com ~10 mg de amostra em porta amostra de alumina, com
taxa de aquecimento de 10 °C/minuto.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA
Instruments 500 mod. TGA 2050. Utilizou-se uma massa ~10 mg de cada
amostra, porta-amostra de platina, fluxo de N, de 50 cm3/min e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.
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I11.4.4 Espectroscopia Raman com Resolugao Espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro Renishaw
Raman Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio 6ptico,
com resolugdo espacial de 1,5 um, laser de He-Ne (632,8 nm), poténcia de 8
mW. A faixa espectral analisada foi de 200 a 2000 cm™, com acumulagdes

espectrais variando de 1 a 30.

II1.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em microscépio
eletronico de varredura marca Jeol, modelo JMS T-300.

As amostras na forma de pd foram espalhadas na superficie do porta-
amostra de carbono previamente coberto com uma fita adesiva de carbono.
Um método alternativo de preparacdo utilizado foi a preparagdao de uma
suspensdo de ~1,8-1,5 mg do pé em 10 mL de alcool isopropilico, que foi
deixado em ultrassom por aproximadamente 30 minutos. Cerca de 4 gotas
desta suspensao foi espalhada sobre a superficie de um porta-amostra de
aluminio previamente aquecido, o que promoveu a evaporagao do solvente.

Apds a preparagao, os porta-amostras foram deixados sob vacuo,

seguido de recobrimento com carbono.

111.4.6 Analise Elementar

As determinagdes de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CHN) foram

realizadas utilizando-se aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.

I11.4.7 Analise Elementar Quantitativa por ICP (“Induced

coupled plasma”)

Efetuou-se a determinacdao quantitativa de alguns elementos das
amostras como Fe, Cu, Mn, Na e K. As amostras foram abertas com HNO; e

H,O, e em seguida foram preparadas solucdes das amostras a 2 % de HNOs.
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Foram feitas as diluicbes necessarias para que a concentragcao se adequasse as

curvas de calibragao utilizadas.

I11.4.8 Determinacao Superficial por BET

As medidas de area superficial foram feitas no equipamento Flowsorb
2300, da Micrometrics Instrument Corporation, através da adsorcao-dessorcao
de N,, usando para o calculo da drea a equacdo BET. Para a eliminagdo da
agua adsorvida, as amostras ficaram sob aquecimento a 100 °C por 30 min.,

no préprio equipamento.

I111.4.9 Medidas de Resitividade Elétrica - “Método de 4

pontas”

Para as medidas de resistividade foram feitas em pastilhas contendo 50
mg de amostra, com espessura média de 200 ym. Somente a amostra K-
H/sol-gel foi feita com uma maior massa, resultando numa espessura de ~500
pm. Utilizou-se o equipamento Cascade Microtech, modelo C4S-64, acoplado a
um multimetro de marca Minipa, modelo ET-2500 e eletrometro Keithley,
modelo 617. Foram realizadas medidas variando-se o potencial aplicado: 0,05,
0,1, 0,5, 1,0 e 2,5V, medindo-se a corrente e o potencial entre os eletrodos.
Apds as medidas os valores foram calculados levando-se em conta a espessura

das amostras.
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IV - Resultados e Discussao

IV.1 Matriz Porosa de Oxido de Manganés 2x2 - Holandita

Foram estudados dois métodos de preparacdao da matriz holandita,
ilustrada na figura 4. Alguns parametros foram analisados para um maior
entendimento e otimizacdo dos métodos descritos na literatura: o sol-gel 122%°]
e o de refluxo [*®), Foram feitas também caracterizagbes dos produtos obtidos
pelos dois métodos, o que permitiu que fossem feitas comparacdes de seus

graus de ordenamento tanto a curta, média e a longa distancia.

Figura 4: Estrutura Holandita.

IV.1.1 Método Sol-Gel

O método sol-gel, conforme descrito no item III.1.1, baseou-se na
reacdo redox do acido fumarico (acido (E)-2-butenodidico), conhecido agente
redutor utilizado em alimentos como antioxidante, com o permanganato de
potassio. De acordo com a literatura, tal reducao pode nao levar diretamente a
obtencdo do Mn(1V), sendo que dependendo das condicdes experimentais, as

espécies Mn(II) e Mn(III) podem ser formadas. O mecanismo de oxidacdo do
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acido fumarico pelo MnO,, descrito por Bach e colaboradores '**! pode variar
de acordo com o pH do meio reacional. Em pH=4, o acido glicoxilico e Mn3* sdo

formados de acordo com a seguinte reacao:

HOOCCH=CHCOOH + 2MnO,” + 8H* — 2Mn** + HOOC-COH + 2CO, + 5H,0

Em pH > 7, as ligacgdes C-C nao podem ser clivadas, ocorrendo a
oxidacdo do grupamento aldeidico, levando a formacgdo de acido oxalico e

Mn2+.

HOOC-COH + 2Mn** + H,0 — HOOC-COOH + 2Mn** +2H*

Nestas condicdes, o Mn?* ndo é estavel, podendo ser oxidado a Mn,0s ou
MnO,, com um excesso de Mn(VII).

Com uma razao molar de KMnO,/C4H404, = 3, o estado de oxidacao
médio do manganés determinado por Bach e colaboradores foi Z=4. O

mecanismo esta representado na seguinte reacgdo:

3HOOCCH=CHCOOH + 10MnO4 + 10H50* - 10Mn0O, + 18H,0 + 6CO,
+ 3C,04H>

Utilizando-se tal razdo molar e uma solucdo de KMnO,4 0,25 molL?, Bach
e colaboradores obtiveram, apds tratamento térmico, a fase lamelar Birnessita.
O método utilizado, descrito no item III.1.1, foi proposto por Suib, Ching

e col 2%

, que utilizando-se da mesma razao molar que Bach, mas partindo de
uma solucdo mais diluida de KMnO, (0,1molL?), obteve-se um gel, que apds
tratamento térmico, levou a formacao da fase de interesse, holandita ao invés
da lamelar, birnessita. Tal estudo revelou a influéncia da concentracdo de
potdssio na formacao preferencial das fases. Solugdes muito diluidas levaram a
formacao de mistura de fase holandita e Mn,03, enquanto altas concentragoes

(de K*) levaram a obtencdo da fase birnessita 22,
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IV.1.1.1 Estudo dos Parametros Experimentais da Obtencdo da
K-H/sol-gel

Foram estudados alguns parédmetros experimentais do procedimento
descrito por Ching e colaboradores ®?!: o tempo de secagem do gel, a
influéncia da temperatura e do tempo de calcinacdo do xerogel na obtengao da

fase holandita.

IV.1.1.1.1 Tempo de Secagem do Gel

O gel foi seco a 110 °C por diferentes periodos de tempo. A evolugdo
estrutural ocorrida foi acompanhada por DRX (fig. 5), revelando que para a
secagem do gel foi suficiente um periodo minimo de 6 horas, sendo que

tempos superiores ndo levaram a alteragdes na amostra.
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Figura 5: Difratogramas de raios X do gel seco a 110°C por diferentes periodos de
tempo.

Os difratogramas de raios X sdo caracteristicos de materiais com baixa

organizacdo a média e longa distancia, caracterizados por reflexdes largas.
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IV.1.1.1.2 Temperatura de Calcinacao do Xerogel

A temperatura de calcinagao do xerogel (seco a 110 °C por 6 h) foi
estudada na faixa de 200 a 900 °C. A maior intensidade e definicao dos picos
do difratograma sao resultantes de um maior nimero de planos cristalinos de
uma mesma familia satisfazendo a lei de Bragg, o que reflete numa maior taxa
de difracdo do feixe de raios X para um mesmo angulo. Os difratogramas de
raios X (fig. 6) mostraram que somente a partir de 400 °C comecaram a surgir
os picos de reflexao referentes a fase holandita, ainda que com pequena
intensidade. Nas temperaturas de 450 e 500 °C a intensidade e definicdo dos
picos se apresentaram maiores, indicando a ocorréncia da fase holandita com
uma maior ordem a média e longa distancia. Aumentando-se a temperatura de
calcinacdo para 600 e 900 °C ocorreu nova mudanca de fase, com o

aparecimento de novos picos no DRX.

Intensidade (u.a.)
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Figura 6: Evolucdo estrutural do xerogel, calcinado a diferentes temperaturas,

acompanhada por difratometria de raios X.
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Tais resultados, referentes ao intervalo de temperatura de mudanca de
fase estrutural, sao corroborados pela curva de DTA do xerogel (fig. 7). Esta
apresenta um pico exotérmico com maximo em 464 °C, relacionado a
cristalizacdo da K-H/sol-gel, referente a formacdo da fase holandita. Outro
evento observado no DTA é um pico endotérmico a 843 °C, que foi atribuido
por Ching e colaboradores!??! como referente a conversdo da fase holandita a
espinélio Mn3;0,4, também chamada de Hausmannita. Tal transformacdo sera
melhor discutida no item IV.1.3.4 ja que analisando-se o difratograma de raios
X obtido para o xerogel tratado a 900 °C (fig. 6), observa-se a formacao de

uma mistura de fases de Mn,0; (bixbita) e Mn;04, (Hausmannita).

D
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Figura 7: Analise térmica diferencial do xerogel.
IV.1.1.1.3 Tempo de Tratamento Térmico do Xerogel

O xerogel foi calcinado a 450°C por diferentes periodos de tempo: 0,5,
1, 1,5 e 2 h, figura 8. O tratamento térmico foi acompanhado por difracdo de
raios X, que indicou que o aumento do tempo resultou na obtencdo de
materiais com maior ordenamento a média e longa distancia, uma vez que as
intensidades dos picos do DRX aumentaram com o aumento do periodo de

calcinagao.



1V - Resultado e Discussdo 33

(d)
©
3
S (c)
©
S
[72]
c
Q9
£
(b)
(a)
1|0 I 2|0 I 3|0 I 4|0 I 5IO I 60

26 (grau)

Figura 8: Difratogramas de raios X do xerogel calcinado por diferentes periodos de
tempo: (a) 0,5 h, (b) 1,0 h, (¢) 1,5 h, (d) 2,0 h.

Depois de feito o estudo dos parédmetros de sintese da K-H/sol-gel,
concluiu-se que o tempo minimo de secagem do gel é de 6 h, sendo que o
xerogel obtido sofre uma mudanga estrutural para a fase holandita a
aproximadamente 450 °C, como constatado pelo DTA. J& a uma temperatura
de 600 °C ocorre nova mudanca de fase, reconhecida por novos picos de
reflexdo observadas no DRX. Observou-se também que o tempo necessario
para a obtencdo da fase com algum grau de cristalinidade é de
aproximadamente 2 h, sendo que a diminuicdao do tempo de calcinacao resulta
numa menor cristalinidade do produto. As condigdes experimentais otimizadas
para a preparacdo da K-Holandita pelo método sol-gel obtidas baseando-se nos
dados de difracdo de raios X foram os seguintes: secagem do gel por 6 horas e

calcinacao do xerogel a 450 °C por 2 horas.
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IvV.1.2 Método de Reacdao em Refluxo

IV.1.2.1 Evolugao Estrutural durante a Reacao em Refluxo

O método de refluxo, conforme descrito no item III.1.2, é baseado
na reacao de precipitacdo do MnS0O4 e 0 KMnO, em meio acido. A reacgao

pode ser representada como [78:
2 MnO4 + 3Mn?* + 2H,0 —» 5Mn0O, + 4H"

Segundo Suib, O Young e colaboradores [*°!

, ao se adicionar o
KMnO4 ao Mn?*, o MnO, amorfo é formado, e somente apo6s algumas
horas sob tratamento térmico (a temperaturas na faixa de 60 a 100 °C
em solucao aquosa), forma-se a fase holandita.

Para um estudo detalhado da evolucao estrutural ocorrida durante
a reacao, foi acompanhada a formacao do produto da reacao em
intervalos de 4 horas pela técnica de DRX durante um periodo de 24
horas (fig. 9). Ao contrario do descrito na literatura, observou-se que,
logo apds a adicdo dos reagentes, houve a formacdo de um precipitado
marrom escuro, o qual cristalizou-se com a estrutura holandita (fig. 9f).
Notou-se que o aumento do tempo de refluxo da reacao levou a um leve
aumento da intensidade dos picos de difragdao, o que indica um aumento

da organizacdo estrutural a média e longa distancia com o aumento do

tempo de tratamento térmico.
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Figura 9: Difratogramas de raios X: acompanhamento da formagao do precipitado em
diferentes periodos de tempo de reacdo de refluxo: (a) 24 h, (b) 20 h, (c) 12 h, (d) 8
h, (e) 4 h, (f) 0 h.

IV.1.3 Caracterizacao da K-Holandita obtida pelo Método Sol-

Gel e Refluxo

IV.1.3.1 Determinacao da Composicao Elementar da K-

Holandita

A formula obtida a partir das quantidades elementares determinadas por
ICP e assumindo-se a proporgao de Mn:0O sendo 1:2, foi K;24MngO16-xH,0 e

Ki,5sMngO16-XH,0 para a K-H/sol-gel e K-H/refluxo respectivamente. Embora a
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quantidade de K determinada se aproxime das encontradas na literatura

através de outros métodos 119222425

, @ quantidade de K encontrada para a K-
H/refluxo indica que os canais estruturais da holandita nao se encontram
totalmente preenchidos somente por ions K*, ja que para tal, sua composicdo
seria KoMngOs6 (2421, Desta forma, para a K-H/sol-gel, observa-se um excesso
de K, que poderia estar relacionado a presenca de potassio adsorvido na

superficie do sélido.
IV.1.3.2 Difratometria de raios X e area superficial BET

Comparando-se os difratogramas dos produtos obtidos pelos métodos de
preparacao da K-holandita estudados, sol-gel e refluxo, figura 10, verifica-se
gue ambos métodos levam a produtos com estrutura tetragonal, com grupo
espacial 14/ml"®), tipica de holandita sintética. Observando-se o fundo de
escala dos difratogramas, pode-se dizer ainda que os produtos obtidos ndo
possuem cristalinidade muito elevada, embora a intensidade dos picos do DRX
seja dependente também da orientagdao dos microcristalitos no porta-amostra

(efeito de textura).
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Figura 10: Difratogramas de raios X da K-holandita formada pelo (a) método sol-gel e
pelo (b) método de refluxo (situacao otimizada).
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Quanto a organizacao estrutural a média e longa distancia, observam-se
algumas diferencas entre os produtos obtidos pelos dois métodos. O método
sol-gel leva a obtencdao de um difratograma com picos de menor largura a
meia altura e com uma maior definicdo, indicando a sua maior organizacao. De
acordo com a equagao de Scherrer, a qual relaciona a largura a meia altura
dos picos do difratograma com tamanho das particulas %81, o método de
refluxo leva a obtencao de um material com menor tamanho de particulas, o
gue sugere uma maior area superficial. De fato, a area superficial BET
determinada para a K-H/refluxo foi de 49,33 m?g™ e para a K-H/sol-gel foi de
44,69 m?g’l. Adicionalmente, no DRX da K-H/sol-gel, podemos observar um
halo discreto na regido de 5 a 30° em 20, que pode estar sugerindo vestigios

do xerogel, precursor nao cristalino da K-H/sol-gel.

IV.1.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Apesar das amostras obtidas pelos dois diferentes métodos terem o
mesmo arranjo cristalino, as micrografias eletrbnicas de varredura revelam
que cada método leva a formacao de particulas com morfologias e tamanhos
totalmente diferenciadas.

O método de sol-gel, no qual a K-Holandita é obtida através da calcinagdo do
xerogel (transformacdo no estado sélido), demonstra poucas mudancas
microestruturais entre a K-H/sol-gel (fig. 11b) e seu precursor, o xerogel (fig.
11a). Ambos apresentam particulas na forma de blocos de superficie
relativamente lisa, sendo suas dimensdes dependentes do modo com que o
material foi triturado. Para a K-H/refluxo, obtida através da reacdo de
precipitacdo (em solugao), observamos uma morfologia composta por
aglomerados de agulhas, tipica de materiais do tipo holandita!*®!, figura 11 (c)

e (d).
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Figura 11: Micrografias eletronicas de varredura dos produtos do método sol-gel: (a)
xerogel (1.500x), (b) da K-holandita (750x) e a K-holandita obtida pelo método de
refluxo com aumentos de (¢) 2.000x e (d) 15.000x.

IV.1.3.4 Comportamento Térmico da K-Holandita

Quanto ao comportamento térmico, a K-H/refluxo apresenta uma maior
perda de massa no intervalo de temperatura ambiente até 200 °C em relagao
a K-H/sol-gel (cerca de ~3%). Esta perda é referente a uma maior quantidade
de agua presente na K-H/refluxo, uma vez que a K-H/sol-gel passa por um
tratamento a 450 °C por 2 h, o que diminui o seu teor de agua. As perdas de
massa, entre 570 a 610 °C e 750 a 790 °C, sdo descritas na literaturat*®!. Sdo
referentes, respectivamente, a transformagdo da K-holandita a Mn,03 (também

conhecida como Bixbita) e a transformagao de Mn,03; a Mn3;0,4 (Hausmanita).
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Figura 12: Curvas de analise termogravimétrica e diferencial das amostras ¢
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Para uma confirmacdo das fases obtidas apds as perdas de massa,
foram feitos dois tratamentos térmicos nas amostras K-H/sol-gel e K-H/refluxo
a 600 e a 900 °C por 2 h. Para ambas amostras, o tratamento térmico a 600
°C resultou numa mistura de fases holandita e Mn,03 (fig. 13). No caso da K-
H/sol-gel, a relacdo de intensidades entre os picos de reflexdao referentes a
holandita e o pico de reflexao principal do Mn,03; em 2,7 A (32,9° em 20),
indica, ainda, a predominancia da fase holandita, uma vez que os picos
referentes ao Mn,0; sao pouco intensos. Por outro lado, no caso da K-
H/refluxo, o pico referente ao Mn,03; é mais intenso em relacdao aos picos da
holandita. Tal comportamento indica que a transformacao da fase holandita em
Mn,03 na K-H/refluxo, embora ainda incompleta, ocorre em maior quantidade
em relacdo a K-H/sol-gel, a temperatura de 600°C. O presente fato nos parece
interessante, dado que os solidos possuem a mesma estrutura. Aparentemente
a cinética da transformacdo holandita —» Mn,0s; é sensivel a morfologia das

amostras.
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Figura 13: Difratogramas de raios X das amostras (a) K-H/refluxo e (b) K-H/sol-gel
tratadas a 600°C por 2h, onde C representa os picos de reflexdo referentes a fase K-
holandita (Criptomelano), Hs a fase Hausmanita (Mns;0,4) e Bx a fase Bixbita (Mn,03)

Apdés o tratamento a 900 °C, a presenca da fase bixbita (Mn,03) é
predominante na K-H/refluxo e embora também presente majoritariamente na
K-H/sol-gel, nota-se nesta Ultima, a presenca de picos de reflexao
caracteristicos da fase Mn;04 (Hausmanita), figura 14.

Os tratamentos térmicos a 600 e 900 °C foram feitos em forno sob
atmosfera de ar (estatico), enquanto os experimentos de TGA e DTA foram
feitos sob fluxo de arg6nio. Em presenca de oxigénio, os eventos de evolucao
de oxigénio, isto &, reducdo do manganés, ocorrem de modo mais demorado
do que em atmosfera inerte, justamente pela presenca do oxigénio. Tendo em
vista esta diferenca de comportamento frente a atmosfera, pode-se explicar as
divergéncias encontradas nas transformacdes incompletas, observadas nos
difratogramas de raios X, e as indicadas pelas perdas de massa no TGA e pelos

eventos endotérmicos no DTA, em temperaturas proximas de 600 e 900 °C.
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Figura 14: Difratogramas de raios X das amostras (a) K-H/refluxo e (b) K-H/sol-gel
tratadas a 900°C por 2h, onde Hs representa os picos de reflexdo referentes a fase

Hausmanita (Mns0,) e Bx a fase bixbita (Mn,0s).

IV.1.3.5 Espectroscopia Raman com Resolucao Espacial

A espectroscopia Raman com resolucao espacial permite a obtencao de
espectros em diferentes regides da amostra. Tal facilidade permite avaliar a
homogeneidade das amostras com resolugao micrométrica. Técnicas como DRX
ou IV, por ndo possuirem tal resolucdao espacial, podem ndo detectar nao
homogeneidades sutis nas amostras.

Nos espectros Raman, obtidos para as amostras de K-holandita, as duas
bandas mais intensas observadas estdo centradas em 573 e 625 cm’?, figura
15. Observou-se para o método de refluxo dois padroes de espectros Raman,
figura 15 (b) e (c), obtidos em diferentes regides da amostra, o que sugere a

presenca de uma mistura de fases.
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Figura 15: Espectro Raman da K-holandita obtida pelo método: (a) sol-gel (b) refluxo

regido 1 e (c) refluxo regido 2.

Existemm estudos de espectroscopia Raman reportados na
literatura®28%! sobre alguns tipos de 6xido de manganés. Tendo em vista
a vasta quantidade de fases existentes, e sua sensibilidade ao feixe de
laser utilizado na técnica, observam-se algumas controvérsias ou
inconclusdes na literatura, que dificultam a interpretacao dos espectros.
Buciuman e colaboradores 82!, por exemplo, reportaram trés principais
bandas em 510, 575 e 633-640 cm™* para a fase B-MnO, (pirolusita). A
banda em 580 cm™ foi atribuida as vibracdes Mn-O de rede e a banda
em 630 cm™ foi atribuida a formacdo de uma nova fase com o aumento
da potencia do laser incidente (50 mW), identificada como y-Mn,0s;
(estrutura hausmannita distorcida), cujo deslocamento no numero de
onda se deve a diferentes taxas de Mn(II)/Mn(III) [82:83]

A banda observada no espectro da figura 15, em 573 cm’!, pode

entdo ser atribuida a vibragcdes Mn-0O de rede, enquanto a banda em 625
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cm’! pode estar sendo causada pela incidéncia do laser e conseqiiente
mudanca de estado de oxidacdo do manganés como sugerido nas
referencias 19 e 20. Outra hipdtese para o aparecimento desta ultima
banda mencionada pode ser o desdobramento da banda referente as
vibragbes Mn-0, atribuido a distorcdes dos octaedros de MnOQg,

constituintes da estrutura.

IV.1.3.6 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

A organizacao estrutural a curta distancia dos compostos K-
holandita, obtidos pelos métodos sol-gel e refluxo, foi investigada pela
técnica de infra-vermelho com transformada de Fourier. Os espectros IV
dos compostos obtidos pelos dois métodos, representados na figura 16,
apresentam modos de vibracdo do MnOg na regido de 600 a 400 cm™
(841 Observando-se tal regido, constatamos que também & curta
distancia encontramos diferencas entre os compostos obtidos pelos dois
meétodos. As bandas vibracionais da K-holandita obtida pelo método de
refluxo sao mais estreitas e mais bem definidas, indicando que este
composto apresenta uma maior organizacao, a curta distancia, apesar
de possuir um menor ordenamento a média e longa distancia, como
constatamos pela técnica de DRX. Observa-se ainda uma absorcdo na
regido de 4000 a 1000 cm™ na forma de uma linha-base inclinada em
ambos compostos. A absorgdo nessa regido confirma a caracteristica
semicondutora do material 27}, que apresenta um band gap, tendo

absorgdes eletronicas em uma ampla regido do espectro, que se

estendem até esta regido no infravermelho.
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Figura 16: Espectros IV da: (a) K-H/sol-gel e (b) K-H/refluxo, onde * sdao bandas
referentes ao nujol.

IV.1.4 Cu- e Fe-Holandita

Como mencionado anteriormente, a K-holandita possui no interior de
seus canais, além de moléculas de agua, os ions K*, responsaveis por
estabilizar as cargas negativas estruturais da matriz, geradas por defeitos ou
valéncia mista do manganés. A mobilidade dos ions K* permite a sua troca por
outros cations, como descrito na literatura (12322, A reacdo de troca iénica de
interesse foi substituir o K* presente na K-holandita por ions Cu?* ou Fe®*,
tendo em vista que tais cations poderiam, eventualmente, propiciar a
polimerizacao “in situ” de mon6meros tais como, o pirrol e a anilina, através
de reacOes redox. Para a obtencdo de tais compostos de estrutura holandita
contendo Cu?* e Fe3* no seu interior, foram utilizados dois diferentes métodos.

O primeiro método, descrito no item III.1.1.1, consistiu na troca i0nica
do K* da K-holandita obtida através da reacdo sol-gel. Para tal, a K-H/sol-gel

foi deixada sob agitacdo em solucao do cation desejado.
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O outro método utilizado, descrito no item III.1.2.2, visou a obtencgdo da
holandita j& contendo ions Cu®* ou Fe3*. Para tal, foi feita uma adaptacdo da
reacao de refluxo utilizada na obtencao da K-H/refluxo, na qual adicionou-se
aos reagentes da reacgao de refluxo (item III.1.2), uma solugcdo do cation de

interesse, na concentracdo de 0,1 molL™.

IV.1.4.1 Caracterizacao da Cu-Holandita

A Cu-holandita formada a partir dos dois métodos foi caracterizada,
avaliando-se a manutencao da estrutura holandita e a quantidade de ions

cobre presente.

IV.1.4.1.1 Determinacao elementar da Cu-Holandita

As quantidades de K, Cu e Mn foram determinadas por ICP. A tabela
IV.1 mostra a razdo da quantidade em moles de dtomos, de K* e de Cu?* em
relacdo ao manganés para cada método utilizado. No caso dos materiais
resultantes do método sol-gel a quantidade inicial de K*, existente antes e
depois da troca com Cu?*, pode ser comparada, pois a reacdo de troca-iénica é
feita, na sequéncia, a partir da K-holandita pronta. No caso da K-H/refluxo e
da Cu-H/refluxo, a comparacdao pode apenas ser ilustrativa, pois sdo sinteses
paralelas. O método sol-gel resulta em uma K-holandita com excesso de K* e
apos a troca-idnica, esta quantidade diminui, embora ndo se alcance sua troca
completa por Cu?*. Por outro lado, em relacdo aos produtos do método de
refluxo, nota-se que a quantidade de K* na K-H/refluxo e na Cu-H/refluxo s&do
muito proximas. As quantidades de K' e Cu?* na Cu-holandita obtida por
ambos métodos sdo semelhantes, revelando uma coeréncia entre os produtos
dos dois métodos. As formulas sugeridas a partir das quantidades de Cu, K e
Mn determinadas, sao [Kj2o,CuUg33]MNg016:xH0 e [Kj,38,ClUg,42]MNgO16-xH,0
para a Cu/H/sol-gel e Cu-H/refluxo respectivamente, assumindo-se a

proporgao de Mn:0 sendo 1:2.
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Tabela IV.1: Razdo das quantidades (em mol) de K e Cu em relacdo a quantidade de

Mn para os compostos obtidos do método sol-gel e refluxo.

Método Composto K/Mn Cu/Mn
K-Holandita 0,280 0
Sol-Gel
Cu-Holandita 0,161 0,041
K-Holandita 0,188 0
Refluxo
Cu-Holandita 0,173 0,053

IV.1.4.1.2 Difratometria de Raios X

Observou-se que a estrutura holandita foi mantida apdés ambas reacoes,
embora a Cu-H/refluxo possua uma menor cristalinidade em relacdao a Cu-
H/sol-gel, considerando a pequena amorfizagdo observada através de um halo
no difratograma, além da maior largura a meia altura de suas reflexdes (figura
17). Tal diferenca de largura a meia altura, assim como a definicao e
intensidade dos picos, é referente a diferencas na cristalinidade e tamanho dos

microcristalitos resultantes de cada método.
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Figura 17: Difratogramas de raios X da: (a) Cu-H/sol-gel e (b) Cu-H/refluxo.
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Desse modo, o material obtido da reagcdao de troca i6nica a partir da K-
holandita formada via sol-gel, possui microcristalitos maiores e com uma maior
organizacdo estrutural a média e longa distancia quando comparado a Cu-

holandita obtida diretamente pelo refluxo.
IV.1.4.1.3 Espectroscopia Raman com Resolucao Espacial

Os espectros Raman da Cu-H/refluxo e Cu-H/sol-gel (fig. 18) possuem
bandas em 570 e 625 cm™, também encontradas na K-holandita, o que indica
a manutencao do perfil espectral da matriz holandita mesmo com a presenca
de Cu. Neste caso, nao foram observados dois padrdoes espectrais para a Cu-
H/refluxo, como no caso da K-H/refluxo, sugerindo uma maior homogeneidade

das amostras
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Figura 18: Espectros Raman da: (a) Cu-H/refluxo e (b) Cu-H/sol-gel.

IV.1.4.1.4 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

As principais diferencas observadas nos espectros IV de ambas Cu-

holanditas (fig. 19) se encontram na regido de 700 a 400 cm™, cujas bandas
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sao resultantes de vibragdes M-0O. Tais bandas para o produto de refluxo, mais
uma vez possuem uma melhor definicio e maior intensidade relativa,
indicando uma maior organizagao das ligacdes M-O neste composto do que na
Cu-H/sol-gel, assim como ocorre para as K-holanditas.

Ambas amostras, Cu-H/sol-gel e Cu-H/refluxo, foram secas via
tratamento térmico para a eliminacdo da agua adsorvida superficialmente.
Todavia, observa-se a presenca das bandas fracas de agua no espectro da Cu-
H/refluxo em 3433 e 3180 cm™, que podem ser atribuidas a estiramentos O-H
referentes a moléculas de agua presentes no interior dos canais ou adsorvidas
e grupamentos OH ligados a ions Mn, respectivamente. Nota-se também a
presenca da banda de deformagdo H-O-H, indicando novamente a presenca de
moléculas de agua. Tais bandas referentes a estiramentos O-H sdo menos
intensas no espectro da Cu-H/sol-gel, sendo que a banda de deformagao H-O-
H ndo é observada, indicando uma pequena ou nenhuma presenca de

moléculas de agua adsorvidas na superficie.
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Figura 19: Espectros IV da (a) Cu-H/sol-gel e (b) Cu-H/refluxo, onde as bandas

marcadas com (*) sao referentes ao Nujol.
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IV.1.4.1.5 Comportamento Térmico da Cu-Holandita

A andlise termogravimétrica da Cu-H/sol-gel, figura 20, indica uma
pequena perda de massa de 0,8 % até 196 °C seguida de uma perda bem
definida de 1 % até 265 °C, que podem ser atribuidas as perdas de agua
adsorvida superficial e internamente aos canais respectivamente, totalizando
menos de 2 % da massa total. Para a Cu-H/refluxo, a perda de massa de
~2,5%, referente a agua, se da na forma de uma curva pouco definida, no
intervalo de temperatura de 30 a ~250 °C.

Tais diferencas nas curvas de perda de massa concordam com o0s
espectros de IV observados para as mesmas amostras, nos quais revela-se
uma maior quantidade de moléculas de &gua adsorvidas tanto superficial

quanto interna aos canais da Cu-H/refluxo.
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Figura 20: Curvas de analise termogravimétrica e diferencial das amostras (
) Cu-H/refluxo.
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IV.1.4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A micrografia eletrénica de varredura da Cu-H/sol-gel, figura 21 (a),
indica poucas mudancas estruturais apds a reacao de troca i0nica feita a partir
da K-H/sol-gel. Permanece uma superficie aparentemente lisa. A Cu-H/refluxo,
observada nas micrografias das figuras 21 (b) e (c), assim como a K-H/refluxo,
possuem particulas com morfologia na forma de agulhas recobrindo a

superficie.

Figura 21: Microscopia eletrénica de varredura da (a) Cu-H/sol-gel (1.000x), (b) Cu-
H/refluxo (1.000x) e (c) Cu-H/refluxo (15.000x).

IV.1.4.2 Caracterizacao da Fe-Holandita

As reagoes de obtencdao da Fe-holandita foram realizadas através de dois
métodos, como mencionado anteriormente. Foram avaliados, assim como no
caso da Cu-holandita, a quantidade de ions Fe incorporados e o efeito do

processo de incorporacao do Fe na estrutura.

IV.1.4.2.1 Determinacao da Composicao Elementar da Fe-
Holandita

As quantidades de ions ferro e potassio determinadas por ICP para as
Fe-holanditas obtidas por ambos métodos, sol-gel e refluxo, encontram-se na
tabela IV.2. A quantidade de K* determinada para a Fe-H/sol-gel e para a Cu-

H/sol-gel sdao muito proximas. Vale lembrar que ambas foram obtidas pelo
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mesmo método. Por outro lado, a quantidade de Fe®* determinada, ao
contrario do esperado, excede a propor¢do de troca 3:1 com o K,
aproximando-se da proporcdo 1:1. Nota-se ainda que a quantidade de K*
determinada para a Fe-H/refluxo é praticamente metade da determinada para
sua similar (Fe-H/sol-gel), enquanto que a quantidade de Fe®** é o dobro.

As formulas sugeridas a partir das quantidades de Fe, K e Mn
determinadas, sao [Kj 34,Fep94]MNgO16:xH,0 € [Kg 79,F€1,70]MNg016:-xH,0 para a
Fe/H/sol-gel e Fe-H/refluxo respectivamente, assumindo-se a proporgao de

Mn:O como 1:2.

Tabela IV.2: Razdo das quantidades de K e Fe em relacdo a quantidade de Mn para os
compostos obtidos pelo método sol-gel e refluxo.

Método Composto K/Mn Fe/Mn
K-Holandita 0,280 0
Sol-Gel
Fe-Holandita 0,163 0,117
K-Holandita 0,188 0
Refluxo
Fe-Holandita 0,099 0,212

IV.1.4.2.2 Difratometria de Raios X

Na reacdo de troca-ibénica com o Fe®*' a partir da K-H/sol-gel, a estrutura
da K-holandita foi mantida com uma boa organizacdao estrutural a média e
longa distédncia, como demonstra seu difratograma, figura 22a. No caso da Fe-
holandita obtida pelo método de refluxo, acompanhando a maior quantidade
de Fe** na amostra, houve também a diminuicdo da cristalinidade da
holandita. O difratograma de raios X, figura 22b, revela a formacao de um
composto com baixa cristalinidade e organizacdo a média e longa distancia,
tendo em vista uma importante diminuicdo da intensidade e definicdo dos

picos.
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Figura 22: Difratogramas de raios X da: (a) Fe-H/sol-gel e (b) Fe-H/refluxo.

IV.1.4.2.3 Espectroscopias Raman com Resolucao Espacial e

Infravermelho com Transformada de Fourier

A desorganizacao estrutural para as amostras contendo Ferro pode
também ser observada nos espectros Raman e IV destes compostos, figuras
23 e 24. Observa-se uma baixa definicio nas bandas referentes aos
estiramentos Mn-O da Fe-H/refluxo. O alargamento destas bandas, assim
como a diminuicdo de sua intensidade, pode ser atribuido a diminuicdo da
ordem a curta distancia, resultante, provavelmente, de distor¢des nos arranjos

octaedricos de MnOg que compode sua estrutura.
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Figura 23: Espectros Raman da: (a) Fe-H/refluxo e (b) Fe-H/sol-gel.

No espectro IV da Fe-H/refluxo (fig. 24b), observa-se bandas
intensas referentes a estiramentos O-H em 3365 e 3180 cm™’, atribuidas
respectivamente as moléculas de 4dagua localizadas nos canais ou
adsorvidas e grupos OH. A banda em 1633 cm™ é referente & deformacgao
H-O-H. Tais bandas podem ser associadas as moléculas de &agua de
hidratacdo do Fe®*, que durante a formacdo da estrutura, podem estar
influenciando na sua baixa organizacdo a média e longa distancia,
observada no DRX. Do mesmo modo que observado para a Cu-H/sol-gel,
ha uma menor evidéncia da presenca de moléculas de agua para a Fe-
H/sol-gel. As bandas de absorcdo das vibra¢cdes M-O, na regido <700cm™,
diferentemente das outras amostras obtidas por refluxo (K-H/refluxo e Cu-
H/refluxo), indicam, dado suas baixas definicdbes, uma igualmente baixa
organizacdo a curta distancia. Esta desorganizacdao tanto a curta, média,
quanto longa distncia, na presenca de Fe’*, evidencia o efeito dos cations

na formagao estrutural da holandita.
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Figura 24: Espectros IV da: (a) Fe-H/sol-gel e (b) Fe-H/refluxo.

IV.1.4.2.4 Comportamento Térmico da Fe-holandita

Como pode ser observado pela curva de analise termogravimétrica
da Fe-H/refluxo (figura 25), existe uma grande perda de massa no
intervalo de ~50 até 230 °C, que pode ser referente a perdas de agua e,
gue continua até 530 °C. A perda neste intervalo é de cerca de 12 % de
massa, enquanto que para a Fe-H/sol-gel, no mesmo intervalo de
temperatura, ha uma perda de apenas 3 %. Tal diferengca nesses
comportamentos térmicos pode estar relacionada tanto com a
guantidade presente de agua nas amostras quanto com a estabilidade
térmica de cada material obtido pelos diferentes métodos, dado que,
como ja mencionado, os métodos utilizados levaram a obtencdao de Fe-

holanditas de estruturas com diferentes graus de organizacao estrutural.
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Figura 25: Curvas de analise termogravimétrica e diferencial das amostras (
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IV.1.4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias eletronicas de varredura das Fe-H/sol-gel (fig. 26a) e
Fe-H/refluxo (fig. 26b) mostraram diferencas microestruturais resultantes dos
métodos. A Fe-H/sol-gel apresenta particulas com superficie rugosa enquanto
a Fe-H/refluxo é composta por aglomerados de particulas esféricas e textura

porosa.

Figura 26: Microscopia eletronica de varredura do (a) Fe-H/sol-gel e (b) Fe-H/refluxo,
ambos com aumento de 3.500x.
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IV.2 Matrizes Lamelares de Oxido de Manganés - Birnessita e

Buserita

Iv.2.1 Na-birnessita

A obtencdo da estrutura todorokita 3x3 é feita comumente a partir da
matriz lamelar de 6xido de manganés, birnessita. Deste modo, foi feito um
breve estudo sobre as matrizes lamelares de 6xido de manganés, visando o
interesse na obtengcdo das matrizes porosas de Oxido de manganés de
estrutura 3x3.

A literatura descreve varios métodos de preparacao da birnessita
lamelar [1/121487.88] 'sando a maioria baseados em um processo de precipitacdo
envolvendo a oxidacdo de Mn?* por agentes oxidantes como o H,0, e/ou a
reducao de MnO, em meio basico ou fracamente acido. Desse modo, a sintese
da birnessita envolve trés passos: a formacdo de Mn(OH),, a oxidacdo do
Mn(OH), a uma suspensao de MnO,, seguido do envelhecimento do MnO,

levando a formacdo da estrutura birnessita %,
I1V.2.1.1 Difratometria de Raios X

Foram feitos tratamentos de secagem na Na-Birnessita obtida para o
acompanhamento de sua evolucao estrutural. Primeiramente, foi feito DRX da
amostra Umida, figura 27 (a), que revelou uma mistura de fases buserita e
birnessita. Esta mistura pode ser observada pela presenca dos picos de
reflexdo em 10,1 e 5 &, referentes aos planos (001) e (002) da fase buserita e
em 7,1 e 3,6 A, referentes aos planos (001) e (002) da fase birnessita. A
presenca de picos referentes a fase buserita pode ser devido ao efeito da
adicdo de Mg** na sintese da Na-birnessita. A adicdo inicial de Mg** facilita a
oxidacdo de Mn(OH), que leva a formacdo da birnessita e aumenta sua
estabilidade térmica, embora também diminua sua velocidade de cristalizacao
141, Desse modo, hd uma maior retengdo de moléculas de &gua no espaco

interlamelar, aumentando sua distancia para 10 A.
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Para a avaliacdo dos efeitos na estrutura obtida apds a secagem, foram
feitos dois tratamentos: secagem a temperatura e pressdo ambiente (figura
27b) e secagem a vacuo (figura 27c). Os picos referentes somente a birnessita
encontram-se em 7,1 e 3,6 A. Em ambos os casos houve a diminuicao da
guantidade de agua presente, sendo possivel observar-se que os picos em
10,1 e 5,0 A tém sua intensidade diminuida e sua posicao deslocada, embora
ndo desaparecam, como poderia ser esperado. Além dos picos da buserita,
observa-se um pico em 4,6 A, que pode ser atribuido & presenca da fase
feitknechita (B-MnOOH) [12:14],

Intensidade (u.a.)

¢ (c)

O

l , l : NV,
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Figura 27: Difratograma de raios X da Na-Birnessita: (a) umida, (b) seca a
temperatura e pressdo ambiente e (c) seca a vacuo. (Legenda: @ = Birnessita, O =
Feitknechita e A = buserita)

[789] observou-se que a

No estudo feito por Luo e colaboradores
cristalizacdo da birnessita ocorre em 3 estagios: indugdo, cristalizagdo rapida e
o estado estacionario. Tal processo é acompanhado por transformagdes de

uma pré-fase I (fase relacionada a hausmanita - y-Mns0,) e a fase feitknechita
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em birnessita. Segundo este estudo, a pré-fase I, seguida da fase feitknechita
desaparecem com o tempo, e a cristalinidade da birnessita aumenta até atingir
o estado estacionario, indicando, portanto, a feitknechita como fase

intermediaria na obtencdo da birnessita.

IV.2.1.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

O espectro IV da Na-Birnessita, figura 28, revela uma grande quantidade
de agua presente na amostra, observando-se uma banda larga centrada em
3435 cm’?, referente as vibracdes de estiramento O-H e a banda em 1655 cm’
! referente & deformacdo H-O-H. Tais vibracdes O-H s3o referentes as
moléculas de adgua adsorvidas superficialmente, interlamelares e a presenca de
grupamentos hidroxila da rede cristalina !*?!, As bandas na regido de 800 a 400
cm™ sdo referentes as vibracdes Mn-O de rede, sendo as bandas em 511 e 476

cm™ absorc¢des caracteristicas da birnessita [*2:8%,

Transmitancia (%)
8
|

20 +
4 *
10
0 ¥
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 28: Espectro IV da Na-Birnessita, onde (*) sdao bandas referentes ao Nujol.
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IV.2.1.3 Comportamento Térmico da Na-Birnessita

Corroborando com o observado no espectro IV e nos difratogramas de
raios X, o TGA da Na-birnessita (fig. 29) apresenta uma significativa
guantidade de agua, observada por uma perda de massa de ~10 % no
intervalo de temperatura de ~30 a 250 °C. No DTA, observa-se neste mesmo
intervalo, dois picos endotérmicos: um a 70 °C, referente a liberacdao de
moléculas de agua provavelmente fisiosorvidas, e um a 112 °C, referente a
desidratacao da birnessita. Estudos reportados na literatura baseados no
monitoramento da liberacdo de oxigénio indicaram que a mesma ocorre em
temperaturas superiores a 200 °C, sendo que o pico no DTA em 588 °C com
correspondente perda de massa observada de 3,3 % no TGA, podem ser

atribuidos a formagdo da hausmanita (y-Mn30,) 2,
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Figura 29: Curvas de analise termogravimétrica e diferencial da Na-birnessita
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IV.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias eletronicas de varredura da Na-birnessita, figura 30 (a)

e (b), revelam uma morfologia de aglomerado de placas, bastante tipica de

materiais com estrutura lamelar.

Figura 30: Micrografias eletronicas de varredura da Na-birnessita com aumentos de
(a) 1.000x e (b) 10.000x.

IV.2.2 Reacgoes de Troca Ionica da Na-Birnessita

Foram feitas reagdes de troca i6nica partindo-se da Na-birnessita umida,
utilizando-se os ions Cu®* e Mg?".

A estrutura lamelar da birnessita é estabilizada principalmente por forgas
de atracdo eletrostatica entre as lamelas de MnOg carregadas negativamente e
pelos ions metalicos interlamelares, carregados positivamente. Por
conseguinte, a densidade de cargas das lamelas de MnQOg influencia fortemente
as reacOes de intercalacdo e desintercalagdo de cations. As reacdes de
intercalacdo/desintercalacao de cations podem causar mudangas nas distancias
interlamelares da birnessita. Quando cations sdo introduzidos nos espacos
interlamelares, a distancia interlamelar de lamelas com mais alta densidade de
carga é mais dificil de expandir-se do que aquelas com menor densidade !,
Assim, para a insercdo de cations é preciso levar em consideracao a dificuldade
da introducdo de cations grandes no espaco interlamelar de birnessitas com

alta densidade de cargas.
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Foi realizada a determinacao elementar dos materiais lamelares antes e
depois das reacdes de troca i6nica, por ICP. As razdes M/Mn (M= Na*, Mg®* e
Cu®*) estdo apresentadas na tabela IV.3. Pelos resultados obtidos, observa-se
uma maior concentracdo de ions Na* e Cu®* em relacdo a ions Mg** para as
suas respectivas matrizes.

Nas reacOes de troca idnica, cada dois ions Na* deveriam ser trocados
por 1 fon de Mg®* ou Cu?*, dada as suas cargas, causando um aumento na
entropia do sistema, favorecendo a reacao. Os dados observados no ICP,
entretanto, ndo confirmaram exatamente tal hipdtese. Determinou-se uma
baixa concentracdo de ions Mg** em todas as amostras, j& que o Mg** é
utilizado como reagente na sintese da Na-birnessita. Observa-se ainda, que
apds a reacdo de troca idbnica com Mg?*, a concentracdo de Na' caiu
consideravelmente. Apds a reacdo de troca idnica com Cu?*, embora a
quantidade determinada de Cu?* tenha comprovado a sua presenca na
amostra, a quantidade de ions Na* ndo diminuiu muito, coexistindo na amostra

Cu-buserita.

Tabela IV.3: Razdo das quantidades (em mol) de Na, Mg e Cu em relacdo a
quantidade de Mn para os compostos lamelares

Composto Na/Mn Mg/Mn Cu/Mn
Na-birnessita 0,30 0,067 0
Cu-buserita 0,23 0,015 0,38
Mg-buserita 0,020 0,052 0

IV.2.2.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X obtidos dos produtos de reacdao de troca
ibnica indicaram a obtencdo da fase buserita, figura 31. A reagdao de troca
idbnica dos ions Na' por ions Mg®*" ou Cu?*, levaram a expansdo do espaco
interlamelar (d = 9,7 /3\), uma vez que estes ions possuem uma esfera de

hidratacdo altamente estavel, resultando numa maior retencdo de moléculas
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de agua. Embora os DRX de ambas amostras sugerirem a obtencdo da
estrutura buserita, observa-se uma diferenca na relacao de intensidades do
primeiro e do segundo pico de reflexao da Cu-buserita e da Mg-buserita. Os

2+ [16], quanto Mgz+ [30,72]’ s30

difratogramas da fase lamelar, tanto com ions Cu
descritos como tendo o pico de reflexdao do plano (001) mais intenso que
aquele referente ao plano (002). Entretanto, a intensidade do pico de reflexao
(002) da Cu-buserita é maior que o pico (001), enquanto que na Mg-buserita,

tais picos possuem , praticamente, a mesma intensidade.
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Figura 31: Difratogramas de raios X da (a) Cu-buserita e (b) Mg-buserita

IV.2.2.2 Espectroscopia Raman com Resolugao Espacial

Embora a Mg- e a Cu-Buserita possuam difratogramas de raios X que
indiguem a estrutura do tipo buserita com aproximadamente mesmo grau de
organizacdo estrutural a média e longa distancia, observa-se que os seus
espectros Raman, figura 32, que refletem a sua organizacdao a curta distancia,

possuem manifestacdes bem diferentes. O espectro da Mg-buserita, figura 32
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(a), indica uma maior organizacao estrutural a curta distancia por possuir
bandas mais intensas e bem definidas, sendo que o espectro da Cu-buserita,
figura 32 (b), apresenta bandas mais largas e com menor intensidade. Essa
diferenciacdo observada a curta distancia pode, talvez, estar relacionada com
as diferencas observadas nas intensidades dos picos dos difratogramas de

raios X obtidos para estas amostras.
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Figura 32: Espectro Raman da (a) Mg-buserita e (b) Cu-buserita.
IV.2.2.3 Infravermelho com Transformada de Fourier

Observando-se os espectros IV da Cu-Buserita e Mg-buserita (fig. 33),
nota-se que as bandas na regido de 800 a 400 cm™, referentes a vibragdes
Mn-0O, possuem intensidades diferentes, indicando diferentes graus de
organizacdo também a curta distancia. Observa-se também que a Na-
birnessita e a Mg-buserita possuem uma banda na regido de 640 cm™. Tal
banda se desdobra em uma banda em 603 cm™ e um ombro em 630 cm™ para

a Cu-buserita. As bandas em 3370 e 3190 cm’, observadas em ambos
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espectros, sdo referentes a moléculas de agua interlamelares e adsorvidas

superficialmente 3%,
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Figura 33: Espectros IV da (a) Cu-Buserita e (b) Mg-buserita, onde (*) sdo bandas

referentes ao Nujol.
IV.2.2.4 Comportamento Térmico da Mg- e Cu-buserita

A andlise termogravimétrica da Mg-Buserita, figura 34, indica uma perda
total de ~16 % em massa nas temperaturas de 93, 206 e 320 °C. Tais perdas
de massa acompanham também 3 eventos endotérmicos observados na curva
de DTA a 120, 250 e 350 °C. Estas trés temperaturas sdo referentes as
moléculas de dagua adsorvidas superficialmente e as moléculas de agua
interlamelares %!, Ainda na curva de DTA, podemos observar outro pico
endotérmico a 610 °C, acompanhado de uma perda de massa bem definida no
TGA.
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A curva termogravimétrica da Cu-buserita indica uma grande quantidade
de agua presente na amostra, com uma perda de 27 % em massa, nho
intervalo de temperatura até 100 °C, indicando se tratar de moléculas de agua
fisiosorvidas. Se analisarmos a curva de DTA, observamos que 0 pico
endotérmico em 70 °C indica a evaporacao dessas moléculas de agua
adsorvidas superficialmente, havendo ainda a presenca de um pico
endotérmico em 120 °C, mas de menor intensidade, referente as moléculas de

agua interlamelares.
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Figura 34: Curvas de andlise termogravimétrica e diferencial das amostras

(

) Cu-buserita e ( ) Mg-buserita.

Apesar da diferenca de composicao no que diz respeito a quantidade de
agua presente, observa-se que o DTA de ambos materiais possuem um pico
endotérmico, numa faixa de temperatura de 590 a 610 °C, acompanhada de
uma perda de massa bem definida no TGA, provavelmente devido a formacao
da fase Mn,0s5, havendo a reducdao de Mn(IV) a Mn(III), com evolucao de

oxigéniol3,
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No caso da Mg-buserita, a evolucdo de oxigénio foi constatada pela
comparacao dos TGA feitos em atmosfera inerte (argdnio) e atmosfera
oxidante (ar sintético), sendo que as curvas se sobrepdem até uma
temperatura de 548 °C, quando ocorre a perda de massa na curva em argonio,
mostrada abaixo, com um deslocamento de + 85 °C quando em atmosfera

oxidante, indicando o retardamento do evento quando sob atmosfera oxidante.
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Figura 35: Curvas de analise termogravimétrica da Mg-buserita em atmosfera (

oxidante (ar sintético) e ( ) inerte (argo6nio).

IV.2.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias eletronicas de varredura tanto da Mg-buserita quanto
da Cu-buserita, indicam a manutencao da morfologia de placas do seu

precursor, a Na-birnessita, apds as reagdes de troca ionica.
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Figura 36: Micrografias eletrénicas de varredura da Mg-buserita com aumentos de (a)
10.000 x (b) 5.000 x e (c) 10.000 x.e da Cu-buserita com aumentos de (c) 1.000 x e
(d) 10.000 x.

IV.3 Matriz Porosa de Oxido de Manganés 3x3 - Todorokita

A rota sintética para a obtencdo da todorokita é composta basicamente
por trés etapas, como mostra a figura 37. O precursor principal da todorokita é
a birnessita, lamelar. A maioria das rotas sintéticas da todorokita encontradas
na literatura apresentam mudangas apenas na obtengao inicial da Na-
birnessita (121487881 Uma vez obtida a birnessita, é feita a troca i6nica do Na*

2* Com o tratamento

pelo cation M de interesse, no caso M= Mg** e Cu
hidrotérmico da M-buserita, ocorre o colapso das lamelas, formando uma
estrutura de canais unidimensionais, compostos por paredes de cadeias triplas

formadas por trés octaédros de MnOs, denominado de M-todorokita (3x3) 2!,
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Figura 37: Esquema geral de obtencdo da M-todorokital®%.

Shen e colaboradores %! propuseram um modelo para a transformacdo
estrutural da fase buserita para a todorokita, que envolve um rearranjo das
lamelas de MnQs. Tal mecanismo foi proposto, dada a nao dissolugao do
material durante a transformagdo, sendo que a todorokita formada preserva a
morfologia do tipo placa, observada para seu precursor. A etapa inicial é a
clivagem da ligagdo Mn**—0—M (M= Mn?*, Mn**, Cu?*, Mg®"), que conecta
duas unidades octaédricas que formam as lamelas. Shen e colaboradores
detectaram a existéncia de CI, introduzido pelo reagente, MnCl,, estando
provavelmente ligado aos cations do esqueleto. Quando a ligacdo é quebrada,
outros processos podem ocorrer:

(i) Mn** insaturado pode se hidrolisar formando espécies do tipo
HO—Mn**—0—M—Cl;

(ii) O grupo OH  reage rapidamente com os cdations de metais de
transicdo divalentes ou alcalinos terrosos formando espécies como
M*—0—Mn**—0—M—Cl, quando M= Cu?*, Mg**, com concomitante liberacdo
de H*.

\Mn“IO\ / H,0 HO\ LN |
SN > Mn** C
e ~IN N

Tratamento
(ou ©) Hidrotérmico

|
M@Nm‘“o\lvl/
N

Figura 38: Diagrama esquematico de reacbes possiveis durante o tratamento

hidrotérmico, M= Mn?*, Mn**, Mg?*, Cu?* [*¢]
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Os ions Mg?* ou Cu?' interlamelares podem também substituir
isomorficamente o Mn?* durante o tratamento hidrotérmico, caso hajam
cations Mn?* o suficiente na rede cristalina. Essa substituicdo isomérfica
aumentaria tanto a razao M/Mn quanto o estado de oxidacdo médio do
manganés. Finalmente, as lamelas “quebradas” se rearranjam de
acordo com os cations presentes, levando a formagdo dos canais do tipo
todorokita [*®!

Durante a clivagem, pode haver a liberagdo de cloretos, que
interagem com fons Mn?* ou Mg?* ou Cu?*, formando cloretos sollveis

que podem, portanto, serem eliminados nas etapas de lavagem.

Iv.3.1 Caracterizacao da Mg-Todorokita

IV.3.1.1 Difratometria de Raios X

Observando-se os difratogramas de raios X, pode-se notar a
semelhanca entre a Mg-todorokita e a Mg-buserita (fig. 39). A diferencga
entre eles é dada pela relagdo da intensidade do primeiro e do segundo
pico de difracdo, que representam os planos (001) e (002) para a
buserita, lamelar, que para o caso da todorokita, de estrutura 3x3,
coincidem com os planos (100) e (200), respectivamente!®®l, Observa-se
também, que apdés o tratamento hidrotérmico ocorre um grande
aumento da cristalinidade do material, constatado nao sé pelo aumento

da intensidade dos picos, como também, pelas relacdoes de intensidade.
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Figura 39: Difratogramas de raios X das amostras (a) Mg-todorokita e (b) Mg-

buserita.

Apesar de possuirem difratogramas de raios X tao semelhantes (em
termos de 20), a buserita, como visto anteriormente, possui estrutura
ortorrombica, e a todorokita pertence ao sistema cristalino monoclinico, com
grupo espacial P2/m, com pardmetros a= 9,8574, b= 2,842&, c= 9,5684, B=

94,07 e Z= 1, como reportado na literatura [°%,
IV.3.1.2 Espectroscopia Raman com resolucao espacial

Comparando-se os espectros Raman da Mg-todorokita, figura 40 (b),
seu precursor Mg-buserita, figura 40 (c), e da Na-birnessita, figura 40 (a),
observa-se semelhancas entre os espectros da Mg-todorokita e da Na-
birnessita, que apresentam uma banda intensa em ~650 cm™. Tal semelhanca
deve ser analisada com cuidado uma vez que uma estrutura se trata de canais
unidimensionais e a outra lamelar. Embora possuam estruturas diferentes,
ambas pertencem ao sistema cristalino monoclinico!**®, enquanto a buserita,

de estrutura também lamelar, pode ser hexagonal! ou ortorrémbical®%.
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Figura 40: Espectros Raman das amostras: (a) Na-birnessita, (b) Mg-todorokita e (c)
Mg-buserita.

A diferenca observada nos espectros Raman entre a Mg-todorokita
e 0 seu precursor, Mg-buserita, ajuda também a esclarecer se realmente
houve uma mudanca estrutural com o tratamento hidrotérmico, uma vez
gue pela a andlise dos DRX, a mudancga pode ser observada apenas pela

inversao das intensidades do primeiro e segundo picos de reflexao.

IV.3.1.3 Espectroscopia Infravermelho

O espectro IV da Mg-todorokita (figura 41) possui, na regiao de
800 a 400 cm™! as bandas referentes as vibragdes de estiramento Mn-O
da todorokita. As bandas centradas em 3400 e 3184 cm™ sdo referentes
aos estiramentos O-H de moléculas de agua (no interior dos canais) e
agua adsorvida. Observa-se que a intensidade dessas bandas diminui
consideravelmente para a Mg-todorokita, em relacdao as fases lamelares,

condizente com sua menor quantidade de agua 3%,
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Figura 41: Espectro IV da Mg-todorokita, onde (*) sdao bandas referentes ao Nujol.
IV.3.1.4 Comportamento Térmico da Mg-todorokita

Na curva de anadlise termogravimétrica da Mg-todorokita, figura
42, observa-se uma perda de ~12 % de massa no intervalo de
temperatura ambiente até 390 °C, referente a perda de &gua, tanto
adsorvida superficialmente, quanto moléculas de agua de constituicdo,
esta Ultima, acompanhada de um evento endotérmico com maximo em
355 °C, observado na curva de DTA. Observa-se, ainda, uma perda de 4
% de massa no intervalo de 550 a 600°C, o qual pode ser atribuido a

evolucdo de oxigénio com consequente reducdao do manganés (IV) a

manganés (III) [30:88]
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Figura 42: Curvas de TGA e DTA da Mg-todorokita.
IV.3.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura da Mg-todorokita, figura 43 (a),
mostra sua semelhanga microestrutural com os compostos lamelares, Na-
birnessita (fig. 30) e a Mg-buserita (fig. 36), seu precursor. Os trés materiais
possuem uma microestrutura composta por aglomerados de placas. Tal
comportamento pode ser explicado pela manutencdo de sua microestrutura
durante o tratamento hidrotérmico (autoclave), indicando que no processo de
mudanca de fase nao ocorre dissolucdao do material. Esta manutengao
microestrutural também foi observada na obtencdo da K-holandita, preparada
a partir da calcinagao do xerogel.

As micrografias da figura 43 (b) e (c) sdo da amostra preparada apds
sua dispersao em ultrassom em alcool isopropilico. E possivel observar nestas
amostras que, além das placas observadas anteriormente, existem também
particulas de morfologia do tipo bagueta, de tamanhos variados. A particula
mostrada na micrografia da figura 43 (c), por exemplo, possui ~0,170 um de

largura e 6,15 um de comprimento.
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Figura 43: Micrografias eletronicas de varredura da Mg-Todorokita com aumentos de
(a) 10.000x, (b) 10.000 x e (c) 20.000 x.

IV.3.2 Caracterizacao da Cu-Todorokita
IV.3.2.1 Difratometria de Raios X

Apds o tratamento hidrotérmico da Cu-Buserita, caracterizada no
item IV.2.2, obteve-se o difratograma da figura 44. Com o0 avango do
tratamento hidrotérmico, observa-se um aumento na intensidade dos
picos do difratograma, assim como uma mudanca na relagao de
intensidade entre o primeiro e o segundo pico de difragdao. O pico em 4,8
A é referente ao plano (002) para a fase lamelar, Cu-buserita, sofre um
aumento significativo em relacdao ao pico referente ao plano (001),
indicando a mudanga da fase lamelar para tridimensional (com canais

unidimensionais 3x3), ja que para a todorokita, o mais intenso no
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difratograma é referente ao pico em 4,8 A, atribuido aos planos (002) e
(200) [781,

(a)

Intensidade (u.a.)

(b)

10 ' 20 ' 30 ' 40
20 (Grau)

Figura 44: Difratogramas de raios X do (a) Cu-todorokita (b) Cu-buserita.

IV.3.2.2 Espectroscopias Raman com resolucdao espacial e

Infravermelho com Transformada de Fourier

A mudanca da fase lamelar para tridimensional pode ser
confirmada pela analise dos espectros Raman, analogamente ao que foi
feito para a Mg-buserita e Mg-todorokita, apresentado no item IV.3.1.2.
Entretanto, o espectro Raman da Cu-todorokita possui, além da banda
larga com um maximo em 621 cm™!, bandas de pequena intensidade em

830 cm™! e 1649 cm™®, ndo observadas no espectro da Mg-todorokita.
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Figura 45: Espectro Raman da Cu-todorokita

O espectro IV da Cu-todorokita possui duas bandas largas em 3440 e
3150 cm?, referentes a estiramentos O-H de moléculas de dgua no interior dos
canais e adsorvidas superficialmente. As bandas referentes a vibragdes Mn-0O,
na regido de 800 a 400 cm™ sdo pouco definidas, tendo seus minimos em 475
e 418 cm™.
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Figura 46: Espectro IV da Cu-todorokita, onde (*) sdo bandas referentes ao Nujol.
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IV.3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Cu-todorokita, assim como o seu precursor lamelar, possui

microestrutura de placas, como mostram as micrografias abaixo.

Figura 47: Micrografias eletrOnicas de varredura da: (a) Cu-buserita e (b) Cu-
todorokita, ambos com aumento de 10.000 x.

IV.3.2.4 Comportamento Térmico da Cu-todorokita

Analisando-se as curvas de TGA, nota-se que a Cu-todorokita
possui uma maior estabilidade térmica em relagdo a Cu-buserita,
mantendo sua massa estavel até uma temperatura de ~190 °C, quando
comeca a perder as moléculas de agua (~10 %). Desse modo, pode se
confirmar mais uma vez através deste comportamento térmico a
mudanca de fase lamelar para canais unidimensionais apds o tratamento

hidrotérmico.
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Figura 48: Curvas de analise termogravimétrica e diferencial das amostras (
) Cu-todorokita.
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IV.4 Avaliacao das Reacoes de Inclusao ou Intercalacao de
Poli(6xido de etileno) (PEO) em Matrizes Porosas de Oxido

de Manganés

Foram feitas reagOes de inclusdo de cadeias poliméricas de PEO
em matrizes porosas de o6xido de manganés. As matrizes porosas de
0xido de manganés utilizadas foram: K-holandita (2x2), Mg-Todorokita
(3x3), Mg-Buserita e a Na-birnessita, cujas caracterizacdes foram
mostradas nos itens precedentes.

Diferentes métodos foram empregados nessas reagdes com a
finalidade de avaliar a obtengdo de nanocompdsitos. Foram realizadas
reacoes de inclusdo de PEO nas matrizes em solugao (de acetonitrila e

aquosa) e reacdes solido-sdlido.
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IVv.4.1 Reacao de Inclusao de PEO em Matrizes Porosas de

Oxido de Manganés em Solugao

As reacdes foram feitas dispersando-se as matrizes, na forma de
pd, em solucdo de PEO em acetonitrila. Visou-se, com estes
experimentos, fazer a inclusdao de cadeias poliméricas de PEO de massa
molecular média de 10> gmol™?, no interior dos canais estruturais das
matrizes de 6xido de manganés. As matrizes utilizadas foram a K-
holandita e a Mg-Todorokita, que possuem no interior de seus canais
fons K* e Mg?* respectivamente, como ja mencionado anteriormente. A
presenca de metais alcalinos, bem como o magnésio, em tese, poderiam
favorecer a inclusao do PEO, tendo em vista a afinidade de seus
grupamentos éter com os cations mencionados.

Para as reagdes de inclusao de PEO na matriz K-Holandita e Mg-
Todorokita foram utilizadas duas concentracdes de PEO (4,4 e 8,8 gL') e

duas temperaturas de reacao (ambiente e 60°C).

IV.4.1.1 Difratometria de Raios X
IV.4.1.1.1 Poli(oxido de etileno)

O difratograma de raios X do PEO, figura 49, foi obtido com
amostra de PEO na forma de pd, de massa molar média de 1.10° g.mol
1. O DRX apresenta seus picos principais em 4,6 e 3,8 A. Considerando-
se a intensidade dos picos, avalia-se que o PEO apresenta uma elevada

cristalinidade.



80 IV -Resultados e Discuss&o

1000

Intensidade (u.a.)

| ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50
20 (grau)

Figura 49: Difratograma de raios X do PEO (1.10° g.mol™).

IV.4.1.1.2 (Nano)compdsitos K-Holandita/PEO (solucao de PEO

em acetonitrila)

Os difratogramas de raios X, figura 50, referentes aos produtos de
reacao da matriz K-holandita com PEO nas duas concentragdes e
temperaturas mostraram a manutencdao da estrutura da matriz. Tal
observacao estd de acordo com o fato de se tratar de reagles de
inclusdo em uma matriz de estrutura rigida de canais unidimensionais,
nado sendo esperadas mudancgas na ordem a média e longa distancia. Por
outro lado, a presenca dos principais picos de reflexao do PEO nao foi
observada, sugerindo, caso presente, a existéncia do PEO em baixa

quantidade ou na forma nao cristalina.
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Figura 50: Difratogramas de raios X da (a)K-H/PEO8-60, (b) K-H/PEQOS8, (c) K-H/PEO4
e (d) K-Holandita inicial.

IV.4.1.1.3 (Nano)compdédsito Mg-Todorokita/PEO (solugdao de PEO

em acetonitrila)

As reacoes de inclusdao de PEO na matriz Mg-todorokita em solucao de
acetonitrila também ndao mostraram exercer modificacdo estrutural na matriz,
considerando os seus difratogramas de raios X da figura 51. Nota-se que ha
apenas alteragbes nas intensidades dos principais picos de reflexao da
todorokita, havendo uma diminuicdao de intensidade no caso das amostras Mg-
T/PEO8-60 e Mg-T/PEO4, e um aumento, no caso da Mg-T/PEO8, em relagao a
todorokita inicial. Embora tenha ocorrido mudanga nas intensidades, as razdes
entre as intensidades do primeiro e o segundo pico de reflexdao se mantém

proximas. Além disso, deve-se considerar que a intensidade dos picos de
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difracao de raios X pode ser influenciada pelo efeito de textura (distribuigao do
pé no porta amostra).

Também neste caso, os diratogramas obtidos ndo mostraram picos de
reflexao de PEO, mais uma vez, sugerindo que, se presente, o PEO se encontra

em pouca quantidade ou de forma pouco cristalina no material resultante.
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Figura 51: Difratogramas de raios X das amostras (a) Mg-T/PEO8-60, (b) Mg-T/PEOS,
(c) Mg-T/PEO4 e (d) Mg-Todorokita inicial

IV.4.1.2 Espectroscopia Raman com Resolucao Espacial do PEO

IV.4.1.2.1 Poli(6xido de etileno)

O espectro Raman do PEO, figura 52, apresenta varias bandas na regidao
de 270 a 1500 cm?, referentes aos modos de vibragdo do PEO. Na tabela IV.4
encontram se as atribuicdes do espectro Raman para o PEO, de massa molar

média de 6.10° gmol® segundo Papke e colaboradores!’!]

, sendo que o PEO
utilizado nos experimentos possui massa molar média de 1.10°> gmol™. Deve

ser observado que o PEO utilizado apresentou uma elevada fluorescéncia
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caracterizada pelo aumento da intensidade da linha de base. Apesar desta

elevada fluorescéncia os picos devidos ao PEO estdo bem resolvidos.
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Figura 52: Espectro Raman do PEO (A=632,8nm).

Tabela IV.4: AtribuicOes tentativa das bandas do espectro Raman do PEO puro com

massas molares médias de 6.10° e 1.10° gmol™ 7],

PEO puro?® (6.10°)  PEO puro (1.10°) Atribuicdes®
1487 s 8 (CHy)s
1480 s, 1470 ms 1477 5 (CHy),
1281's 1275 t (CH.),
1233 m 1232 t (CHa,)s
1144 m 1137 v (CC), v (COC),
1125 mw 1121 v (CC), w (CHy)s
1065 m 1058 v (COC)s, T (CH,)s
861 mw 852 r (CH.)s, v (COC),
846 s 839 r (CH,),
537 mw 529 5 (OCC)., 5 (COC), v (COC),
364 mw 357 3 (COC), d (OCC)s

279 mw 272 5 (OCC)s, 3 (COC), T (CC)
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@ Intensidade das bandas: m (média), s (forte), ms (médio-forte), w (fraca),
mw (médio-fraca)

b Atribuicdo dos modos: r (rocking), t (twisting), v (estiramento), w (wagging),
T (torcao), O (deformagao). O subscrito a e s denotam movimentos
assimétricos e simétricos, em relacdo ao eixo de ordem 2, perpendicular ao

eixo hélicoidal e passando através do atomo O ou através da ligacdo C-C.

IV.4.1.2.2 (Nano)compdsito K-Holandita/PEO (solucao de PEO

em acetonitrila)

Os espectros Raman dos produtos de reacao de inclusao de PEO na
matriz K-holandita, figura 53, indicaram apenas pequenas mudancas em
seu perfil de bandas, notando-se apenas uma intensificacdo da banda
em 640 cm™’. Por se tratar de uma técnica que representa somente uma
pequena area da amostra, as bandas referentes ao PEO, observadas no
espectro da figura 52 ndo sao observadas no espectro dos compdsitos,
sendo possivelmente uma indicacao da baixa concentragdao de PEO nas
amostras, concordando com o sugerido pelos DRX.

Nestes espectros observa-se os seguintes caracteristica:

i. em todos os espectros cujas amostras foram tratadas com PEO,
houve uma inversao das intensidades das bandas atribuidas a
vibragdo Mn-O; a banda de menor intensidade passa a ser aquela
de menor nimero de onda;

ii. este efeito foi mais pronunciado para a amostra (c), ou seja, K-
H/PEO4, para a qual as intensidades das duas bandas sao bastante

proximas.



1V - Resultado e Discussdo 85

2000

B

=

(0]

o

[0

g

19)]

o

)

=
(a)
(b)
(c)
d

T T T T T T
300 600 900 1200

NGm ero de onda (cm )

Figura 53: Espectros Raman das amostras (a) K-H/refluxo, (b) K-H/PEOS8, (c) K-
H/PEO4 e (d) K-H/PEO8-60

IV.4.1.2.3 (Nano)compoésitos Mg-Todorokita/PEO (solucao de
PEO em acetonitrila)

Assim como para os produtos de reacao de PEO com K-holandita, a
espectroscopia Raman também ndo mostrou bandas referentes ao PEO para os
produtos de reacdao de PEO com Mg-Todorokita. Na figura 54 temos os
espectros Raman da Mg-todorokita inicial (d) e dos produtos de reacao com
PEO (a, b e c). Observa-se que ha uma intensificacdo da banda em 580 cm™
em relagdao a matriz inicial.

Os espectros sugerem um forte desordenamento estrutural a curta
distancia sobre as ligagdes Mn-0O, caracterizado por um forte alargamento das
bandas. Pelo fato da estrutura ser rigida, tais efeitos ndo foram observados no

DRX, o que reforca a idéia de que estes efeitos possam estar ocorrendo no
interior dos canais.
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Figura 54: Espectro Raman das amostras (a) Mg-T/PEO8-60, (b) Mg-T/PEQOS8, (c) Mg-
T/PEO4 e (d) Mg-Todorokita inicial.

IV.4.1.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier
IV.4.1.3.1 Poli(oxido de etileno)

Na figura 55a é observado o espectro do PEO puro, sendo que na figura
55b observa-se uma ampliacdo da regido de 1500 a 700 cm™. As atribuicdes
tentativas das bandas encontram-se na tabela IV.5 ["Y. Supondo que as
interagdes entre os cations internos aos canais ou lamelas das matrizes de
o0xido de manganés com o PEO se déem com os grupamentos éter do PEO, sao
esperadas mudancgas espectrais nos modos vibracionais envolvendo os
oxigénios do PEO apds as reagdes com as matrizes. Os modos de vibragao de
estiramentos C-O-C sao referentes as bandas observadas em 1151, 1099,

1059 e 960 cm™ (PEO puro).
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Figura 55: Espectro IV do PEO (a) regido de 4000 a 400 cm™ e (b) regido de 1500 a
700 cm™. (* CO,)
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Tabela IV.5: AtribuicOes tentativa das bandas do espectro IV do PEO (400 a 1500

Cm—l) [71]
PEO puro? (6.10°) PEO puro (1.10°) Atribuicdes®
1473 sh 3 (CHa)a
1466, 1461, 1453 m 1469 3 (CHa)a
1358 m 1361, 1344 w (CH,)s, v (CC)
1342 s 1121 W (CH2),
1283 m 1282 t (CH,)s, t (CH2)a
1244 m 1244 t (CHa)a
1147 s 1151 v (CC), v (COC),
~1103 vs 1099, 1059 v (COC),
958 s 960 r (CHy)a
948 m 945 sh r (CH,)s, v (COC),
844 s 841 r (CHz)a

@ Intensidade das bandas: m (média), s (forte), vs (muito forte) e sh (ombro).

b Atribuicdo dos modos: r (rocking), t (twisting), v (estiramento), w (wagging),
T (torcdo), O (deformacao). O subscrito a e s denotam movimentos
assimétricos e simétricos, em relagdo ao eixo de ordem 2, perpendicular ao

eixo hélicoidal e passando através do atomo O ou através da ligacdo C-C.

IV.4.1.3.2 (Nano)compositos K-Holandita/PEO (solucdao de PEO
em acetonitrila)

Nos espectros dos produtos de reacdao da K-H/refluxo com PEO, figura
56, observou-se a presenca de uma banda larga, centrada em 1107 cm™ para
os trés compostos. Observou-se também um alargamento e perda de definicao
das bandas na regido de 700 a 400 cm’, referente as vibracdes M-O da
matriz. A banda em 1107 cm™ pode ser atribuida a estiramentos assimétricos
C-O-C, nao sendo observados seus desdobramentos antes existentes no
espectro do PEO puro. A mudanca do perfil da banda, em relacao ao PEO puro
indica uma diminuicdo do ordenamento a média e curta distancia das cadeias

poliméricas, o que sugere a interacdo entre a matriz e as cadeias poliméricas.
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Figura 56: Espectro IV das amostras (a) K-H/PEO4, (b) K-H/PEO8 e (c) K-H/PEO8-60

IV.4.1.3.3 (Nano)compdsito Mg-Todorokita/PEO (solucao de
PEO em acetonitrila)

Os espectros IV dos produtos de reacao de PEO com a matriz Mg-
Todorokita (figura 57) e com a matriz K-holandita (figura 56) foram obtidos
com alta concentragdo de amostra, visando intensificar os sinais referentes ao
PEO. Observou-se que as bandas na regido de 800 a 400 cm™, referentes a
vibracbes Mn-0O, se mantiveram, havendo mudancgas pouco significativas em
seus perfis.

Observa-se ainda no espectro IV da figura 57, uma banda larga centrada
em 1105 cm™ com um ombro em 1209 cm™. A banda em 1105 cm™, assim
como a observada em 1107 cm’!, nas amostras de K-H/PEO, pode ser
atribuida a estiramentos C-O-C assimétricos, indicando a presenca de PEO nas
amostras. O perfil alargado da banda sugere uma conformagao menos
ordenada das cadeias do PEO, causada possivelmente por interagdes com a
matriz.
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Por outro lado, observa-se na regido onde sao esperados os modos
vibracionais Mn-0O, um forte desdobramento (presenca de grande quantidade
de sub-minimos e ombros). Tal fato parece guardar uma boa correlagdo com

os alargamentos observados no espectro Raman (figura 54).
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Figura 57: Espectros IV das amostras (a) Mg-T/PEO8-60, (b) Mg-T/PEO4 e (c) Mg-
T/PEQS.

IV.4.1.4 Comportamento Térmico do PEO
IV.4.1.4.1 Poli(oxido de etileno)

As analises térmicas do PEO sob atmosfera inerte sdo mostradas na
figura 58. A fusdao do PEO pode ser observada por um pico endotérmico na
temperatura de 71,1 °C na curva de DTA. Na temperatura de 394 °(C,
observou-se uma grande perda de massa no TGA, aproximadamente 97 %,
referente a pirdlise do PEO. No DTA, a pirdlise foi indicada por um pico
exotérmico a 420 °C seguido por um segundo evento a ~470 °C. Hitzky e
colt”?! reportaram a pirélise do PEO como um evento endotérmico a 388 °C,
contrariando o DTA observado na figura 58.
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E interessante notar que sob atmosfera oxidante, a pirdlise do PEO se da
com um evento exotérmico, no DTA, a uma temperatura de aproximadamente

270 °C, pois em presenca de oxigénio, a combustdo é facilitada (figura 92 a).
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Figura 58: Curvas de analise (a) termogravimétrica e (b) termodiferencial do PEO.

IV.4.1.4.2 Nanocomposito K-Holandita/PEO (solucao de PEO em

acetonitrila) de PEO em solucao

As curvas de TGA da figura 59, indicam perdas de massa a ~200 °C para
os produtos de reacao de inclusdao na matriz K-holandita, e podem ser
atribuidas a perda de matéria organica presente na matriz. Tal atribuicdo pode
ser feita considerando-se a pirdlise do PEO, uma vez que a K-H/Bco foi
suspensa apenas no solvente e, assim como a K-holandita inicial, nao
apresentou tal perda. As amostras K-H/PEO8 e K-H/PEO4 tém uma perda de 7
e 5 %, respectivamente, indicando uma maior quantidade de PEO em relagao a

amostra K-H/PEO8-60.
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Uma andlise destes resultados sugere que o aumento da
temperatura de reacao nao tem um efeito importante sobre a
quantidade de polimero incorporado a matriz, embora o tempo de reacao

tenha sido inferior ao tempo de reacao a temperatura ambiente.
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Figura 59: Curva da andlise termogravimétrica das amostras (a) K-H/Bco, (b) K-
holandita inicial, (c) K-H/PEO8-60, (d) K-H/PEO4 e (d) K-H/PEOS8

Os valores de perda de massa observados nas curvas de TGA
concordam com as quantidades de carbono presentes na proporgao
referente ao PEO, (-C,H40-),, determinadas pela andlise elementar de
CHN: 4,00 e 2,34% para as amostras K-H/PEO8 e K-H/PEO4 (Tabela
IV.6).
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Tabela IV.6: Anadlise elementar de CHN.

Amostra %C %H %N
K-H/PEO4 2,34 0,61 0,57
K-H/PEOS8 4,00 0,39 1,17

K-H/PEO8-60 1,18 0,26 0,49

K-H/Bco 1,92 0,23 1,03

K-H/refluxo 0,56 0,20 0,51

As curvas de DTA tanto da K-holandita inicial quanto da K-H/Bco (fig.
60), apresentam picos endotérmicos em aproximadamente 550 e 800 °C,
referentes a transicdes da matriz, sendo importante observar que nao ocorrem
eventos no intervalo de temperatura na qual ocorrem a fusdo e pirdlise do PEO

puro.
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Figura 60: Curvas de analise termodiferencial das amostras (a) K-holandita inicial e
(b) K-H/Bco.

Nas curvas de DTA obtidas para os produtos de reacdao da K-holandita

com PEO, figura 61, observa-se a existéncia de picos exotérmicos bem
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definidos & uma temperatura de aproximadamente 200 °C. E possivel observar
um pequeno deslocamento entre os maximos destes picos entre as diferentes
amostras, sendo 187, 207 e 210 °C para a K-H/PEO8-60, K-H/PEO4 e K-
H/PEOS8, respectivamente. Tais eventos corroboram com as perdas de massa
observadas anteriormente nas curvas de TGA, podendo ser também atribuidos
a pirdlise do PEO. Nota-se ainda que a ordem crescente de temperatura de
pirdlise observada no DTA guarda uma relagdo com a ordem crescente de
quantidade de perda de massa observada no TGA e com a quantidade de
carbono presente determinada por CHN.

Diferencial de Temperatura (A°C)

i 210 582
-1 \(€)
] 594
2
-3 T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 61: Curvas de analise termodiferencial das amostras (a) K-H/PEO4, (b) K-
H/PEO8-60 e (c) K-H/PEOS.

A fusao do PEO puro ocorre a uma temperatura de aproximadamente 71
°C, observada por um pico endotérmico na curva de DTA (figura 58). Nao se
observa, porém nenhum evento endotérmico a essa temperatura para nenhum
dos nanocompdsitos. O desaparecimento do ponto de fusdo do PEO pode ser
causado por uma diminuicdo das interacdes entre as cadeias poliméricas. Tal
fato tem sido atribuido na literatural’’”! & auséncia de PEO cristalino
recobrindo a superficie das amostras, o que sugere a presenca do PEO

somente no interior da matriz. O pico endotérmico a 580 °C é referente a
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transicdes da matriz, observado anteriormente nas curvas da K-H/Bco e K-

holandita inicial.

IV.4.1.4.3 (Nano)compadsito Mg-Todorokita/PEO (solucao de PEO

em acetonitrila)

A amostra Mg-T/Bco foi obtida da imersdao da matriz Mg-todorokita no
solvente da reagao, a acetonitrila, para a investigacao do efeito do solvente na
matriz. Analisando-se as curvas de TGA da Mg-todorokita inicial e a Mg-T/Bco
(figura 62), Observa-se uma perda de massa no intervalo de temperatura até
200 ©°C, referente a solvente e/ou moléculas de 4dagua adsorvidas
superficialmente. Observa-se ainda, para a amostra Mg-T/Bco, uma perda de
~2 % de massa a uma temperatura de 400 °C, ndo observada para a matriz
pura.
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Figura 62: Curvas de analise termogravimétrica das amostras: (=) Mg-Todorokita
) Mg-T/Bco, ( ) Mg-T/PEO4, ( ) Mg-T/PEOS8 e ( ) Mg-

inicial, (
T/PEO8-60.
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A anédlise termogravimétrica indica para as amostras Mg-T/PEO8 e Mg-
T/PEO8-60, uma pequena perda de, respectivamente, 3,5 e 4,5 % de massa, a
aproximadamente 200 °C. Nas curvas de TGA das amostras de K-H/PEO,
também observou-se perdas de massa a essa temperatura, atribuindo-se da
mesma maneira, a pirdlise do PEO. A curva referente a amostra Mg-T/PEO4
tem uma leve perda de ~2 % de massa no intervalo de temperatura de 30 a
300 °C, que pode ser atribuida a perda de solvente ou agua, adsorvidos
superficialmente. Observa-se que para esta amostra ndo ocorre perda de
massa a 200 °C como para as outras amostras Mg-T/PEO, embora o perfil de
perdas de massa a 300 e 600 °C, referente a transicdes da matriz, sejam
semelhantes.

A gquantidade determinada pela andlise elementar de CHN, tabela 1V.7,
referente a porcentagem de carbono nas amostras de Mg-T/PEO, indica uma
quantidade de carbono préxima a encontrada para a K-holandita. Observa-se,
todavia, uma maior quantidade de N presente, que pode estar indicando a
presenca ndo s6 de PEO como fonte de carbono, mas também da presenca do
solvente, a acetonitrila, como fonte de carbono e de nitrogénio, tendo em vista

a afinidade conhecida da acetonitrila por ions Mg?*.

Tabela IV.7: Anadlise elementar de CHN.

Amostra %C %H %N
Mg-T/PEO4 1,12 0,94 0,82
Mg-T/PEOS8 4,15 1,27 1,50

Mg-T/PEO8-60 2,90 1,02 1,24

Mg-T/Bco 2,24 1,13 0,99

Mg-Todorokita 0,57 1,19 0,73

A anadlise termodiferencial feita da amostra de controle, Mg-T/Bco,
apresentou, além dos eventos relacionados com a matriz, um pico exotérmico

em 430 °C, mesma temperatura na qual a mesma amostra apresentou uma
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perda de massa na curva de analise termogravimétrica. Este evento indica a
influéncia do solvente utilizado no comportamento térmico da matriz, dada
possivelmente pela interacdo entre o solvente e a matriz na formacao de um
aduto entre os cations Mg?*, internos aos canais da matriz com as moléculas
do solvente, tendo em vista a afinidade da acetonitrila por cations Mg?*

reportado anteriormente na literatura °,

2
o (a)
g 0-
©
2
©
g
£ 21
Q
[)
©
©
S 4 4
5 (b)
Q
0 4.

T v T T T T !
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 63: Curvas de analise termodiferencial da (a) Mg-T/Bco e (b) Mg-todorokita
inicial.

As curvas de DTA dos produtos de reagao de PEO na matriz Mg-
todorokita em solucdo, figura 64, apresentam, além dos picos endotérmicos
referentes as transicdes da matriz, picos exotérmicos para as amostras Mg-
T/PEO8 e Mg-T/PEO8-60 em 205 e 208 °C, respectivamente. Tais eventos
corroboram com os dados observados nas curvas de TGA destas amostras,
onde se observa perdas de massa a esta mesma temperatura somente para as
amostras Mg-T/PEO8 e Mg-T/PE08-60. Tais picos também foram atribuidos a
pirdlise do PEO.
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Figura 64: Curvas de analise termodiferencial das amostras (a) Mg-T/PEO4, (b) Mg-
T/PEOS8 e (c) Mg-T/PE08-60.

Em resumo, apds as reacbes de inclusdo de PEO via solucdo de
acetonitrila nas matrizes de 6xido de manganés, K-holandita e Mg-todorokita
nao foram observadas nos difratogramas de raios X mudancas significativas,
tais como aparecimento de novas reflexdes ou mesmo deslocamento dos picos.
Observou-se apenas modificagdes na intensidade de algumas reflexdes. Tais
resultados revelam, sobretudo, a rigidez da estrutura e as estabilidade frente
aos processos a que foi submetida. Do ponto de vista da ordem a curta
distancia, notadamente observados pelas espectroscopias infravermelho e
Raman, pode ser mostrado que os modos vibracionais associados a ligagdo Mn-
O sdo sensiveis a presenca do polimero. Os efeitos sdao principalmente sentidos
em termos de variagbes na posicao das bandas e a presenca de
desdobramentos. Especialmente no caso da técnica IV, foi possivel identificar
bandas na regido de 1100 cm™ que podem, inequivocamente, serem atribuidos
ao esqueleto C-O-C do polimero, confirmando a sua presenca como um dos
integrantes do compadsito.

Nestes sistemas, onde a quantidade de material incorporado é muito

pequena, as técnicas termomeétricas se mostraram de fundamental
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importancia, revelando novos eventos térmicos que podem ser associados a
interacdo polimero-oxido.

Todos estes resultados apontam para a situacdo de que o PEO esta
interagindo com o polimero, muito provavelmente, utilizando os canais da
estrutura. Caso isto ndo estivesse ocorrendo, poderiamos esperar:

i) presenca de picos no DTA que poderiam ser atribuidos ao PEO;

i) a eventual presenca de picos do PEO no difratograma de raios X e

i) modificagdes menos pronunciadas tanto na regiao dos modos do

esqueleto C-O-C, como também na regidao dos modos devidos a

ligagdo manganés-oxigénio.

IV.4.2 Tratamento em Autoclave da Matriz Lamelar em

Solucao de PEO em Acetonitrila

Primeiramente, foram feitas reacbes de troca i6nica a partir da Na-
birnessita para a obtencao da K- e da Mg-buserita. Em seguida, estas matrizes
foram tratadas em autoclave com solucao de PEO em acetonitrila, visando a

formado da estrutura todorokita em presenca de PEO.

IV.4.2.1 Difratometria de Raios X

O difratograma de raios X da amostra referente ao produto de troca
ibnica da Na-birnessita com K* ndo indicou unicamente a formacgdo da
estrutura buserita, mas uma mistura de fases buserita e birnessita (figura
65a).

Foi feito o tratamento em autoclave da amostra K-lamelar (mistura de
fases) utilizando-se apenas do solvente, acetonitrila, para monitorarmos o
efeito do solvente sobre a matriz resultante. Apds o tratamento em autoclave,
nao houve a formacao da estrutura todorokita, ao menos de forma pura, como
pode ser observado no difratograma da amostra K-T/ac, na figura 65b. O
tratamento térmico da fase lamelar contendo ions K' e Ba®' pode levar a
formacao da estrutura holandita, dado o efeito de molde descrito na literatura

para estes cations [*®). Como observado no difratograma, o tratamento térmico
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ndao levou a formacdo da estrutura holandita. Observa-se apenas uma
diminuicdo da intensidade do pico em 9,3 A, e o aumento da intensidade do
pico em 2,5 A. O tratamento em autoclave, em presenca da solucao de PEO
em acetonitrila resultou na amostra nomeada como K-T/PEOac. A formacao da
estrutura todorokita é sugerida pela mudancga na relagdo das intensidades dos
picos principais, havendo um aumento na intensidade do pico em 4,7 A, pico
de maior intensidade no difratograma da Mg-todorokita. Mesmo apds o
tratamento em autoclave, os picos em 7,0 e 3,5 A indicam ainda a presenca da

fase birnessita (fig. 65 c).
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Figura 65: Difratogramas de raios X das amostras (a) K-lamelar, (b) K-T/ac e (c) K-
T/PEOac

Os principais picos de reflexdao referentes ao PEO, em 4,6 e 3,8 A nso
sao observados no difratograma da amostra K-T/PEOac, o que pode ser efeito

da pequena quantidade ou baixa cristalinidade do PEO presente no material.
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No caso da reacdo de troca idnica com Mg®*, observa-se a formacdo da
fase buserita como fase majoritaria, embora ainda possa observar-se o pico
referente a fase birnessita em 7 A (figura 66a).

O tratamento em autoclave da fase lamelar Mg-buserita em acetonitrila
foi feito para investigacdo da influéncia do solvente na formacao da todorokita.
Observou-se que, assim como em solugdo aquosa, é possivel a obtengdo da
estrutura todorokita apds o tratamento em autoclave, em presenca de ions
Mg?*, mesmo em solucdo de acetonitrila, atribuindo o efeito de molde aos
cations envolvidos na estrutura lamelar precursora.

Também em presenca do PEO, houve a formacdo da estrutura
todorokita, como observado no difratograma da amostra Mg-T/PEOac, na
figura 66c. Nao observa-se, porém, picos de reflexdo referentes ao PEO.

Nota-se que apds o tratamento em autoclave, em ambos casos, houve

um deslocamento de ~0,4 A dos picos de reflexdo da buserita.
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Figura 66: Difratogramas de raios X das amostras (a) Mg-buserita, (b) Mg-T/ac e (c)
Mg-T/PEOQac.
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IV.4.2.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de
Fourier

Os espectros IV das amostras K-T/ac e K-T/PEOac (figura 67) sdao muito
semelhantes. A K-T/PEOac nao apresentou a banda observada anteriormente
para os compdsitos contendo PEO, em ~1099 cm™, caracteristica de
estiramentos C-O-C do PEO. Este resultado mostra que ndao temos a presenca

do polimero na amostra ou que estamos abaixo do limite de deteccdo do

equipamento.
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Figura 67: Espectro IV das amostras (a) K-T/PEOac e (b) K-T/ac.

Os espectros IV das amostras Mg-T/ac e Mg-T/PEOac (figura 68)
também sdao muito semelhantes. A amostra Mg-T/PEOac possui uma banda,
ainda que com muito baixa intensidade, em 1030 cm™, que pode ser associada
aos estiramentos C-O-C do PEO. O deslocamento para um menor numero de
onda da banda de estiramento C-O-C do grupo éter sugere uma forte interagao
entre o oxigénio do PEO com os cations da matriz, o que diminui a forca da

ligagao entre o O-C.
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E interessante notar que ndo se observam bandas referentes ao solvente
acetonitrila, sugerindo que a lavagem com metanol removeu inteiramente o

solvente adsorvido superficialmente.
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Figura 68: Espectro IV das amostras (a) Mg-T/PEQac e (b) Mg-T/ac.
IV.4.2.3 Comportamento Térmico

Embora o DRX ndo tenha indicado a formagao da estrutura todorokita,
observa-se apds o tratamento térmico da amostra K-L (lamelar contendo K*),
observou-se, pelas curvas de TGA (figura 69), um aumento de sua estabilidade
térmica. O aumento da estabilidade térmica da amostra também pode ser
resultado de uma menor quantidade de dgua nas amostras apos o tratamento,
ja que a K-L foi sintetizada em solucdo aquosa e a K-T/ac e a K-T/PEOQac,
foram tratadas em acetonitrila. Observa-se que as curvas de ambas amostras
tratadas em autoclave sao semelhantes. No intervalo de temperatura de 100 a
150 °C, possuem uma perda de ~0,5 % de massa, referente ao solvente
(acetonitrila ou agua). No intervalo de 200 a 400 °C, a amostra K-T/PEOac
possui uma perda de massa de 7,6 %, enquanto a K-T/ac, 6,5 %. Esta maior

perda de massa pode sugerir a presenca de PEO na amostra.
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Figura 69: Curvas de TGA das amostras (a) K-lamelar, (b) K-T/PEOac e (c) K-T/ac.

As curvas de DTA das amostras K-T/ac e K-T/PEO (figura 70) possuem
picos endotérmicos a 135 e 590 °C, e um pico exotérmico a ~250 °C. Os
eventos a 135 e 250 °C podem ser atribuidos ao solvente e a sua interacdo
com a matriz, sendo que o pico em 590 °C, pode ser atribuido a transicdes da
matriz. E, ainda, possivel observar-se um pronunciado ombro em ~200 °C, na
curva da K-T/PEOac. Este ultimo evento, por ndao aparecer na curva da K-T/ac,

poderia ser atribuido a presenca do PEO na amostra.
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Figura 70: Curvas de DTA das amostras (a) K-T/PEOac e (b) K-T/ac.
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Apds o tratamento térmico, as amostras Mg-T/ac e Mg-T/PEOac também
tiveram sua estabilidade térmica aumentada em relacdo a fase lamelar
precursora, como pode ser observado em suas curvas de TGA. Assim como
para a K-T/ac e a K-T/PEOac, as curvas da Mg-T/ac e Mg-T/PEOac sao quase
sobreponiveis, havendo apenas uma maior perda de massa (+ 1 %) para a K-
T/PEOac. Esta maior perda de massa, mais uma vez, pode ser um razoavel

indicativo da presenca de PEO na amostra.
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Figura 71: Curvas de TGA das amostras (a) Mg-lamelar, (b) Mg-T/PEOac e (c) Mg-
T/ac.

Embora os resultados de TGA (figura 71) estejam sugerindo a presenca
de PEO na amostra Mg-T/PEOac, as curvas de DTA das amostras Mg-T/PEOac e
Mg-T/ac (figura 72) mostraram poucas diferencas. O pico exotérmico em ~260
°C pode ser atribuido ao solvente (acetonitrila) interagindo com os cations
Mg?* internos a matriz, enquanto que os picos em 340 e 610 °C, podem ser
atribuidos a matriz. Observa-se, porém, que o0 pico exotérmico com maximo

em 264 °C possui um ombro em ~230 °C.
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Figura 72: Curvas de DTA das amostras (a) Mg-T/PEOac e (b) Mg-T/ac.

A formacao da estrutura todorokita apds o tratamento da amostra K-L
em autoclave, com solucao de PEO em acetonitrila ou acetonitrila pura, nao foi
confirmada através de seus difratogramas, dado que temos ainda a presenca
majoritaria de picos referentes a fase birnessita.

O tratamento em autoclave da amostra Mg-T/ac tanto com solucao de
PEO em acetonitrila, quanto em acetonitrila pura, levou a formacdo da
estrutura todorokita, indicando o efeito de molde as cations Mg®*, ja que em
presenca de K*, ndo houve, de forma relevante, a formacdo da estrutura
todorokita.

Em ambos casos, ndao foram observados os picos referentes ao PEO em
seus respectivos difratogramas de raios X.

Nos espectros IV, somente a amostra Mg-T/PEOac apresentou as bandas
de v(C-0-C) mesmo que com baixa intensidade. Observou-se, ainda, um
deslocamento para um menor nimero de onda, sugerindo interacdes entre os
cations da matriz e o oxigénio do esqueleto C-O-C, que causa uma diminuicdo
da forca de ligagao C-O.

O tratamento térmico causou um aumento na estabilidade térmica do

material e indicou uma menor quantidade de dgua em sua composicdo. Os
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produtos formados em presenca de PEO apresentaram ombros nas curvas de
DTA em 200 e 230 °C, respectivamente para as amostras K-T/PEOac e Mg-
T/PEOac, que poderiam ser atribuidos a pirdlise do PEO, indicando uma

pequena quantidade no material.

Iv.4.3 Reacgdes de Intercalacao/Troca Ionica de PEO/M (M=
Mg?*, K*) na Matriz Na-birnessita seguida de Tratamento

Hidrotérmico a 150 °C

O PEO, além de ser soluvel em solventes organicos como o benzeno,
tetracloreto de carbono, ciclohexanona e acetonitrila, € também sollvel em
solugdes aquosas de K,SO, (0,45 molL! em temperaturas acima de 35 °C) e
de MgSO, (0,39 molL' em temperaturas acima de 45 °C)!°%. Desse modo,
foram feitas reacdes com a matriz Na-birnessita e PEO solubilizado nestas duas
solugdes aquosas visando a intercalagdo do PEO simultaneamente a troca
idbnica do Na* interlamelar por Mg?* ou K*. Como visto anteriormente, somente
o tratamento em autoclave, em solugcao de PEO (em acetonitrila), nao foi

suficientemente eficiente na incorporacdao de PEO nas matrizes.
IV.4.3.1 Difratometria de Raios X

Observa-se na figura 73 os difratogramas de raios X da matriz inicial Na-
birnessita (b) e dos produtos K-L/PEO (a) e Mg-L/PEO (c). Apds a reacao de
intercalacdo/troca ibnica com PEO/K*, ndo se observa o pico em 9,5 A,
referente a vestigios de estrutura buserita, presente na amostra de Na-
birnessita. Observa-se também uma intensificacdo do pico (001) em 7,0 A
para a K-L/PEO, em relacdao ao seu precursor e aos seus outros picos de
reflexdo em 4,66 e 3,52 A, referentes a estrutura feiktnechita e ao plano
(002), respectivamente. O difratograma de raios X do PEO sélido, figura 49,
possui seus principais picos em 4,65 e 3,82 A. O pico em 4,66 A observado
para a K-L/PEO se aproxima do esperado para o PEO, em 4,65 A, mas como tal
pico é observado tanto para a K-L/PEO quanto para seu precursor, ndo pode

ser atribuido diretamente a presenca do PEO. A intensificacdo do pico em 7,0 A
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indica um maior ordenamento dos planos (001) e sua presenca indica que o
produto de reacao K-L/PEO possui estrutura birnessita.

Apds a reacdo com PEO/Mg®*, obteve-se o produto denominado Mg-
L/PEO. Observa-se o deslocamento do pico de reflexao referente ao plano
(001) de 7,0 para 9,5 A, indicando um aumento do espacgo interlamelar e
conseqiente mudanca de fase para estrutura buserita, tipica estrutura lamelar
contendo Mg?*, figura 73. Observa-se ainda a presenca de um pico em 4,8 A,
referente ao plano (002) da estrutura buserita e um pico de baixa intensidade
em 7,0 A, vestigio da estrutura birnessita. O pico em 4,6 A coincide com a
posicao tanto do pico de reflexdao do PEO, quanto da fase feiktnechita, o que

dificulta a sua atribuicdo também neste caso.
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Figura 73: Difratogramas de raios X das amostras (a) K-L/PEO, (b) Na-Birnessita
inicial e (¢) Mg-L/PEO.

O tratamento em autoclave foi feito em solugdao aquosa de PEO e o
sulfato respectivo. Os difratogramas dos produtos de tratamento hidrotérmico
se encontram na figura 74, com seus respectivos precursores.

Observa-se que para a amostra K-T/PEOs houve uma diminuicdo das

intensidades dos picos de reflexdo como também o difratograma nao indicou a
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formacao da estrutura todorokita ou holandita apds o tratamento hidrotérmico.
Como descrito na literatural’®, o tratamento hidrotérmico da fase lamelar
contendo ions K* interlamelar pode levar a formagdo da estrutura holandita,
contudo o difratograma do produto obtido sugere a manutencao da estrutura
lamelar, embora com uma menor organizacao.

Apds o tratamento hidrotérmico da Mg-L/PEO, obteve-se a amostra Mg-
T/PEOs, cujo difratograma se apresenta na figura 74d. Os difratogramas
indicam uma intensificacao do pico em 4,71 A em relacao ao pico em 9,41 A, o
que sugere a transformacgdo da fase lamelar para a estrutura todorokita. Nao

se observa nenhum pico que possa ser atribuido ao PEO.
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Figura 74: Difratogramas de raios X (a) K-L/PEO, (b) K-T/PEOs, (c) Mg-L/PEO e (d)
Mg-T/PEOs.
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IV.4.3.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

Os espectros IV da K-L/PEO e K-T/PEO, figura 75, possuem uma banda
larga em 3420 cm™ e uma banda em 1620 cm’, referente a estiramentos O-H
e deformagdao H-O-H, indicando a presenca de moléculas de agua. A K-L/PEO
possui uma banda larga centrada em 1015 cm, que pode ser atribuida aos
estiramentos do grupo C-O-C. A amostra K-T/PEO também possui uma banda
nesta regido, centrada em 1010 cm™, com um ombro em 1060 cm™. O
deslocamento da banda de estiramento C-O-C para nimeros de onda menores
indica a diminuicdao da forga de ligacdo C-O, causada pela forte interagdo do O
do grupamento éter do PEO pelos cations da matriz [’®l, Nota-se que o perfil da
banda muda apds o tratamento hidrotérmico, havendo um estreitamento, o
gue sugere um maior ordenamento (a curta distédncia) das cadeias poliméricas.
Observa-se ainda em 2850 e 2925 cm™! duas bandas de pouca intensidade,
que sao referentes aos estiramentos C-H (CH;), similares as bandas
observadas em outros nanocompdsitos [®721, No PEO puro, tais bandas sdo
observadas na forma de uma banda larga e intensa centrada em 2890 cm™ e
seu desdobramento foi atribuido a fortes interacdes entre os atomos de
oxigénio das cadeias de PEO e os cations internos a matriz [’®!, As bandas na
regido de 800 a 400 cm™, referentes a vibragdes Mn-O se apresentam de
modo diferente para os dois compostos. A K-L/PEO possui bandas em 411,
478, 513, semelhantes as da Na-birnessita e um ombro em 621 cm™. As
bandas da K-T/PEOs, nesta regido, se apresentam em 432, 510, 549 e 742 cm’
1, O espectro da Mg-todorokita apresenta apenas uma banda em 550 cm™. A
diferenca no perfil espectral das vibracdes Mn-O no espectro IV da K-T/PEO
com a matriz Mg-todorokita concorda as observacgdes feitas no DRX, que
mostrou que o tratamento hidrotérmico da K-L/PEO ndo levou a formagdo da
estrutura todorokita, embora a todorokita usada como referencia contenha

fons Mg** e ndo, K.
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Figura 75: Espectros IV das amostras (a) K-T/PEOs e (b)K-L/PEO.

Os espectros IV das amostras Mg-T/PEOs e Mg-L/PEO, figura 76,
apresentam uma banda larga, centrada em 3420 com um ombro em 3240 cm’
! referente a vibracbes O-H de moléculas de agua. Observa-se para a Mg-
L/PEO uma banda larga em 1093 cm™, que é atribuida a estiramentos C-O-C
do PEO. Nesta regiao, o espectro da Mg-T/PEO apresenta 3 bandas em 995,
1072 e 1155 cm™. A banda em 995 cm™ é referente a r(CH.), e v(C-O-C), a
banda em 1072 cm™ é referente a v(C-O-C), e a banda em 1155 cm™ é
referente a v(CC) e v(C-0O-C), do PEO. Nota-se que houve um deslocamento
das bandas em 995 e 1072 cm™ em relacdo a complexos de PEO e sais
descritos por Papke e colaboradores [”!], devido a interagdes com a matriz. Em
relacdo a regido referente a vibragdes Mn-O das matrizes, observa-se para a
Mg-L/PEO bandas em 418, 476 e 511 cm™, o mesmo perfil observado para a
Mg-buserita. A Mg-T/PEOs possui bandas em 551 e 761 cm™ que concordam

com as bandas observadas para a matriz Mg-todorokita.
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Figura 76: Espectros IV da (a) Mg-T/PEOs e (b)Mg-L/PEO.
IV.4.3.3 Comportamento Térmico

Na figura 77 observa-se as curvas de anadlise termogravimétrica
das amostras K-T/PEOs, K-L/PEO e seu precursor, Na-birnessita.
Observa-se que a K-L/PEO possui um comportamento térmico muito
semelhante ao da Na-birnessita, com uma perda de aproximadamente 4
% de massa no intervalo de temperatura de ~30 a 130 °C, referente a
perda de moléculas de agua adsorvidas. Nota-se que a K-T/PEQOs, apesar
de nao ter indicativos no DRX e no IV da formagao da estrutura
todorokita de canais unidimensionais, possui uma maior estabilidade
térmica em relacdao a K-L/PEO ndo tratada termicamente, tendo uma

perda de ~4,5 % de massa a uma temperatura superior a 200 °C.
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Figura 77: Curvas de analise termogravimetrica das amostras: (=) K-T/PEOSs,
( ) K-L/PEO e (

) Na-birnessita (precursor).

Observando-se as curvas de anadlise termodiferencial da K-L/PEO,
K-T/PEOs e de seu precursor Na-birnessita (figura 78), nota-se dois
picos endotérmicos na curva da Na-birnessita, a 70 e 112 °C, referentes
a liberacdao de moléculas de agua. Observa-se que a amostra K-L/PEO
possui um pico endotérmico a 135 °C, temperatura superior ao pico de
seu precursor. Observa-se, ainda, um pequeno pico exotérmico a 179
°C, que sugere a presenca do PEO na amostra. Na curva referente a K-
T/PEOs, observa-se a presenca de um pico exotérmico em 205 °C, que
foi atribuido a pirdlise do PEO. Nas curvas das amostra K-L/PEO e K-
T/PEOs ndo foi possivel identificar os pico referentes as transicdes da

matriz na regiao de 580 a 650 °C.



114 IV -Resultados e Discussdo

205

Diferencial de Temperatura A°C)

112 588

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 78: Curvas de andlise termodiferencial das amostras (a) K-T/PEOs, (b) K-

L/PEO e (c) Na-birnessita (precursor).

O grafico da figura 79 mostra as curvas de anadlise termogravimétrica
das amostras Mg-L/PEO, Mg-T/PEOs e de seu precursor, Na-birnessita.
Diferentemente da amostra K-L/PEO, a amostra Mg-L/PEO nao possui uma
curva tao semelhante ao seu precursor (Na-birnessita), tendo uma maior
perda de massa no intervalo de 100 a 300 °C, de ~10 %, referente a sua
maior quantidade de moléculas de dgua e/ou PEO na sua composicao.

A amostra Mg-T/PEOs, assim como a K-T/PEOs, possui uma maior
estabilidade térmica em relagdo ao seu precursor ndo tratado termicamente, a
Mg-L/PEO. Foi observado um aumento na estabilidade térmica do material
ap6s o tratamento em autoclave e transformacdo estrutural também para as
matrizes Mg-buserita e Mg-todorokita, discutidas nos itens 1V.2.2.4 e IV.3.1.4.
Esta maior estabilidade térmica pode ser explicada por haver uma menor
quantidade de agua presente na estrutura tridimensional em relagdo a
bidimensional, e/ou, ainda, devido a uma maior interacdo entre a estrutura e
as espécies presentes no interior dos canais. No caso dos produtos de inclusao

ou intercalagdo de PEO, a diminuicdo da quantidade de agua também pode
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sugerir a substituicdo das moléculas de agua, situadas no interior dos canais
ou lamelas, por cadeias de PEO, que sao liberadas em temperaturas mais
elevadas, por possuirem uma maior massa molecular. Desse modo, a perda de
massa de ~5 %, observada no intervalo de temperatura de 220 a 350 °C,
pode ser atribuido a pirdlise do PEO presente.
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Figura 79: Curvas de analise termodiferencial das amostras (a) Na-birnessita
(precursor), (b) Mg-T/PEOs e (c¢) Mg-L/PEO.

A figura 80 mostra as curvas de analise termodiferenciais da Mg-L/PEO,
Mg-T/PEOs e de seu precursor Na-birnessita. Observa-se que a amostra Mg-
L/PEO possui um pequeno pico endotérmico em ~50 °C, provavelmente
referente a evaporacdo de moléculas de dgua adsorvidas. Observa-se também
para esta amostra, um pico exotérmico em 197 °C, que pode ser atribuido a
pirdlise do PEO. Observa-se um pico em 219 °C na curva de andlise
termodiferencial da Mg-T/PEOs, que também foi atribuida a pirdlise do PEO.
Observa-se para estas duas amostras, Mg-L/PEO e Mg-T/PEOs, eventos em
588 °C e 328 e 611 °C, referentes a transicdoes da matriz lamelar e todorokita,
respectivamente. No caso da Mg-T/PEOs, houve um deslocamento de ~20 °C
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em relagdo a matriz de Mg-todorokita pura nos dois eventos endotérmicos,
indicando significativa influéncia do PEO no comportamento térmico da matriz

formada.
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Figura 80: Curvas de anadlise termodiferencial das amostras: (
) Mg-T/PEOs e ( ) Mg-L/PEO.

) Na-birnessita

(precursor), (

As reagdes de troca i6nica simultaneas a intercalacdo de PEO levaram a
obtengdo de materiais com estrutura birnessita no caso da solugdo de PEO/K",
e buserita, no caso da solu¢do PEO/Mg?*.

Apds o tratamento em autoclave, houve a diminuicdo da cristalinidade
da amostra K-T/PEOs e a formagao da estrutura todorokita no caso da Mg-
T/PEOs. A observacao dos picos referentes ao PEO foi dificultada por causa dos
picos da matriz.

Nos espectros IV observaram-se as bandas referentes a v(C-0-0),

indicando a presencga do PEO nos materiais.
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O comportamento térmico dos produtos de reagcdo com PEO/M indicaram
a formacao de um material hibrido, jd que ocorreram eventos térmicos

diferentes dos observados para os materiais puros.

IvV.4.4 Reagoes solido-solido de Inclusao ou Intercalacao de
PEO nas Matrizes de Oxido de Manganés

Baseado em métodos analogos aos utilizados na literatura para a
preparacdo de outros sistemas [7>74, foram feitas reacdes sélido-sélido visando
a inclusao ou intercalacdo de PEO nas matrizes Mg-todorokita, K-holandita e
Na-birnessita. A proporcao utilizada de matriz:PEO foi de 75:25 (m/m), e a
temperatura de tratamento utilizada foi de 80 °C. Tal temperatura, um pouco
acima da temperatura de fusdao do PEO (~72 °C), foi escolhida visando
possibilitar a mobilidade e a difusdo de suas cadeias para o interior dos canais

ou lamelas das matrizes.

IV.4.4.1 Efeito do Pastilhamento na Estrutura das Matrizes de

Oxido de Manganés Avaliados pela Técnica de DRX

Para elucidarmos a influéncia da pressdo do pastilhamento na estrutura
das matrizes utilizadas, foram feitas comparacdes dos difratogramas obtidos
antes e depois do pastilhamento da matriz pura, nas mesmas condigcbes em
gue foram preparados os compdsitos.

No caso da K-holandita, apdés a prensagem, houve uma brusca
diminuicao na intensidade do pico em 37,5° em 26. Segundo o padrao da K-
holandita sintétical”®!, este pico em 37,5° é referente ao plano (211), e possui
a maior intensidade do difratograma. Observa-se que apesar da diminuicao da
intensidade de seu pico mais intenso, os demais picos de reflexdao da K-

holandita permaneceram praticamente inalterados.
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Figura 81: Difratogramas de raios X da (a) K-Holandita e (b) pastilhas de K-Holandita
(480 x 10° Pa).

Na figura 82 estao os difratogramas de raios X da matriz Mg-todorokita
inicial (fig. 82 a) e da Mg-todorokita prensada (fig. 82 b). Observa-se que apds
a prensagem houve uma pequena diminuicao da intensidade dos picos do
difratograma, mas diferentemente da K-holandita, a razdao entre o primeiro e o
segundo pico de reflexdao da Mg-todorokita antes e depois da prensagem
permaneceram muito proximos (I;/1,=0,45). Desta forma, pode-se considerar
que a prensagem nao influenciou significativamente a estrutura da matriz Mg-

todorokita.
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Figura 82: Difratogramas de raios X da (a) Mg-todorokita e (b) pastilha de Mg-
todorokita (480 x 10° Pa).

Como pode ser observado na figura 83, apdés a prensagem da
matriz Na-birnessita, houve uma intensificagdo dos picos de reflexao,
além de um leve deslocamento. A razdo entre os picos em 3,6 e 7,2 A
(referentes aos planos 002 e 001, respectivamente) se manteve
constante, enquanto que a razao entre os picos em 9,4 e 4,7 A em
relacdao ao pico de maior intensidade (em 7,2 /3\) diminuiu. Tal fato pode
estar indicando um ordenamento dos planos (001) e (002) apds a
aplicacdao de pressao ou ainda efeitos devidos a textura, bastante

comuns em materiais com estrutura bidimensional.
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Figura 83: Difratogramas de raios X da (a) Na-birnessita e (b) pastilha de Na-
birnessita (480 x 10° Pa).

Os difratogramas da figura 84 sao referentes ao PEO na forma de pé
(fig. 84 a) e na forma de pastilha de PEO tratada a 80°C por 24h (fig. 84 b). E
possivel observar-se que a prensagem e o tratamento térmico diminuem a
intensidade dos picos do difratograma, indicando a diminuicdao de sua
cristalinidade. Observa-se ainda um pequeno deslocamento de seus principais
picos de reflexdo de 4,65 e 3,82 A para 4,56 e 3,77 A.
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Figura 84: Difratogramas de raios X do PEO (a) na forma de pé e (b) na forma de
pastilha (tratada a 80 °C /24 h).
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IV.4.4.2 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X da figura 85 sdo referentes a K-H/PEOsp,
gue é uma mistura de PEO com a matriz K-holandita (25:75) na forma de pd
(fig. 85 a), e as pastilhas K-H/PEOpO, K-H/PEOp6 e K-K/PEOp44, tratadas por
intervalos de 0, 6 e 44 h a 80 °C, respectivamente (fig.85 (b), (c) e (d)).
Observa-se no difratograma da K-H/PEOsp que nao houveram modificacoes
estruturais nos picos referentes a matriz, sendo a presenca do PEO
caracterizada pela presenca de seus picos de reflexdo principais em 19,4 e

23,7 ° em 28, indicados no difratograma pela letra P.
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Figura 85: Difratogramas de raios X das amostras (a) K-H/PEOsp, (b) K-
H/PEOPpPO, (c) K-H/PEOPpP6 e (d) K-H/PEOp44.

O efeito da pressdo no pastilhamento das amostras pode ser observado
nos difratogramas das amostras pastilhadas, havendo a diminuicao da
intensidade do pico de reflexdo em 37,5 ° em 206, como observado

anteriormente no difratograma da matriz prensada e a formagao de um halo
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amorfo na regido e 15 a 35 © em 26. Observa-se ainda que os picos referentes
ao PEO tém suas intensidades diminuidas com o aumento do tempo de
tratamento térmico. Tal diminuicdo de intensidade indica uma diminuicdo na
organizacdo estrutural das cadeias poliméricas, o que pode estar sugerindo,
além de uma diminuicdo de sua cristalinidade, efeitos de interacdes com a
matriz.

Assim como observado anteriormente para a matriz Mg-todorokita
isolada, nao existe um efeito pronunciado do pastilhamento na estrutura da
Mg-T/PEOsp (fig. 86). Observa-se para esta mesma amostra a presenca do
pico de reflexao do PEO em 3,8 A (23,46 ° em 20). E importante notar que o
outro pico de reflexao referente ao PEO, em 4,6 A (19,36 ° em 20) se

aproxima muito do pico referente a matriz em 4,7 A, podendo estar sobreposto

1000
@

a ele.

(c)

b
JLJLL @

| ! | | |
10 20 30 40 50
20 (grau)

Intensidade (u.a.)

Figura 86: Difratogramas de raios X das amostras (a) Mg-T/PEQOsp, (b) Mg-T/PEOpO,
(c) Mg-T/PEOp®6, (d) Mg-T/PEOp24 e (e) Mg-T/PEOp44.
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O tratamento térmico parece causar uma diminuicdo na intensidade do
pico de reflexdo do PEO, embora o difratograma da amostra Mg-T/PEOp44
apresente tal pico, contrariando esta tendéncia. Este aumento pode ser
explicado pelo “trituracdo” (que nao levou a forma de pd e sim pequenas
folnas do material) da amostra Mg-T/PEOp44 antes de ser feito o seu
difratograma.

Para as amostras de PEO misturado a matriz Na-birnessita (figura 87),
observou-se o mesmo efeito da pressao no pastilhamento revelado
anteriormente para a matriz isolada, havendo um aumento na intensidade dos
picos de reflexao referentes aos planos (001) e (002) da fase lamelar.
Observa-se a presenca do pico referente ao PEO em 3,8 AR, sendo que o pico
em 4,6 /&, mais uma vez pode estar sendo encoberto pelo pico de reflexdao da
fase feiktnechita, em 4,7 A.
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Figura 87: Difratogramas de raios X das amostras (a) Na-L/PEOsp, (b) Na-
L/PEOpO, (c) Na-L/PEOp6, (d) Na-L/PEOp24 e (e) Na-L/PEOp44.
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Com o tratamento térmico a 80 °C, observa-se que o pico em 9,3
A, referente a vestigios da fase buserita diminuiu de intensidade até o
total desaparecimento, assim como o pico referente ao PEO em 3,8 A.
Embora ndo tenha ocorrido o deslocamento do pico de reflexao referente
ao plano (001), como evidencia direta da intercalagdao, o
desaparecimento de seu pico de reflexdao indica a diminuicdo do grau de
cristalinidade do PEO e sugere a difusao das cadeias do PEO para o
interior da matriz.

A insensibilidade”do pico referente a reflexdo (001) ao processo,
pode estar indicando que a referida difusdo se da, sem alterar a
distancia interlamelar, ou seja, com a entrada do PEO paralelamente ao
plano das lamelas ou, ainda, somente com o recobrimento das

particulas.

IV.4.4.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

Na figura 88 apresentam-se os espectros IV obtidos para o PEO na
forma de pd e na forma de pastilha com tratamento térmico a 80 °C por
24 h. Observa-se que o perfil das bandas ndo se altera apds o
pastilhamento e tratamento térmico, havendo apenas um estreitamento
e um deslocamento de ~20 cm™ da banda antes centrada em 1099 cm™
para 1117 cm™. Tais mudangas na banda referente aos estiramentos C-
O-C assimétricos sugerem um maior grau de ordenamento e
encurtamento dessas ligagdes nas cadeias do PEO, apesar de seu
ordenamento a média e longa distadncia, como visto no DRX, diminuir

apos o tratamento.
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Figura 88: Espectros IV do PEO na forma de (a) po, sem tratamento térmico e

(b) em pastilha tratada a 80 °C por 24 h. (*COZ)

Os espectros IV das amostras de inclusdao de PEO na matriz K-
holandita via reacdes sdélido-sélido se apresentam na figura 89. Observa-se
que a prensagem influencia na banda referente aos estiramentos C-O-C
assimétricos, centrada em 1113 cm™!, aumentando a sua intensidade e a
deslocando para 1103 cm’. Os espectros das amostras tratadas
termicamente indicam uma diminuicao de intensidade desta mesma banda,
notando-se um deslocamento para 1101 cm™, o que sugere um leve
aumento nas interagdes do PEO (seu grupamento éter) com os cations da
matriz. O alargamento da banda indica um aumento da variedade de tipos
de conformacdo das cadeias poliméricas e suas interagdes com os cations
da matriz. A banda em 2890 cm™?, referente a estiramentos C-H, apesar de
pouco intensa, aparece mais pronunciada nas amostras tratadas por mais

tempo, podendo observar-se seu alargamento.
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Figura 89: Espectros IV do compdsito K-holandita/PEO: (a) K-H/PEOsp (na forma de
pd e sem tratamento térmico), (b) K-H/PEOpO (pastilha sem tratamento térmico), (c)
K-H/PEOp6 (pastilha tratada a 80 °C por 6 h), (d) K-H/PEOp24 (pastilha tratada a 80
°C por 24 h) e (e) K-H/PEOp44 (pastilha tratada a 80 °C por 44 h).

No caso dos compdsitos de Mg-todorokita/PEO, apds a prensagem da
pastilha houve um aumento na intensidade das bandas referentes ao
estiramento C-O-C do PEO em 1107 cm’, assim como o seu deslocamento
para 1099 cm™. Com o aumento do tempo de aquecimento, péde-se observar
um aumento na intensidade da banda em 2890 cm™ e ainda um deslocamento
da banda centrada inicialmente em 1099 cm™ (para Mg-T/PEOp0) para 1111
cm™ (para Mg-T/PEOp44). Este deslocamento para um maior nimero de onda
indica um aumento na forga de ligagao C-O do PEO, assim como ocorreu com a
pastilha de PEO puro. Tal deslocamento pode sugerir também interacées mais
fracas entre as cadeias poliméricas e os cations Mg?*. As bandas na regido de

800 a 400 cm™, referentes a vibracdes da matriz, ndo indicaram alteracdes
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significativas que permitam uma interpretacdao nova, diferente daquelas que

vinhamos dando ao longo desta tese.
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Figura 90: Espectros IV do compdsito Mg-todorokita/PEO: (a) Mg-T/PEOsp (na forma
de p6 e sem tratamento térmico), (b) Mg-T/PEOpO (pastilha sem tratamento térmico),
(c) Mg-T/PEOp6 (pastilha tratada a 80 °C por 6 h), (d) Mg-T/PEOp24 (pastilha tratada
a 80 °C por 24 h) e (e) Mg-T/PEOp44 (pastilha tratada a 80 °C por 44 h).

Assim como para os compoésitos K-holandita/PEO e Mg-todorokita/PEO,
os compodsitos de Na-birnessita/PEO também tiveram suas bandas referentes
as vibracgoes do PEO intensificadas com a prensagem e tratamento térmico das
pastilhas, como pode ser observado em seus espectros IV (figura 91). Nota-se
ainda que o tratamento térmico causou o estreitamento da banda de
estiramento C-O-C em 1101 cm™, indicando que as interacbes com a matriz
levaram a uma maior ordem a média e curta distancia das cadeias poliméricas.

A pressdao aplicada no pastilhamento das amostras indicou nos

difratogramas de raios X, um aumento do ordenamento estrutural na matriz a
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média e longa distancia. Nos espectros IV das amostras, apds a prensagem e
tratamento térmico, ndo se observou nenhuma (ou poucas) alteracdes nas
bandas referentes a vibragdes da matriz, indicando a manutencdo da sua

ordem estrutural a curta distancia.
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Figura 91: Espectros IV do compdsito Na-birnessira/PEO: (a) Na-L/PEOsp (na forma
de p6 e sem tratamento térmico), (b) Na-L/PEOpO (pastilha sem tratamento térmico),
(c) Na-L/PEOp6 (pastilha tratada a 80 °C por 6 h), (d) Na-L/PEOp24 (pastilha tratada
a 80 °C por 24 h) e (e) Na-L/PEOp44 (pastilha tratada a 80 °C por 44 h).

Tanto para os compdsitos Mg-todorokita/PEO, quanto para os
compositos Na-birnessita/PEO, observou-se nos difratogramas de raios X a
diminuicao progressiva do pico de reflexao referente ao PEO com o tratamento
térmico (com excecdao da amostra Mg-T/PEO44). Tais observacdes contrastam,

de certa forma, com os dados obtidos nos espectros IV, ja que o aumento da
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intensidade das bandas sugere um ordenamento maior a curta distancia, isto
€, uma maior populacao de vibragdes quimicamente equivalentes.

E importante comentar que para cristais fortemente covalentes como o
PEO as correlacdes de grupo fator (correlacdao entre a simetria cristalina e
simetria pontual) sao muito fracas. Sendo assim, pode ocorrer desordem
estrutural de média e longa distancia (estrutura cristalina) sem que
necessariamente haja uma correspondente desordem a curta distancia
(ligagdes e angulos), uma vez que em uma estamos falando do “edificio

cristalino” e, em outra, da geometria molecular.

IV.4.4.4 Comportamento Térmico

Para analise do efeito do tratamento térmico a 80 °C na pastilha de PEO,
foram feitas medidas de DTA (sob atmosfera oxidante e inerte, figura 92 (a) e
(b), comparando-se com o DTA do PEO sem tratamento térmico, apresentado
anteriormente, no item IV.4.1.4 (fig. 92 c). Observa-se que o pastilhamento e
o tratamento térmico diminuem a temperatura de fusao do PEO de 71,1 °C
para 65,2 °C. Tal diminuicdo de temperatura pode estar relacionada com a
diminuicdo da cristalinidade observada no DRX, uma vez que pode ser causada
pela diminuicdo da taxa de agregacao das cadeias poliméricas. Observa-se que
o intervalo de temperatura na qual ocorreu a pirdlise do PEO diminuiu em ~35
°C. Em atmosfera oxidante a fusdao da pastilha de PEO, tratada a 80 °C por 24
h, ocorreu na temperatura de 64 °C e sua pirdlise, extremamente exotérmica,

ocorreu na temperatura de 265 °C.
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Figura 92: Curvas de andlise termadiferencial: (a) pastilha de PEQ tratada a 80°C por
24 h, sob atmosfera oxidante, (b) pastilha de PEQ tratada a 80°C por 24 h, sob
atmosfera inerte e (¢) PEO sem tratamento térmico sob atmosfera inerte.

Na figura 93 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas das
pastilhas de K-holandita/PEO. Observa-se que o pastilhamento influencia na
separacdo de duas inclinagbes na curva de perda de massa. A primeira perda
de massa ocorreu em um pequeno intervalo de temperatura, a uma
temperatura média de 265 °C. Nota-se que com o aumento do tempo de
tratamento térmico hd um aumento também na perda de massa nessa regiso.
O segundo evento observado nas curvas termogravimétricas tem inicio em 265
°C e vai até uma temperatura de ~400 °C. Com o aumento do tempo de
tratamento térmico, observa-se uma diminuicdo na gquantidade de massa
perdida neste intervalo (concomitante com o aumento de perda de massa
observado. anteriormente a 265 °C). O residuo de massa observado a 900°C
variou de. 67,5 % (para K-H/PEOsp) a 65,8 % (para K-H/PEOp24). Dessa
maneira, as perdas de massa observadas nos dois eventos, a 265 °C e até 400
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°C, podem ser atribuidas as perdas referentes aos 25 % de PEO contidos na

amostra mais ~9 % referente a matriz.
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Figura 93: analise termogravimétrica dos compdsitos ( ) K-H/PEOsp (sem
prensar) e as pastilhas: ( ) K-H/PEOpO (tratadas a 80°C por 0 h), ¢ ) K-
H/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ( ) K-H/PEOp24 (tratadas a 80°C por 24 h)
e ( ) K-H/PEOp44 (tratadas a 80°C por 44 h).

Comparando-se as curvas de DTA obtidas para os compodsitos de K-
H/PEO antes e depois da prensagem, observa-se que a mesma aumenta a
temperatura de fusdo do PEO, dado que a difusao de calor e gases é dificultada
pelo pastilhamento. Quando analisamos o efeito do tratamento térmico nas
pastilhas de K-H/PEO, observamos que ha& uma diminuicdo tanto da
intensidade do sinal, quanto da temperatura de fusao do PEO de 72,4 °C para
64,2 °C. Complexos de PEO/sais apresentam um evento endotérmico em ~70
°C referente ao ponto de fusdo do PEO, assim como compdsitos de PEO
intercalado em matrizes lamelares que apresentaram excesso de PEO
adsorvidos externamente a superficie das particulas, como foi reportado na

literatura’#). A diminuicdo do pico, assim como a diminuicdo da temperatura
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referente a fusdo do PEO, tem sido usado como indicativos de uma mudanga
na agregacao das cadeias poliméricas, o que pode sugerir a difusdo/inclusao
de uma fragdo do polimero para o interior da matriz. Vaia e colaboradores!’*
propdem que com a intercalacdo do polimero, as moléculas de Aagua,
inicialmente no interior da matriz hospedeira, sdao deslocadas para acomodar
as cadeias poliméricas. As moléculas de agua deslocadas sao provavelmente
incorporadas aos cristalitos de PEO, deslocando a fusdo para temperaturas
menores. Deve-se lembrar, porém, que a pastilha de PEO, tratada a 80 °C por

24 h também teve seu ponto de fusdo diminuido em ~6 °C.
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Figura 94: Curvas de DTA dos compositos de K-H/PEO: ( ) K-H/PEOsp (sem
) K-H/PEOPpO (tratadas a 80°C por 0 h), (=) K-
H/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ( ) K-H/PEOp24 (tratadas a 80°C por 24 h)
e ( ) K-H/PEOp44 (tratadas a 80°C por 44 h).

prensagem) e as pastilhas: (

Corroborando com as perdas de massa observadas nas curvas de TGA,
observa-se eventos exotérmicos bem definidos nas curvas de DTA das
pastilhas de K-H/PEO a ~269 °C, seguidos de um patamar. Tais eventos
podem ser atribuidos a pirdlise do PEO, embora o PEO puro, sob atmosfera

inerte, tenha uma temperatura de pirdlise superior a esta, como observado na
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figura 92. Segundo Nazar e colaboradores!’®

, que intercalaram PEO na matriz
lamelar de NaMoOs, a diminuicdo da temperatura de decomposicdao do PEO em
nanocompositos de MoOs, assim como ocorreu na matriz K-holandita, pode ser
creditado ao efeito dos éxidos de metais de transicao da formadores da rede.
As curvas de analise termogravimétrica dos compdsitos de Mg-
todorokita/PEO se encontram na figura 95. A curva referente a Mg-T/PEOsp
(na forma de po) possui uma grande perda de ~40% em massa no intervalo
de temperatura de 130 a 480 °C. Tal perda de massa pode ser atribuida a
decomposicao do PEO e da matriz, ndao havendo uma distingao clara entre os

eventos.
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Figura 95: Curvas de TGA dos compdsitos de Mg-T/PEO: ( ) Mg-T/PEOsp (sem
prensar) e as pastilhas: ( ) Mg-T/PEOpO (tratadas a 80°C por 0 h), ( ) Mg-
T/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ¢ ) Mg-T/PEOp24 (tratadas a 80°C por 24 h)
e( ) Mg-T/PEOp44 (tratadas a 80°C por 44 h).

No caso das curvas referentes as pastilhas de Mg-T/PEO tratadas a 80
°C por diferentes periodos de tempo, observam-se dois tipos de eventos. O

primeiro, no intervalo de ~150 a ~310 °C e o segundo, no intervalo de ~310 a
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~490 °C. Para as amostras Mg-T/PEOpO, Mg-T/PEOp6 e Mg-T/PEOp24 nao se
observou quase nenhuma diferenga, sendo a perda no primeiro intervalo de
~16,5 % e no segundo, de ~21 %. Por outro lado, a pastilha Mg-T/PEOp44
apresentou uma perda de massa de 13,1 % no intervalo de temperatura de
150 a 266 °C e de 24,3 % no intervalo de 266 a 495 °C. Tais eventos sdo
referentes a decomposicdo do PEO e também da matriz, visto que a
quantidade total de PEO na amostra é de 25 %. A perda de massa em dois
eventos distintos pode estar relacionada com a possibilidade do PEO estar em
ambientes quimicos diferentes, com mais ou menos interacdes com a matriz,

ocasionado a sua decomposicao em duas etapas.

Na curva de DTA (figura 96), a da amostra Mg-T/PEOsp mostra um pico
endotérmico a 66,9 °C, referente a fusao do PEO, e dois eventos exotérmicos a
203 e 292 °C. Tais eventos podem ser atribuidos a pirdlise do PEO e transigoes
da matriz. A modificacdo no comportamento térmico dos compédsitos em
relacdo ao observado para as matrizes isoladas indica que estao ocorrendo
interagOes significativas entre a matriz Mg-todorokita e as cadeias de PEO.

Observa-se que a prensagem causa um retardamento nos eventos
térmicos do compdsito, assim como o alargamento do pico endotérmico antes
em 292 °C, para dois em 343 e 383 °C, para a amostra Mg-T/PEOpO, sem
aquecimento. O mesmo efeito pode ser observado para a temperatura de
fusdao do PEO, que se deslocou de 66,9 para 72,7 °C apos a prensagem.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, observa-se um efeito
de diminuicdo de temperatura para os eventos da curva de DTA. A pastilha
Mg-T/PEOp6 possui uma temperatura de fusao do PEO a 68,1 °C, sendo que
para a amostra Mg-T/PEOp44, a fusao ocorre a 61,7 °C. Tal diminuicdao na
temperatura de fusdao, como dito anteriormente, indica uma desagregacao das
cadeias poliméricas causada, possivelmente, tanto pelo tratamento térmico,

quanto pelo aumento das interacdes do PEO com a matriz.
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Figura 96: Curvas de DTA dos compositos de Mg-T/PEO: ( ) Mg-T/PEQOsp (sem
) Mg-T/PEOpO (tratadas a 80°C por 0 h), ( ) Mg-
T/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ( ) Mg-T/PEOp24 (tratadas a 80°C por 24 h)

e ( ) Mg-T/PEOp44 (tratadas a 80°C por 44 h).

prensar) e as pastilhas: (

No que diz respeito as curvas de TGA (figura 97) das amostras Na-
L/PEOsp e Na-L/PEOpO, (que ndo foram tratadas termicamente), verifica-se
uma perda de massa maior no intervalo de temperatura ambiente a 200 °C,
atribuida a perda de agua presente na matriz.

O efeito do tratamento térmico observado nos difratogramas de raios X
para as amostras de Na-L/PEO, caracterizou-se pelo desaparecimento do pico
de reflexdao referente aos vestigios da fase buserita, o qual apresenta uma
dupla camada de moléculas de agua no seu espaco interlamelar. Nas curvas de
TGA das amostras tratadas termicamente, houve também a diminuicdo da
guantidade de agua presente (perda de massa no intervalo de temperatura de
35 a 200 °C), provavelmente devido ao desaparecimento da fase buserita,
como visto no DRX. A diminuicdo da quantidade de agua presente é favoravel
a intercalacao do PEO, dada a possibilidade das cadeias poliméricas terem uma
maior interagdo com os cations interlamelares e estarem sendo intercaladas a

medida que as moléculas de dgua estdao sendo desintercaladas.
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Para as pastilhas de Na-L/PEO tratadas termicamente observa-se a
perda de massa em dois intervalos de temperatura. O primeiro de ~150 a 270
°C e o0 segundo de ~270 a 450 °C. A primeira perda de massa pode ser
referente as moléculas de agua interlamelares da birnessita sendo que, a
medida que aumenta o tempo de tratamento térmico, ha uma diminuicdao da
porcentagem de perda de massa neste intervalo, indicando novamente que o
aquecimento por maiores periodos causa uma diminuicdo na quantidade de
agua presente nas amostras. A perda de massa no intervalo de ~270 a 450
°C, entretanto permanece aproximadamente em 22 %, com apenas pequenas

variagles entre as amostras.
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Figura 97: Curvas de TGA dos compésitos de Na-L/PEO: ( ) Na-L/PEOsp (sem
prensar) e as pastilhas: ( ) Na-L/PEOpO (tratadas a 80°C por 0 h), ( ) Na-
L/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ( ) Na-L/PEOp24 (tratadas a 80°C/ 24 h) e
( ) Na-L/PEOp44 (tratadas a 80°C / 44 h).

A curva de DTA da amostra Na-L/PEOsp (figura 98) apresenta um

evento exotérmico, no intervalo de temperatura de 240 a 330 °C. Apds a
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prensagem do compdsito, ha uma mudanca significativa no perfil de sua curva
de DTA. A amostra Na-L/PEOpOQ, sem tratamento térmico, apresenta trés picos
exotérmicos a temperaturas de 205, 374 e 396 °C. O primeiro pico, que
acompanha perda de massa no TGA, deixa em duvida a sua atribuicdo quanto
ser referente a perda de agua, como foi atribuida no TGA, ja que a perda de
agua deveria ser endotérmica. Este resultado indica que este evento pode ser
mais complexo envolvendo, eventualmente, fendmenos competitivos de
reordenacdo estrutural do polimero que, no balanco geral levam a um
resultado ndao esperado. O segundo pico, em 374°C (para a Na-L/PEOpOQ) se
desloca para uma temperatura de 318 °C (para a Na-L/PEOp44) apds seu
tratamento térmico a 80 °C. O terceiro pico em 396 °C permanece em
temperatura proximas nas curvas referentes a todas as pastilhas de Na-L/PEO.
Estes dois Ultimos eventos exotérmicos podem estar relacionados com a
pirdlise do PEO, ocorrendo em duas etapas, provavelmente devido a cadeias
poliméricas em diferentes ambientes, isto €, com mais, ou menos interagao
com a matriz, ou mesmo, intercaladas ou apenas recobrindo os cristalitos da

Na-birnessita.
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Figura 98: Curvas de DTA dos compdsitos de Na-L/PEO: ( ) Na-L/PEOsp (sem
) Na-L/PEOpO (tratadas a 80°C por 0 h), ( ) Na-
L/PEOp6 (tratadas a 80°C por 6 h), ( ) Na-L/PEOp24 (tratadas a 80°C/ 24 h) e
( ) Na-L/PEOp44 (tratadas a 80°C / 44 h).

prensar) e as pastilhas: (
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Quanto a temperatura de fusao do PEO, observa-se que o tratamento
térmico causa uma diminuicdo de 8,7 °C, indicando novamente a diminuicdo
da agregacdao das cadeias poliméricas no compdsito, sugerindo que com o
tratamento térmico, hd uma menor quantidade de cadeias de PEO recobrindo
superficialmente a matriz Na-birnessita.

Uma consideragdao geral sobre o conjunto destes experimentos mostra
gue a K-holandita e a Na-birnessita sofreram alteragdes em sua estrutura apds
a sua prensagem, sendo que a Na-birnessita teve sua cristalinidade
aumentada, como observou-se o DRX.

O PEO tem sua cristalinidade diminuida apds a prensagem e tratamento
térmico a 80 °C por 24 h, como também mostra um pequeno deslocamento na
posicao de seus picos.

Os difratogramas de raios X mostraram, ainda, o desaparecimento dos
picos referentes ao PEO, sugerindo a sua interacdo com as matrizes, havendo
possivelmente a difusdo das cadeias de PEO para o interior das matrizes.

A pressdo e o tratamento térmico causaram um estreitamento e um
deslocamento de + 20 cm™ na banda de v(C-O-C) do PEO. Nos casos dos
compostos de K-Holandita/PEOp, o tratamento térmico causou uma diminuicdo
de intensidade desta banda e um deslocamento para um numeros de onda
menores, sugerindo um aumento nas interacdes do oxigénio do PEO com os
cations da matriz. No caso dos compdsitos de Mg-Todorokita/PEOp, com o
aumento do tempo de aquecimento, houve um deslocamento de + 12 cm™ da
banda de estiramento C-O-C, sugerindo o aumento da forca de ligacao C-O do
PEO. No caso dos compdsitos de Na-birnessita/PEOp, houve um estreitamento
da banda e desaparecimento dos desdobramentos, sugerindo uma maior
ordem a curta e média distancia do PEO.

Os comportamentos térmicos dos materiais obtidos a partir das trés
matrizes apresentaram-se de modo bastante diferente, em comparagao com os
materiais iniciais, indicando a formacdao de materiais hibridos. Observou-se
ainda que o ponto de fusdo do PEO variou, apds 44 h de aquecimento a 80 °C,
de 8,2, 8,7 e 11,0 °C, para as amostras K-H/PEOp44, Na-L/PEOp44 e Mg-
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T/PEOp44, respectivamente. Tal fato indica a maior taxa de agregacao das

cadeias poliméricas, o que sugere a sua difusdao para o interior das matrizes.

IV.5 - Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica foram feitas utilizando-se do método
da sonda de quatro pontas e as amostras na forma de pastilhas. Como visto
anteriormente, o emprego de pressdao no pastilhamento tem diferentes
influéncias nas estruturas das matrizes de 6xido de manganés.

As resistividades obtidas de amostras de pé prensado em pastilhas sdo
inerentemente dominadas pela resisténcia do contato interparticulas dos graos.
Consequentemente, os valores de resisitividade obtidos a partir destas
pastilhas sdo tipicamente 2 ou 3 ordens de magnitude maiores do que aqueles

de seu monocristall®?!

. Dadas estas condicdes inerentes, atribuir os valores de
resistividade aos sélidos extendidos de holandita, todorokita e birnessita, nao
seria absolutamente correto, apesar de se ter trabalhado na direcao de obter
pastilhas nas mesmas condigdes. Tem sido procedimento normal, entretanto,
fazer-se comparacdes entre os diferentes oxidos de manganés estudados,
devido as suas similaridades composionais e estruturais.

As condutividades calculadas!®* para as matrizes e para alguns dos
compoésitos preparados sao apresentados nas tabelas IV.8, IV.9 e IV.10.

Como pode ser observado na tabela IV.8, as condutividades eletronicas
estdo na faixa de 3,76 x 103 a 1,70 x 10* S.cm™. A amostra que apresentou a
maior condutividade foi a holandita contendo potdssio obtida pelo processo sol-
gel. E necessario lembrar que esta pastilha foi obtida com uma maior massa de
material e com praticamente o dobro de espessura (~560 um). Com excecgao
desta, todas as outras amostras apresentaram valores com uma ordem de
grandeza de 10" S.cm™. Apesar disto, observa-se para as amostras uma
variacdo de 9,4-1,7 (x10®* S.cm™), que indica que as condutividades sdo
sensiveis ao método de preparacdo, ions e diferentes processamentos com
PEO. Estes resultados sao uma ou duas ordens de grandeza menores do que
os valores obtidos por DeGuzman e colaboradores®® (102 a 103 S.cm™), na
temperatura de 25 °C em outras preparacoes envolvendo a familia das
holanditas.
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Tabela IV.8: Condutividade elétrica das amostras relacionadas a matriz holandita

(2x2).

Amostra

Condutividade / S.cm™

K-H/sol-gel
K-H/refluxo
Fe-H/sol-gel
Cu-H/sol-gel
Cu-H/refluxo
K-H/PEO4
K-H/PEO8
K-H/PEO8-60
K-H/PEOpPO
K-H/PEOp6
K-H/PEOp44

(3,76 £ 0,06) x 1073
(9,4+0,1) x 10*
(1.77+ 0,04) x 10™*
(3,7£ 0,6) x 107
(5,4+0,8) x 10™
(9.68 +0,02) x 10
(3.36 +0,8) x 10
(9.7 £0,2) x 10™*
(6.42 + 0,08) x 10™*
(9.23 + 0,06) x 10
(1.7 +0,02) x 10

Na tabela IV.9 sdao apresentados os valores de condutividade elétrica
relacionados com a matriz todorokita (3x3). Pode ser observado que as

condutividades sdo inferiores as obtidas para as amostras tendo a holandita

como matriz, de cerca de 2 ordens de grandeza.

Tabela IV.9: Condutividade elétrica das amostras relacionadas a matriz todorokita

(3x3).

Amostra

Condutividade / S.cm™

Mg-T
Cu-T
Mg-T/PEO4
Mg-T/PEOS8
Mg-T/PEOpO
Mg-T/PEOp6
Mg-T/PEOp44
Mg-T/PEOs
K-T/PEOs

(5,20 + 0,06) x 10°®
(6,25 + 0,03) x 10
(3,3+0,1) x 10°®
(1,55 +0,01) x 10°®
(2,14 + 0,04) x 10°®
(1,249 + 0,006) x 10°
(1,85 +0,02) x 10°®
(1,27 £ 0,02) x 10°®
(13,9+0,3) x 10°®
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Os dados para as matrizes bidimensionais apresentadas na tabela IV.10
mostram que os valores sao da mesma ordem de grandeza que a todorokita
(3x3), concordando com os dados reportados na literatura [°3!.

Tabela IV.10: Condutividade elétrica das amostras relacionadas a matriz Lamelar.

Amostra Condutividade / S.cm™
Na-L (4,1+0,2) x 10®
Cu-L (2,029 + 0,004) x 10
Mg-L (1,41 + 0,03) x 10°®

Na-L/PEOpO (4,2+0,8) x 10”7
Na-L/PEOp6 (5,63 +0,07) x 107/
Na-L/PEOp44 (2,7+0,1) x 10°®

Analisando-se as tabelas de condutividade das trés matrizes, fica claro
que tais sistemas tém comportamento semicondutor e que a sua condutividade
eletronica é pouco sensivel as reacbes de troca idnica e a formagdo dos
compositios. Estes resultados mostram que a estrutura do MnO, obtida domina
majoritariamente as propriedades eletronicas do material, os quais, em
principio, ndo sdo significativamente sensiveis as mudangas que ocorrem nas
suas cavidades ou poros. No caso dos compdsitos com PEO, apesar de serem
esperados interagdes mais fortes com a matriz, ndo foram observadas também
variagdes importantes na condutividade eletronica. Na verdade estes materiais
apresentam uma condutividade de duas naturezas: eletr6nica decorrente da
sua distribuicdo dos elétrons no solido e i6nica devido a presenca dos
diferentes ions (no caso contra ions que estabilizam eletricamente a estrutura).
Como as energias de ativacdo para os processos eletronicos sao muito
diferentes, em comparacdgo com os fendbmenos de transporte idnico,
efetivamente nao seria o caso de esperarmos variagcdes importantes na
condutividade.

Ainda com relagdao aos (nano)compodsitos, consideramos importante
fazermos duas consideracdes. A primeira é que a presenca do PEO ndo altera
as propriedades semicondutoras dos o6xidos e, que este fato pode ser
interessante  pois melhora substancialmente as possibilidades de
processamento dos Oxidos visando diferentes aplicagdes, tais como,
absorvedores de gases, materiais magnéticos, entre outras.
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V - Conclusoes

V.1 Estudos da Matrizes porosas de Oxido da Manganés

O estudo da obtencao das diversas matrizes do 6xido de manganés
permitiu um maior entendimento das diferentes caracteristicas deste complexo
sistema. Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se,
em relacdo aos métodos de preparacao da K-holandita, que, apesar de ambos
0os meétodos levarem a obtencdo de materiais com a estrutura desejada
(holandita), o grau de ordenamento a curta, média e longa distancia
apresentaram diferencas significativas. Pelo método sol-gel obteve-se
materiais com maior organizagao estrutural a média e longa disténcia, além de
particulas de tamanho maior em relacdo ao material obtido pelo método de
refluxo. Quanto a ordem, a curta distancia, constatou-se uma maior ordenacao
para o produto de refluxo, tendo como base os espectros infravermelho. No
gue diz respeito a condutividade elétrica, a K-H/sol-gel apresentou uma maior
condutividade (3,76 x 10> Scm™) em relacdo a K-H/refluxo (9,4 x 10* Scm™).

Referente as reacbes de troca ibnica, a quantidade de K* trocada por
Cu®* foi pequena, o que ndo causou mudancas estruturais perceptiveis em
nivel de curta, média e longa distancia na Cu-holandita. As diferencgas
observadas para os dois métodos utilizados foram similares para as K-
holanditas. Na troca idnica com Fe3*, obteve-se uma maior incorporagdo de
Fe3*, sendo que para o produto de troca a partir da K-H/sol-gel, a estrutura foi

mantida em nivel de curta, média e longa distancia. Por outro lado, para a Fe-
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H/refluxo, houve uma diminuicdo da cristalinidade e/ou da organizacao
estrutural.

Analisando-se os resultados referentes as etapas da sintese da
todorokita, concluiu-se que ¢é possivel fazer a troca idonica do cation
interlamelar da birnessita ou buserita para, em seguida, se obter a estrutura
todorokita, tanto com fons Mg®* ou Cu®*. As reagdes com ions K* n3o levaram
a obtencdao da estrutura todorokita, nem holandita, através do tratamento

hidrotérmico.

V.2 Compésitos Oxido de Manganés/PEO

A caracterizagao dos produtos de inclusao ou intercalagao de PEO, tanto
em solucdo quanto nas reagdes sdlido-sélido, nas matrizes K-Holandita (2x2) e
Mg-Todorokita (3x3) e Na-birnessita (lamelar), indicaram a obtencdo de
materiais hibridos, indicando a presenca do PEO através de alteragoes,
sobretudo, no comportamento térmico dos compostos, além da presenca de
bandas caracteristicas nos espectros IV.

Quanto as reacdes de inclusao de PEO nas matrizes de estrutura de
canais unidimensionais, em solugao de acetonitrila, constatou-se a presenca de
uma maior quantidade de PEO (~7% de massa determinada no TGA) nas
matrizes 2x2, contendo K* no seu interior. Nas reagdes em solugdo com a
matriz 3x3 contendo Mg?*, houveram indicios da importante influéncia do
solvente acetonitrila, especialmente de modo mais pronunciado na matriz Mg-
Todorokita, devido a conhecida afinidade do solvente pelos ions Mg**.

As caracterizacdes dos materiais baseados no tratamento das amostras
K-L e Mg-L em autoclave, em solugdao de PEO em acetonitrila, sugeriram,
dentro das possibilidades das técnicas empregadas, uma baixissima
quantidade de PEO no material final.

As reagbes de intercalacdo e troca idnica de PEO/M (M=K' ou Mg*"),
seguido de tratamento em autoclave, levaram a formagao de materiais, cujos
comportamentos térmicos e resultados dos espectros de IV-TF indicaram a

formagdo de compdsitos, mostrando a presenga do PEO.
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Quanto as reagoes de intercalacdao ou inclusdao de PEO via sélido-solido,
observou-se que o0 processo de prensagem altera as matrizes K-holandita e
Na-birnessita, sendo que a Na-birnessita tem a sua cristalinidade aumentada,
como observado nos difratogramas de raios X.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico no processamento dos
compositos, os difratogramas de raios X mostraram o desaparecimento dos
picos, referentes ao PEO, juntamente com a diminuicao da temperatura do seu
ponto de fusao. Tal resultado indica a diminuicdo da taxa de agregacao das
cadeias poliméricas e sugere a difusdo das cadeias de PEO para o interior das

matrizes.

V.3 Comentarios Finais

O sistema MnO,, com todas as possibilidades de seu extenso
polimorfismo e de suas modificacbes, pode ser entendido como um caso
bastante interessante, que ilustra a idéia de complexidade.

A formacao de estruturas de baixa dimensionalidade (birnessita) e
altamente concatenadas (holandita e todorokita), mostram o papel importante
da auto-organizacao mediada pela presenca de ions hidratados e espécies que
evoluem até a estabilizacdo das estruturas.

Outro aspecto interessante é que sdo sistemas metaestaveis, embora
possam ser isolados como sélidos com composicdo geralmente bem
estabelecida.

A possibilidade de formar (nano)compdsitos com polimeros extende o
escopo da complexidade, na medida que acrescenta a multiplicidade, a
interagao e a integracao.

Fica muito claro por este estudo a necessidade do quimico, cada vez
mais ter o controle sobre as estruturas (moleculares e cristalinas), fungoes e a
organizacdo dos sistemas visando a descricdao e o entendimento da matéria

condensada e das leis fenomenoldgicas.
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VI - Trabalhos Futuros

Considerando os resultados desta Dissertacdao, novas possibilidades
podem ser avaliadas. Dentre elas, destacamos:

i) obtencdo dos compdsitos com diferentes concentracdbes de MnO,
com diferentes estruturas e diferentes materiais poliméricos;

i) realizar medidas de condutividade i6nica para avaliacdo das
diferencas de condutividade quando da introdugao de novas espécies
iOnicas ou a presencga de PEO;

iii) avaliar a possibilidade de extrusao de fios de polimeros contendo

MnO, a base de PEO, metacrilatos e policarbonatos.
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