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RESUMO

No presents Lrabalho, sintetizamos oz materiaizs lamelares
através da reagdoc do acido fosforoso com =zircSnio dV), sob dife-«
rent.es coendiges. Obtivemos, aszsim, materiais com diferentes
caracterist{icas, relativamente A cristalinidads, astequiometria,
areoa de superficie, densidade, esstrutura de porom, morfologia e
textura.

Para =& obter informagfes quanto a influéncia dam condigBem
de =intese nas propriedades acima retferidas, foram ezstudados os
seguintes parametros:

a) concentracgio dos reagentes (diferentes razdes .H:;FO:’:ZI‘(IV));
b2 b_@nmp;:: de tratamento;

c?» temperatura de tratamento;

d> adig3oc de promotores de cristalizacdo.

A caracterizacgio foi feita de maneira exaustiva, ndo 6
através de analises quimicas Jd{determinagio de =zircdnico e foézfore)d,
mas também pela utilizagSo das seguintes técnicas: difratometria
de raics-X, egpectrozmcopia infravermelho e Raman, anélise termogra
vimétrica, acalorimetria diferencial de wvarredura, deherminaqéi'o da
area de superficie método de BET dinamico), densidade real do
Vgélido (meétode picnometrico por deslocamento de gazmd, porozmimetria
de Hg < microsgopis eletrdnica de wvarrsdura,

Fogla anilise detalhada doz dados provenientes dawzm técnicas
de difragdc de raios~X o da espectroscopia vibracional Jdinfraver-

maihoe & Raman, obtivemos informagtes acerca da tramigaq
L - - - - - - -
naoc~cristalino — — smemicristalino ——— cristalino,

que ocorre hnestes materiais.



Além de outros, os resultados obtidoz revelaram clara
dependéncia da cristalinidade com as varidveis: concentragiio de
reagentes, tempo ¢ temperatura de tratamento, o gue nos parﬁite
inferir um mecanisme de cristalizagio via processo de dissolugio/

reprecipitagio.



ABSTRACT

Layerod materials with different characteristics like
cry=tallinity, composition, surféce area, denzity, pore structure,
morphology znd texture, were prepared by Lh@_ reaction of HLPO,
with ZrdIV>» under different smynthesis conditions, such as: -

a) reagent concentration {different H PO :ZrdIV) ratios);
h; time;
oY temperature;

. d> use of a crystallization promoter,

The composition of the materials was determined by chemical
analysis (zirconiun and phosphorus). Several physical methods were
wuzed for the caracterization of the materials: Hrray
diffractometry, infrared and Raman spectroscopy, thermogravimetric
analysis, differential scanning calorimetry, surface area
determination {dinamical BET method), mercury porosimetry and
scanning elet.ronic microscopy.

Information about. the:

non~cristalline ——» =emicrystalline —— crfst-auine,
tranzition in t.hese materials, were obtained by a detailed
analysis of the resultz from X-ray diffraction and vibrational
(Ginfrared and Raman? techniques.

A clear dependence of the crystallinities on the following
parameters was verified: reagent concentration, time and
t.emperature of t.reatment. The results suggest t.hat. the
cryztallization occurs by a solubilization/reprecipitation

mechanizm.
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1 -~ PRELIMINARES

Os materiais lamelares tém recebido grande atengfo, devido
ao fato de apresentarem propriedagies quimicaz e fizicas nio us-
ails, decorrentes do seu arranjo estrutural bidimenéional. Grande
parte destes= materiais =e comporta como reticulos hoséedeiros e,
entre suas propriscdades, podemos destacar:

i> troca iffmic:a;

ii> complexagdo interiamelar de cations;

iii) protonagie de moléculas, seguida de retengdo catid-

nica;
ivd outros tipos de reagio de intercalagSo.

Esses fendémenos -~ base da preparagdo de derivados interca-
lares ~ tém s=ido intensamente estudados, uma vez que através deles
pode-se modificar sensivelmente as propriedades quimicas e fisicas
de tais materiais [1]. Como exemplo, podem ser citados: atividade
catalitica [2,3]; fendmenos de transporte {4,5]; supercondutivi-
dade [6,7); transicgBes de fase ([8]; propriedades oOticas (9] o
magnéticas [7]

A denominagdo ‘“materiais lamelares" wvem da estrutura oris-

talina, uma vez que =seus reticuloes cristalinos =s3Zo formados por
unidades lamelares neutras, ou com cargas empilhadas na diregdo <
do cristal - exemplo: estrutura do grafite na Figuea I -, sendo
gue entre lamelas adjacentes existem espacos vazioﬁ; localizados=s
no "gap" de Van der Waals. Uma de suas caracteristicas importantes

& que as forgas intralamelares, provenientes das ligagSes idnicas

ou covalentes, s3c muito maiores do que as interlamelares, advin-

das das interagdes de Van der Waals ou pontes de hidrogénio.



Figura I: Estrutura lamelar do grafite intercalado

com potassio CgK (adaptada de Krebs [10D.



Uma grande variedade de materiais lamelares é descrita na
jiteratura: grafite [11; dicaicogenetos de metais de transigSo e
materiaizs similares [12); =ais &cidos de me.ta:ls tetravalentes e
materiais correlatos [13]1; minerais aluminossilicatos {143}; hidxo-
xidos de metais bivalentes [151, alguns haletos e oxihaletos de
metais de transigSe [121. Uma particularidade interessante destltes
materiais relaciona-se ao f‘at.o de possuirem uma superficie intra-
cristalina com baixa* concentragio de defeitos, se comparada com
cutras =zuperficies. Além disso, as restrigSes impostas pelo ambi-
ente interlamelar podem favorecer certos estados de transicio no
curse de uma reagdo melecular, o que pode resultar em processos
altamente seletivos.

A par do interesse académico, os estudos destes materiais
tém sido fortemente motivados pela possibilidade de aplicagio
tecnolégica, ndoc =46 dos lamelares, como de seus derivados int.erca—_
lares [11. Alguns intercalares de metais alcalinos em grafite té&m
sido utilizados em catalise, por exemplo o CGgK £3l. O= materiais
lamelares do tipo doz dicalcogenetos de metais de transigio e do
grafite vém =endo empregados como catodos em baterias de alta den-
sidade de energia. Como exemplo tem-se o monofluoreto de grafite e
o TiS, em baterias de litio [4], o fosfato de =ziradénic que +tLem
sido utilizado na =separagSc de radicisétopos: separagdo de 137 as
dos produtos: de fissdc nuclear [131L

A smeguir, na Introdugdo, situaremos o problema de modo a

dar uma visZ¢ mais abrangente do tema desenvolvide nesta Te=e.



11 - INTRODUCAO

Matoriainm lamelares do tipo maiz acidom de metaizm tetravas-

lontes e matoriais correlatos - remultantes da reaqﬁo de metaixm

tetravalentes=s, taiz como Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb & Th com polidai-
dos de férmula tipo H203P‘R.e H O,AsR (R = OH, H ou um grupo orgi~
nico) - tém side muito estudados, poim podem apresentar tanto a
propriedade de troca idnica gquanto a de formar compostos de inter-
caiagao com espdcies quimicas neutras (16,173, S, por um lado,
=85o enoontrados poucos itrabalhos snvolvendo om fosfitos de metais
tetravalentes £18,19,20,211 - produblos resultantes da reagao
entre H3P03 & um metal tet-;‘avalant-e -, por outro lado, exiztem
extensos estudos sobre oz fosfatom. Asmim, acreditamos ser interem
zmante fazer Qma breve discuss3c dos fosfatos lamelares de melais
tetravalentes e seus derivados lamelares e, posteriorment.e, procu-

rar situar oz fosfitos dentro deste contexto, uma vez que o=

primeiros podem ser tomados como modelo para estes ultimos.

II1 - SISTEMA H M O, /M*"

De maneira geral os fosfatos, e em particular os de zirco-
nic, podem ser divididos em +trés diferentes tipog, de acordo com
suas cristalinidades:

i ngo~cri$t-ali;':os;
ii? semicristalinos;
iii?» cristalinos.
Os primeiros trabalhoz sobre estes materiais remontam ha

maiz de 230 =anos, quando =& eram conhecidos na forma de géiz amor-
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fos [221, preparados na temperatura ambiente pela reacgdo de
solugBes de ZrddV> e de Acido ortofosférico e, dependendo das
condig@es de sintese, poder-se-ia obter materials com variadas
razBes P/2r [231

Fosfatos de zircdnio com baixa cristalinidade e de este-
quiometria Zx»(HPO >, nH_ O, onde n varia de 1 a 8§ - dependendo do
método de secagem empregado - foram sintetizados em 1964 [24],
pelo tratamento térn:icc: do gel amorfo em presenga de excesso de
Acido ortofosférico. Materiais com varias coristalinidades e de
estequiometria Zr(HPO, >,1H_ 0 {(a-ZrP> foram preparados pelo trata-
mento térmico do gel amorfo em meio a altas concentragles de acido
ortofoaférico [25]1. Verificou-se a dependéncia da cristalinidade
do material com o tempo de refluxo e a concentragdo do acido
[13,261, =endo 'que, para se preparar, por este método, um material
a~ZrP de alta cristalinidade, foram necessarios pelo menos. 20 dia=m
e uma concentrag3oc do Acido entre 12 e 14 Molar [26). Na Figura 11
tem-se uma representacio esquematica da estrutura do oa-ZrP.

Um método alternative para a preparacgio do o~ZrP de alta
crigtalidade e em menor tempo foi proposto por Alberti e Torraca
[27]. Neste método o ZrdIV)d foi primeiramente complexade com acido
fluoridrico em presenga de &cido ortofosférico e, posteriormente,
o fluoro-complexo formade - gue ¢ altamente solivel - fol vagaro-
samente decomposto pela evaporagdo lenta do acido 1 luoridrico, ateé
a total cristalizagio do a~ZrP (método do HFD.

Os primeiros monocristais do o-ZrP, com qualidade e tama-
nho suficientes para a determinagio de sua estrutura cristalina,
foram preparados 'por Clearfield e Smith [28], através de cresci-

mento hidrotérmico em tubo de quartzo, numa faixa de temperatura



compreendida entre 170° e 180°C. Posteriormente, Alberti e colabo~-
radores [201 desenvolveram um método mais eficiente de crescimen—
to, tanto em termos de tempo como de tamanho dos wmonocaristais,
através de wum controle mals rigoroso da decomposigio do fluorocom-

plexo de Zr{IV>, descrito no paragrafo anterior.

Figura II: Modele estrutural do a~-Z2rP (adaptada de Vasely [231D.



Exizmte ainda uma variedade de oubrozm materiais que apresen~

tam estrut.uras lamelares do tipe o Como exemplo podemos citar as
. iv v .

familias M <HPOH)2.nH20 onde M = Ti, Hf, Ge, Sn 2 Pb e a
MIV(HASO“)ﬁ.nHIO, onds MIVE Ti, Zr e Sn [16l. Em ambas, n normal-
mente @ igual a 1. Oz métodos utilizados na preparagio destes mate
riaiz foram basicamente o5 mezmos do o=ZrP (301, sendo que o
matoriais maiz estudados nas duas familias citadas estio reswnidosz

na Tabela 1, sendo. também sumarizadas algumas de suas caracteris-

ticas.

Tabela 1: Maleriais lamelares com estrutura do tipo <_;1}.-'-Z:|:*F’.<jt

FORMULA DISTANCIA INTERLAMELAR CAPACIDADE DE TROCA
CAD | IaNICA Cmegqg-g>
Ti(HPOu)z.HZO 7,56 7,76
Zr<HPO, D5 . H 0 - T .86 6,64
Hf CHPO >, . HZO 7,586 4,17
Ge(HPO, >, .H 0 7,60 7,08
SnCHPO, >, . H0 7,76 6,08
PbCHPO, D>, .H,0 7,80 4,79
Ti(HASOu)z.Hz() 7,77 8,78
Zr(HAsO >, .H,0 7.78 5,14
Snd(HASO >, .H, 0 7,80 4,80

o Dados compilados da referencia (301



Além de taiz familiss =850 descritom na literatura CoOmpos~
tos do tipo M CHPO,>,2H,0, onde M''= Zr ou Ti, que também
apresentam estruturas lamelares. Estes composztos conhecidos como
y~MP M = -Zr ou Tid ndo tém, até hoje, suas estruturas cristalinas
determinadas. Entretanto, de acordo com Yamanzska o Tanaka [311,
pertencem =& uma outra fase cristalina, n3o smendo apsnasz uma forma
mais hidratada do o~ZrP ou do o~TiP. A px.‘eparagzgo dezstes compostos
foi feita atraves de métodos de refluxo ou tratamento hidrotérmico
do gel, ou pela precipitagic direta om presenga de Aacide {fluori-
drico. Todas as preparaglfes foram realizadas num meio com slevadas
concentrag@es da espécie H PO, esou da HPO,”” (301 Na Tabela 2
s80 apresentadaz algumas c;érac:t.aristicas do= materiais com smtru-

tura do tipo .

Tabela 2 : Materiais lamelares com estrutura do tipo p=ZrpP.%

FORMULA DISTANCIA INTERLAMELAR CAFPACIDADE DE TROCA
CAD IONICA d<meq-gD
ZrCHPO, 3 4 9,40 6,324
Zr{HPO, >,.2H,0 12,2 6,24
Ti<HPO, >, 9,10 7,258
Ti{HPO )., .2H,O 11,6 7,25
Ti(HPOu)z.G,SHQO D,21 7,28
b
Ce(HAsO > ,.2H,0 10,1 4,30

o Dados compilados das referencias (30,221
b De acordo com Alberti e col., acredita-so que este material

tambem tenha estrutura do tipo » 201



Como  colocado anteriormente, uma das propriedades mais estu
dadas dos sails acidos de metais tetravalentt;—:s e seus derivados tem
sido a de troca idnica. Isto ocorre dado tais materiais terem
demonstrado, guando comparados as resinas trocadoras idnicas, uma
maior resisténcia a temperatura, a radiagSc e ag solugles oxidan-—
tes. Comparados aos zedlitos também apresentaram uma malor resis—
téncia ao atagque guimico, sobretudo em meios altamente Acidos.
Azsim, hid uma boa pe-tenc:ia_lidade de aplicagio dos ;nesmas como tro-—
cadores idnicos em altas temperaturas e em tecnologia nuclear [14],

Naz Tabelas 1 e 2 foram apresentadas as capacidades de
troca idnica (CTI> de varios destes materiais. Tanto a troca idSni-
ca como outras propriedades: intercalag3o de moléculas neutras,
condutividade idnica, eta., dependem mais da estrutura crizstalina
e da cristalinidade do que do fon metalico ou do poliadcido
envolvido, Dai ser mais conveniente discutir estes materiais em
termos destes dois parimetros. Como exaemplo, temom o caso do=
fosfatos de =zircdnio do tipo a, cuja dependéncia da propriedade de

troca idnica em funcdo da cristalinidade mostra-se bastante eviden

te, de maneira que, em termos de seletividade a ionm, temos dife—

- +

rentes seqliéncias. Para o sélido amorfo: Cs' > Rb™ 3 K > Na®™ >

Li'; para o semicristaline: <Cs* > K'Y > Li"; para o cristalino:

K* > Na® > Li" > ¢s” [231 Do ponto de wvista termodinamico da tro-
ca iénica, geralmente, a variagdc de energia livre torna-se mails
po=gitiva quando se vai dos materials amorfos para os cristalinos
{para um mesmo =istema de trocad, indicandoe que o=s Gltimos =3o
menos favoraveis para a troca idnica {231

Quanto a estrutura cristalina, o empacotamento das lamelas

do o~ZrP cria pequenas cavidades, tipo =zZeoliticasm, uma para ocada
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atomo de =zircdnio, como esquematizado na Figura III. Tais cavida-—
des sio int.exconectadas por janelas com tamanhe maximoe de 2,62 A,
no material de alta crigtalinidade {[{33]. Portanto, contra—ionz de
didmetro superior aquele wvalor s6 podem, devide aoc impedimento
estérico, se difundir através da estrutura do o-2ZxyP me &6 forne—
cida uma energia adiciconal, por exemplo, pelo aumento do pH da
solugBo externa. Esta energia provoca um afastamento dos planos
lamelares, permitin#o que cations grandes, taism como Rb" e Cs*,
possam ser trocados [161

Como consedgiiédnagia de varios cations formarem hidrdxidos
insoltaveis em meio alcalino, o o~ZrP cristalinoe =26 pode =ser empre-—
zadoe para um nimero limitado de cations, a =saber: ions de metais
alcalinos & alguns  alcalinos terrosmos. Por esta raz8o, tal mate-—
rial foi con=iderado c;omo um trocador ibdnico pobre e, apesar de
apresentar maior estabilidade gue o material amorfo, este altimo
foi preferido para o caso de aplicagBes praéticas.

Novas possibilidades de aplicagio deo o~ZrP cristalino surgi
ram pela utilizagiio de suas fases smemi ou totalmente trocadas, gue
possuem maior distincia interlamelar. Em contraste com os =zedli-
tos, as janelas conectando as cavidades podem ser aumentadas pela
substituigio dos prétons por outros contra-ions. A troca de um do=m
prétons pele ion sadio pode ser representada pela equagdo <13,
onde IZr(POuDZf_ representa o macro~anion formador das lamelas e

H, os prétonsm susceltiveis de troca.

+ —
(ZrCPO, D> JH, 1H,0 + Na' + OH  + 3H,0 — [ZrdPO ) JHNaSH,0 <1)

Concomitantemente ao processo de troca, a distancia inter—

lamelar passa de 7,6 A para 11,8 A apresentando portanto, uma
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variagdo de 4,2 A. A utilizagdo das formas trocadas do o~2ZrP possi
bilita a preparacio de novos materiais contendo metais de transi-

¢80 divalentes da primeira fila, alguns dos quais tém =sido inclusi

ve utilizades como catalizadores (131

L Zr

O

@]

N

R,

Zr

Figura III: Esquema da cavidade formada por duas lamelass

ad jacentes no o-2ZrP {adaptada de Clearfield [281>.
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Outro material bastante estudado em termos de suas proprie-
dades de troca idnica tem sido o yZrP, se bem que com menor inten
sidade que a fase o-2ZrP. De maneira geral, o p~ZrP ndio sofre as
restrigSes - determinadas por uma pequena distancia interlamelan,
dai poder trocar citions grandes e, até mesmo, comp.lexc_)s catidni-
cos [13L

Cutro aspecto gque vem =sendo estudade com grande interesse
nos wultimos 10 ancs ¢ o comportamento de reticulc hospedeiro. Taism
reticulos apresentam estruturas que podem sofrer reagfes de inter
calagio, ou =eja, a introdugio de espécies moleculares neo interior
do espago interlamelar, desde que estas tenham =sitios capazes de
seram brotonados [34]1

Atraveées destas reagles de intercalagio foi possivel prepa-
rar uma série de derivados intercalares, contendo moléculaz orga-
nicas [17,35]. Nestes, am cadeiaz carbdnicas das moléculas orgéni-
cas eeot3o orientadas, geralmente, com um anguloe £ 00° em relagdo
as lamelas, de maneira gue a distancia interlamelar destes deriva-
dos ¢ fungdc do tamanho da cadeia carbdnica ¢n? de carbonosd . Na
Tabela 3 s3o apresentados alguns exemplos de moléculas intercala—
das nas fases a e yp ZrP [17]1 e, na Figura IV, temos uma represen-
tagio esquematica do o ZrP intercalado com uma amina. A estabili-
dade dos derivados intercalares & bastante variada. Em alguns, é
£330 marcante a ponto das moléculas intercaladas =06 poderem ser
removidas sob ag3o de vacuo e temperatura {(~ 1000('})_, sendo que, em
out.ros, esta remogic tem lugar simplesmente pela secagem ao ar ou
pela lavagem com solventes polares. Exemplificando: no pri:ﬁeiro
cas=o podem ser acltados os derivados intercalares envolvendo aminas

{171 e, no segundo, alcoois [35].



13 .

il- monoaminas

arr

tre az lamelas do a-ZrP {(adaptada de Alberti [341)
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Tabela 3 : Derivados intercalares do a e do y-ZrpP."

MOLECULA I NTERCALADA

HOSPEDEIRO

DISTANCIA INTERLAMELAR <CAD

oc-VZrP y-arP

7,60 12,1
H-Metiif’ormmi da i 10,5 18,9
Dimetilsul féxido 10,8 16,2
N,N-Dimet.i lformamida 11,2 15,8
Uréia 9,40 13,6
N,N=Dimeti luréia 10,6 14,14
Hidrato de hidrazina 9,40 17,8
Piperidina 13,4 17,8
Metanol 2,30 12,7
Etanol 14,2 16,6
Z=Propanol 15,6 19,4

(a2 Dadox compilados das referencias [17,361

Na Tabela 3 pode mer notado que a variagac da distancia

interlamelar, nestas familiaz, pode atingir valores de ate B A,

como mostra o caso do 2-propanol intercalado no oa~ZrP.

IL2 - SISTEMA H_ PO, /M

Relatdivamente ac sistema HaPOQ/Z_r‘“' s objeto desta Teze, atd

o momentoc foram realizadozs poucos estudos. Os fosfitoms de metais
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tetravalentes foram descritos pela primeiré vez por Avduevskaya e
Mironova [187] , em 1970, Em tal trabatho oi relatada a preparaq.'é\”o
doz fosfitos de =zircdnio e dJde | hafnio através da reaclo de MOCL,
M = Zr ou Hf) com uma solucio de &cido fosforoso. Enfocou—se
principalment.e a analise dos compostos formados em termos de suas
est.equic:met.r‘ ias =Y obmervou-sa que, dependendo da razio r
(H PO, /MIVDID> no sistema, isolavam-se materiais com duas eastequio~
metrias basicas: a };rimeira M{OH> ,C(HPO3.2H,,0 quande r = 1, e a
Ségunda MCHPO O ,,nH,0, quando r 2 2, onde n variou de 0 até 0,6
Com base nos=s resultados de difragio de raios-X DRX> de pd o=
autores propuseram dgue os materiais MUHPO_S >, possulam uma alta
simetria, NnAEo inferior a hexagonal.

O= prximeiros a sugerir a estrutura lamelar para o Zr{HPO_ O, '
foram Dines e DiGiacomo [19]1, que prepararam este material junta-
mente com uma =érie do tipo MIV{RMVOSDZ, onde M''W = 2r,Ti,Th, Ce e
[EH M’ = P ou As e, R = grupos organicos varios, tais como: -CH_Cl,
-OCH,CH,CN, -<(CH,> COOH, -CH,CH=CH, ~C_H Gl A atribuigBo de uma
aestrutura lamelar para o Zx*(Iril:’C):.s);z foi feita com baze na
comparagio dos dados de difratometria de raios~X de péd com o= do
a~ZrP.

Utilizando-se o método do HF, Alberti e colaboradores 1201
prepararvam o ZrCHP03>2 Juntamente com uma série de compostos mis-
tos fosfato - fosfito, de estequiometria -Zr(HPOa)Z_x(HPOu)M.nHQO.
Através 4o refinamento dos dados de difratometria de ralos-X da
amostra policristalina {21] propuseram, em 1986, uma estrutura
onde as lamelas do Zr(HPO >, eram do tipo «

Como  ja mencionado, s80 muito poucas as informagdes relexran

. 4+
tes ao sistema H3P03/Zr » =endo somente estas as encontradas na



16

literatura até o presente. 0 ZrdHPO, ), algumas vezes tem =ido
considerado como ¢ homdlogo mais simples dos chamados compostos
contendo grupos organicos pendentes, sobre os gquais faremos algu-

mas consideragdes no item subseqgiente.

11.3 - COMPOSTOS DERIVADOS DE ACIDOS ORGANOFOSFORADOS E MISTOS

Os compostos contendo grupos organicos pendentes do tipo
MIVVCRPOBDE ~ onde M'Y = Zx, Ti, Th, Ce, U e, R = grupo orgaénico -

foram primeiramente preparados por Yamanaka [37]1 que, através de

uma reacio topoguimica, fixou grupos organicos wvia hidroxila do=s

hidrogenofosfatos as iamt_alas do p-ZrP previamente i=solado. Poste-
riormente, Alberti e colaboradores (381 propuseram uma rota de
sintese, mais geral em comparagio a de Yamanaka, que con=istia na
reacio do derﬁvado fosfato ou fosfonato organico d.ir-etament,e com o
metal tetravalente. Por esta rota foi posasivel a preparagfo de
grande variedade de materiais Iémelares funcionalizado=s. (omo
exemplo pode ser citado o a~bis(benzenofosionatol de =iracSnio,
cuja representagio idealizada da estrutura € apresentada na
Figura V.

SHo também descritos na literatura compostos formados com

Acidos organobifosfdénicos, denominados "fosfatos de zircdnio colu-

nares"”, dado nestes compostos as lamelas adjacentes serem unidas
pelo grupo organico. Desta maneira, podem smer obtidos compostos do
tipo M'V{O P<CH,> PO.> [19].

| No que diz respeito aos compostos mistos, as primeiras
descrigdes mna literatura =30 muito recentes. Tais compostos, de
rérmula geral MVCRPO.> — (R'PO.>  [33,34], onde R e R’ sHo grupos

distintos (OH, H ou grupo organicod, vém permitindoe aocz quimicos
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de estado =d&lido exercitar o que tem sido denominade “arquitetura

molecular”, . uma vez que h&é a possibilidade de se preparar

materiais com uma grande variedade de combinag@es de R e R’. Como

Figura V: Esquema da estrutura idealizada do

o~bis(benzenofosfonatoe) de zircénio (adaptada de Alberti [34D.
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conseqiiénecia destas combinag@es pode-se v-ariaxv deliberadamente o
espago disponivel dentro da lamela e a ‘porosidade doe material.
Estes materiais apresentam grande potencial no que se refere a sua
utilizagZc em processos de troca idnica de cgations grandes ou na
intercalagdo de moléculas organicas ramificadas. Como exemplo
destes sistemas,temos o Zr(HPOSDZ_x(HPOu_}x, onde variando-se o
valor de x modifica-se a “Avea Hvre" ao redor dos grupo=s P-~OH,
podendo chegar, no ;aso de x = 0,66, a uma “area livre"” de até
trés vezes = do o~ZrP, cujo valor & de 24 A* por sitio {34L

Assim, dentro da perspectiva de controle da porosidade, tem
sido sugerida preparacio de materiais quie combinem Acidos
organicos bifosfénicos com grupos pequenos, como o @ Caso do
material Zr[OBPCGHEDBP{)s}Ors(HPOu)O’5 {39]1. Aqui, o interesse esta
dirigido paraA a obtengio de materiais que possam ser utilizados
como suportes para catalisadores, peneiras moleculares owu, ainda,

suportes =délidos para cronmtografiéx gasosa ou de camada delgada

[33,34,39-411.

Na literatura podem ser encontradas detalhadas e compet.en-
tes revizSes s=obre o= diferentes aspectos da quimica dos materiails
lamelares do tipo dos =sais Acidos de metais tetravalentes e
materiais correlatos [13,16,23,26,30,33-36,421

Neste Capitulo pretendeu-se, de maneira ndo exaustiva,
ressaltar os aspectos mais relevantes que, no nosso entender,
contribuiram para a evolugio dos estudos dos materiais com estru-
tura do tipo a e »-ZrP, bem como, apresentar algumas t.endéncias
relativas ao § uture demenvolvimento deste dinamico ramo da Quimiaa

do E=tado Sdélido.
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II1 - OBJETIVOS

Na Introdugio ressaltou-se a existéncia de poucas informa-
gUes na lit-e ratura relativamente =aos fosfitos de =zircdnio, sobre-
tudo no que diz rempeito a crigtalinidade. Ate o- momento, nenhwum
estudo foi rTealizado -sobre a influéncia dos parametros de sintese
nas caracteristicas dos .mat.eriais isolados como, por exemplo:
estequiometria, area de superficie, densidade, estrutura de poros,
morfologia e textura.

Partimos destas constatacles e, assim, propomos como obje-
tivos principais desta Tese:

i) aonhecer a influéncia de variom parametros de sintese
nas c<aracteristicas déstes materiaiz, procurande degsenvolver procg
dimentos que nos poszibilitem controlar estas Gltimas;

ji> desenvolver metodologia adegquada A caracterizagdo;

iii? obter uma detalhada caracterizacgdc dos mésmqs, sob a
perspectiva <olocada no primeiroe paragrafo;

ivY> dinter-relacionar as diversas técnicas de caracteriza-

gao utilizadas, procurando mostrar a ccniplement.aridade destas no

estudo do processo de transigao:

L4 Ny - - rd . - -
solido nao-cristalino E an solido cristalino;

v) estudar o comportamento térmico dos roefsridos materiais.
Para a realizagdc destes objetivos, sintetizaremos mate=
riaiz através da reagioc do H,PO, com ZrdIV¥) sob diferentes condi~
¢Oes; realizaremos . as analises quimicas?t degtes e utilizaremos uama

serie de técnicams de caracterizagfé‘o: difratometria de raios-X de
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pé, espectroscopia infravermeiho e Raman, analise termogravimétri-
ca, .calorimetria diferencial de varredura, determinagio da area
de =uperficie® e da densidade real do =dlido, porosimetria e
microscopia eletrénica de varredura.
Faromos analise detalhada dos dados provenientes:

i) da técnica de difragidc de raios-X e, iid da' espectroscopia
vibracional <infraverlho e Raman). Atraves da primeira, pretende-
mos determinar as variagSes na cristalinidade dos diferentes mate-
riais preparados, e da segunda, obter importantes informagdes
sobre a ordem a curta distancia, dado que tLal Lécnica tem se
most.rad-o excelente para = obtengio dost.am informagSem 2Ty -]
materiais bidimensionaiz que vém sendo objeto de estude em noszo

Laboratdario.
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IV - PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental desta tese ¢ constituida de atro
etapas :

1> Sintese dos Materiaia;

2> Caracterizacgio Quimica;

3> Medidas Fisicas;

43 E=mtude do Comportamento Térmico.

Através da realizagfo destas etapas objetivou-me a prepara-
gdo de materiaiz com diferentes caracteristicas, tais como : cris
talinidade, estequiometria, area de superficie, porosidade, densida-
de, mmr-folcagia e textura. Objetivou-se ainda uma detalhada caracte
rizagdo fisica e quimica destes materiais, bem como o estudo do

seu comportamento vis-a-vis ao tratamento térmico.

v - SINTESE DOS MATERIAIS

Uma das etapas mais importantes do nosso trabalho consistiu
na sintese dom materiais. Ao todo foram realizadas 21 sinteses.
Procurou-se com elas verificar a dependéncia das caracteriasticas
dos materiais com relagSo a varios parametros de gintese, os quais
=30 resumidos a seguin:

ad Concentracg3o dos reagentes - razio HiPO ZrddV);

b> Tempo de tratamento - tempo no qual o gel foi mantide no
meic reacional;

¢) Ordem de adigde dos reagentes -~ HLFP0. em Zr{advVy> e

vice-versa;
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d>» Temperatura de tratamento -~ temperatura na qual o gel
(no meio reacionald é submetido ao tratamento térmico;

@) Uso de agente promotor de coristalizagSo - substaAncia dque
favorece a formagio do material na forma cristalina.

Atraves da variagSo destes parametros foram realizadas as
sinteses indicadas na Tabela 4. Na preparagfc assinalada com <&,
foi utilizado acide fluoridrico como agente promolor do  ardistali-
zagic. Na sintese destacada com & foi estudado o efeito da ordem
de adig8o do= reagentes. A partir de agora, os materiai= obtidos
serdc tratados conforme a seguinte nomenclatura: ZrP-H {raziio
tempos/temper-aturasagente promotor de cristalizagio). Assim, a amog
tra ZrP-—H(i:i/ﬁS/ZS) foi preparada com uma razdo HPOZrldV> 11,
permanecel ‘em contato com o meio reacional por 25 horas, a tempera

tura de 25°C e ndo se utilizou agente promotor de cristalizago.

1v.1.1 - REAGENTES DE PARTIDA

- Acido fosforoso - Carlo Erba, P.A, seco em linha de vacuo.
- Oxicloreto de zircdnio octahidratado - Merck, P.A.

-  Acido fluoridrico - Merck, 482, P.A.

Iv.1.2 - EFEITO DA CONCENTRAGAO

Nas sinteses com variagd3c da raz3oc H PO Zr{V) - num total
de sete -, adotou-se o seguinte procedimento geral: a uma sohug3o
aquosa - 40 ml - de ZrO0Cl,8H_.0 foi adicionada vagarosamente, gota
a gota, uma solugSoc aquosa - 10 ml - de HZPO4; a concentragio

desta ultimas variou de acordo com a sintese, como indicade na
Tabela 4. Nass diversas preparagdes foi observada a f ormacgdo de um

gel branco, logo nas primeiras adigGes do #Acido. Durante toda a
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Tabela 4: CondigBes das sinteses utilizadas na preparagSo de

materiaiz do tipo ZrP-H.

RAZAQ TEMPO TEMPERATURA RENDIMENTO
H PO, :Zr<IVD> CHORAS)D Q> ' 2D
1:1 f#> 25 25 21
1:1 | 170 25 16
1:1 190 100 ' 37
2:1 cHe 25 25 94
2,8:14 % 25 25 85
2,5:1 170 25 90
2,5:1 25 75 o7
2,5:1 25 100 94
3,75:1 25 25 , 91
5:1 <> 25 25 85
5:1 190 28 80
5:1 € 190 25 76
7,65:14 % 25 25 65
10:1 25 25 29
10:1 170 100 95
g %)

10:1 - 240 100 590

o Sinteses realizadas duas vezes.
«+) Sintese na qual houve a inversio na ordem de adigdco dos reagen
tes., Adicionowuse a soluq'é’o de zircdHniodIVy na de Acido fosforoso.

o9 Sintese ut.ilizando acido fluoridrico.
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adigBo o sistema foi mantido sob agitagio. Terminada a adigdo
(cerca de B0 minutos) acrescentou-se pequena quantidade de agua
destilada, com o objetivo de dismpersar o gel, mantendo-se um volua—
me de 60 mi; a seguir, o gel permaneceu em contato com o.meio rea
cional, a temperatura ambiente, durante 25 horas. Apés isso, o gel
fol i=olado por centrifugagio e, sucessivamente,. redisperso em
Agua deionizada até que o sobrenadante apresentasse pH =uperior a
3 unidades e o tels:te de cloreto fosse negativo. O gel, a seguir,
foi sece ao ar - temperatura de 35° a 40°C - até peso constante,
cerca de uma =emana, A malor parte destaz Sinteéeﬂ, assinaladass
com < _na-Tabela 4, foram efetuadas duas ou mais vezes, com o
intuito de wverificar a reprodutibilidade.

0 procedimento descrito acima pode ser considerado bazico
para todas as sinteses ¢ com excegio da gque faz uso do agente
promotor de crigtalizagdio 3, sendo que =se modificam apenas as
condigies do tratamento do gel. Na Figura VI é meostrado um esmgquema

geral dos procedimentos de sintese utilizados.

1v.1.3 - EFEITO DO TEMPO DE TRATAMENTO

A influéncia do parAmetro tempo de tratamento fol estudada
em sinteses com razSes HsPos:ZrCIV) 14, 2,841 o B, na tempera-
tura de 250(3, como indicadoc na Tabela 4. Nestas preparagBes o gel,
depois de formado, foi mantido em contato com o meio reacional e
sob agitagSo durante todo o tempo do tratamento. A =eguir, o mate-
rial foi isolado de acordo com o procedimento descrito no item
anterior. Na Tabela 4 =30 apresentados oz tempos de t,rat,arﬁgnta

utilizados em cada uma destas sinteses.
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IV.1.4 - EFEITO DA ORDEM DE ADIGAO DOS REAGENTES

Este estuda foi feito com a razio HSPOS:Zr(IV} de S5l
Nesta =sinteme adicicnou-se a solugio cont.endo ions ZJ:~'H A soluq.";o
de HSPOS, gue corresponde A ordem inversa da utilizada nas outras

sinteses. Prosseguiu-se com o mesmo procedimento utilizado no item

IV.1.3.

1V.1.5 - EFEITC DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO

Para © estudo da influéncia do pardmetro tempsratura de tra
tamento, utilizou-se um sistema convenciconal de refluxoe. Foram rea
lizadas sinteses onde a razfo H_ PO :ZrddV> fol de 2,581 e o tempo
de tratamento de 25 horas. As temperaturas utilizadaz foram de 7H”
e ioo"c, como indicado na Tabela 4. Estudou-sze também a infludgncia
de um tratamento prolongade - tempo superior 170 horas - a .temperg
tura de 100¢C, para =as razdes H3P03:2r~(‘4’1) de 11 o 10:1, como
apresentado na Tabela 4. O isclamento dos materiais preparados

seguiu o procedimento descrito no item 1v.1.2.

iv.1.6 ~ EFEITO DA ADIGAO DE AGENTE PROMOTOR DE CRISTALIZAGAO

Na sintese em que foi utilizado um agente promotor de cris-
talizagl3o - &cido fluoridrico -, seguiu-se um procedimento diferég
te das anteriores, uma vez gue por este métode nio ﬁé a formacg3o
de um gel. O procedimento usado neste caso & apresentado, de forma
resumida, no esquema da Figura VII. A descrig3o detalhada ¢ apre-

sentada a seguir.
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Em wum recipiente de polistileno contendo 40 ml de uma molu-
gBo aguosa de ZrOCl,8H 0 = acido fluoridrico, com razio molar HF/
ZrCIV> igual a 8,41, foram adicionados 10 ml de uma solugSo aquo-
za de acido fosforoso, do modo a ter-se no final uma razio molar
H,POZr{IV> de 101 no meio reacional. Depois da =adic@io a solug3do
permaneceu limpida (nfio ocorreu precipitagic algumad. O volume
final foi completado para 80 ml. O recipientse foi fechado e
colocado em um banhoe de areia, sendo mantido A temperatura de
100°q, por 240 horas, para a eliminagio do HF, através de uma daw
gaidas da tampa. Durante azm primeiraz 170 horas completourze,
periodicamente, de 12 em 12 horas, o volume da sclugio com Agua
destilada. Paséadas as 240 horas o volume da solugao era de cerca
de 50 ml, sondo que o fundo do recipisnte achava=me cobertoc por um
precipitado brancoe muito fino. Para o isclamento do material

seguiu-se © procedimento geral, ja descrito, aspemar do mesmo n&o

ze apreseontar na forma de gel

IVv.2 - CARACTERIZACAC QUIMICA

A determinagio de Zr e P foi feita utilizando-s¢ o=z seguin~
tes métodos:

i) andalise gravimétrica do ZrdV>, onde o metal foi preci-
pitado com solugic de Cupferron e calcinado a Zx“i)2 [433;

ii> analise sespectrofotométrica de fosfat.o, onde oxidoumze
o fosfitoe a fosfato com HN{)a concentrado e, a segulr, utilizou-se

o método do fosfomolibdato modificado <41,
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1V.2.1 -~ REAGENTES E SOLUCOES UTILIZADOS

Molibdato de aménio - Alquima, PA,

~ Bis-hidrogenofozsfat.o de potassio - Merck, purae - recris-
talizado.

- Gupferron - Merck, P.A.

- Agido sulfarico - Merck, 95 - 972, P.A.

- Acido nitricci - Mallinckrodt, 89 - 7122, P.A.

- Acido flucridrico - Merck, 482, P.A.

~ Acetona ~ Merck, P.A.

- Solug3o 4% de acido molibdico em 10 N de acido sulftrico.

- Seluglo padrao de fosfato ¢ 1 ml = 1,0 rﬁg de P O. D.

- Solug3oe de Cupferron BX e 0,1%.

- Soluglo 20X de Acido sulfdrico.

1V.2.2 - ATAQUE DA AMOSTRA

Os procedimentos desta etapa sfo desoritos a seguir:
100 a 140 mg do material foram transferidos para um béquer de
teflon ¢ dissolvidos com 2 ml de HNO, concentradoe e § gotas da HF.
A solugdc foi aquecida em banho-maria por 2 horas para se promover
a oxidagfo do fosfite a fosfato. Adicionou-se mais 2 ml de HNO,
soncentrado e manteve-se o aguecimento por, pelo menos, 2 horas,
ou até a total eliminagSc do NO, formado. A amostra foi ent3o
diluida a 100 ml <{(em bal3c de polipropilend)_. com Agua destilada
(Solugdo AD.

O método de oxidacio do fosfito a fosfato n3o & apresenta-
do na litermstura em detalhes, sendo gue o procedimento de=crito

acima corres=ponde a um procedimento otimizado, realizado em nosso
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Laboratério, apds intimeras experiénclas.

IV.2.3 - DETERMINAGXO DE FOSFORO

Para a determinag3o do fésforo foram utilizadas | 2 aliquo~
tas de 5 ml da Solugdo A, as quais foram transferidas para balSes
volumétricoms de 100 ml. Adicionou-me 50 ml de acetona e 20 ml de
solugio de &Acido molibdico em cada balfo e completou~-se o volume
com agua destilada. A adigdo da acetora promove o aparecimento de
uma coloragdo amarela, cuja intensidade de absorgdio fol medida a
430 nmm, contra um branco, em um espectrof otéﬁetro HY-VIS-NIR
Varian, modelo Cary 2300 ou wum UV-VIS Intralab, modelo DMS 100,
utilizando~se cubetas de quarf.zo de 1 cm de caminho éptico.

Az curvas de calibragio foram construidas a partir de ali-
quotas de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 ml da solugdo padrZo de fosfa—
to. A lei de Beer ¢ totalmente observada na faixa de determinagHo
utilizada, e =as curvas de calibragSo apresentaram um coeficiente

de correlagic maior que 0,9999.

IV.2.4 - DETERMINACAO DE Zxr<{IV)

Nesta determinagfo fol feito uso de uma aliquota de 50 ml
da Solugdo A, que foi transferida para um béquer de 250 ml <de
pelipropileno? onde adicionou-se 50 ml da solugdo 20% de H,SO,.. A
seguir, iniciou-se a adigdo de 18 ml de solugio 5¥% de Cupfer-fon,
vagarosamente @ sob forte agitagio. Imediatamente deu—ée a forma~
¢30 de um precipitado fino. Apés a adigido de cerca de ¢ a 10 ml da
solugSo de Cupferron ocorreu a coagulagdco do precipitado. Es‘tef- foi
lavado por decantagic com 60 ml da solug3o 0,1% de Cupf er-h.:u;-: e,

depois de filtrado, com mais 100 ml da mesma so.lu.;.%’a. 4] precipif;é-;
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do foi calciraado a Zroz, em cadinho de platina, na tomperatura de

950°G, at.e peso constante,

IV.2 - MEDIDAS FiISICAS

A caracterizagiv dos materiaizs preparadosz foi feita de
maneira exaustiva, visande nZo sé a servir de base para a discus-
sho da infludncia dos varios parametrozm de sintese como, tambdm,
desenvelver wmma sistematica de trabalho aplicdavel a ocutros estudos
com materiais lamelares em desenvolvimento em nosso Laboratério.

Foram realizmadas uma sdérie de medidan fimicas utilizando~se as

técnicas descaritas abaixo.

IV.3.4 ~ ESPECTROSCOFPIA INFRAVERMELHO IV>

Os esSpeciros infravermslho, na regifc de 4000 a 400 c:mui,
foram obtidoz em um espectrometro com transformada de Fourier,
marca Nicolet., modelo S05X-B, com resolugﬁo de 2 er:m“1 & 64 acumula
gfe=. Utilizowu~se um divisor ag feixe de KBr, uma fonte globar e
um detetor «de DTES (mulfato de triglicina deuterado). As amostras

foram preparadas pela téconica de dimpersiio om dlso mineral Nujold

o fexw=go uso de janslazs de O=l ou KBr.

1¥.3.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Om e=poectros Raman foram obtidos com resolugio de B cmwi,

em um especirdometro Jarrel-Ash, modelo 25-300, duplo monocromador.
A linha de excitagdo utilizada foi a 514,585 nm de um laser de

argénio, marca Spectra Physics, modelo 165, com uma poténcia de 50
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mW. A técnica de amostragem consigtiu em se acondicionar as amos—
tras sdlidas (pdé2 em capilares de vidro. Foram obtidos os espec~

tros daz amosmbtras ZrP~H (7,5:1.725/28) 8 o 10:4.7240.71007HF >,

Iv.2.3 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X <DRXD

Os difratogramas de raios=X foram obtidos em um difratémoe-
t.ro Philips, composmte por um gersdor de »aicm-X, _mod{aio PW=1140, =
um gonidmetro, modeloc PW=1380, utilizando=zme a racﬁag:ﬁc CuKa
(fil‘brada palo Ni, 11,5418 A2, wum monocgromador de LiF (2003, uma
voltagem de 45 kV o a corrente de 28 mA. As amostras foram prespa~

radas pela pulverizagf@o sobre graxa de =ilicone.

1¥.3.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEVD

A= fca'f-,ramicrografias eletrénicas de varredura foram oblidas
am tLrds diferentes modelozs = de microscépios aletrdnicos de
varredura marca  Jeol: JMS-25SI1, JMS=~P185 e JMS-T300. A utilizasgio
de diferentes modelos deveu-se soment.e A cportunidads de
realizagdo das experiéncias, =zmem qualguer decisSo de natursza
tdcnica ou cicntifica. A preparagdo das amostraz conmimtiu em
dispersar o© material e¥'n Agua, atraveées de ultra~som, e deposita-lo
sobre o porta-amoztrazs. A smeguir, recobriu=se a amostra com uma
camada de grafite e, depoism, com ocutra de ouro, ambas dopomitadosm

pelo método de deposigio a vacuo.

1v.3.5 - DETERMINAQAO DA AREA DE SUPERFICIE

Para a determinagic das &reas de superficie dos materiais
utilizou~se © método dinamico de adsor.;":’:io de N,, na temperatura do

seu ponto de ebuliglico (~196°C), baseado nos principios do método
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BET. As &dreas foram medidas num medidor Vda superficie especifica
CG-2000, utilizando-se uma mistura de 10% de N, em He (5.A. White
Martinz>., Foi utilizzda uma vazio de 3IV0 ml/min scbrs a amostra
renfriada na temperatura do nitrogénico liquido, nas presstes de
1,2; 1,5 e 2,0 atm Todas as amostras foram “purgadas” pela
passagem de uma corrente de N, d{vazdo de 40 ml/mind, na

temperatura ambiente, pelo tempo de 1 hora.

IV.2.6 - DETERMINAGZO DA DENSIDADE REAL DO SOLIDO (DRSS

Para a deberminagé"o da denzidade doz materiaizs foi aplicado
o meétodo picnométrico de desiocamento de gases, utilizando-se um
Picndometro Multiveolume Micromeritics, modelc 1305, =2 He como gas
do de=locamento, Antes das medidam oz materiaiz foram secoms em

estufa a 100°C e suas massas determinadas antes e apds as mesSmas.

Iv.2.7 - MEDIDAS DE POROCSIDADE

A porosidade dos materiaiz fol determinada em um Porosime~
tro deo Meroario Micromeritics, modelo Pore Simer 9310, acopladoe a
um microcomputador Sysdata PCOxt. A faixa de pressSo a qual as
amostras foram submetidas, para a realizagiéo das medidas, compre=-
oendesu de 0,9 a 230.000 psi. Esta faixa permite a determinagic de

poroz com diametro variando entre 190,0 e 0,007 um.
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Iv.4 - ESTUDO DO COMPORTAMENTOG TERMICO

Nest.aa etapa procuramos, através das técnicas de Anilise
MTermogravimétrica (ATE> e de Calorimetria Diferenclal de Varredura
<CDV>, obter informag@es acerca das transformagdes que estes mate-—
riaiz sofreram em fungdo do aquecimento. Para completar este estu-
do, realizamos agquecimentos estaticos a varias temperaturaz e acom
panhamos a= t.r-.ansf‘oztmagﬁes ocorridas através da téanica de espec—

troscopia IV.

iv.4.1 -~ ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATGD

As analises termogravimétricas foram realizadas em  um
sigtema de analise térmica Du Font 1090, acoplado a um analisador
termogravimét.rico madelo 951, Oz termozramas foram registrados num
intervalo de temperatura desde 20° até 800°C, com uma taxa de agque
cimento de S5 °C/minuto. As amostras foram mantidas sob um fluxo de

N. durante todo o aguecimento; a gquantidade de material utilizado

=z

variou eantrs 3 e 10 mg.

I¥.4,2 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARKEDURA (CDVYD

A calorimetria diferencial de varredura foi realizada no
sistema de analise térmica citado no item IV.4.4, acoplado a wum
caloprimetro diferencial de wvarredura moc—!elo' 210. As curvaz foram
obtidas na faixa de temperatura entre 20° e 6000(}; a taxa de agque-
cimento foi de S5°C/minute. As amostras foram acondicionadas em
recipientes de all{minio, fechados e mantidos =sob um fluxo de N

durante todo o aquecimento. A quantidade de material utilizado fol
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de cerca de 5 mg.

Iv.4.3 -~ AQUECIMENTOS ESTATICOS

Amostras do 2ZrP-H(7,5:1-25-.300) foram aquecidas nas =seguine.
tes temperat.uras: 300, 400, 450, 500, B0OO e 920°C. Os aqueciment,os
foram realizados em um mufla, sendo que as amostras foram mantidas
na temperatura em guestio por 3 horas qﬁanda, entio, foram resii1-iz
das A temperatura ambiente. Depois de resfriadas foram obltidos
seus espectros IV. Para a obtengdo destes utilizou-se um espectro-
fotdtmetro infravermealho, marca Perkin Elmer, modelc 180, com resmo-—
lugic média de 5 em™*, na regiSo de 4000 a 400 cm ', A amostragem

foi feita de maneira idéntica a descrita em IV.4.1.



VY - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesite Capitulo apresentaremos os resultados obtidos procu-
rando, através deles, n3o sd discutir a influéncia dos varios
parametros de =sintese na=m caractefisticas dos materiais sintetiza-
dos, mas também apresentayr alguns dados estruturais do a~fosfito
de =ziradénic. Além diss-:o, para termos uma melhor comprsensdio do pro
ceszo de aumento de cristalinidade no sistema CrdVX/H PO H_ 03,

procuraremos correlacionar os resultados obtidogs através das divexr

sas técnicas utilizadas.

vi - ANALISE ouimica

O resultados das andlises quimicas efetuadas =sdo apresen-
tados na Tabela B. A analise dos dados mostra a existéncia de dois
grupos de materiais com estegquiometrias distintas. 0 primelro
envolve o= materiais com estequiometria PAZr igual a 2,0 -
correspondendo a férmula ZrdHPO O, nH,0 {n variando de O a 1,8
Este grupo inclul todas as preparagdes realizadas com razdbo
H3P03:2r(IV) maior ou igual a 2,51. JA o =egundo grupo engloba os
de eastequiometria P/Zr inferior a 2,0, dompreendendc os materiaiz
preparados com razfo H, PO ZrddV> menor que 2,5 A férmula destes
altimos pode ser denotada por Zr(OH)ZX(HPOB)Z“x.nHEO, onde x pode
variar de sintese para sintese e n & maior que 2. Este tipo de
estequiometria é ‘verificado no sistema (ZrddVi-H, PO, H,00, onde

observa-se x variando de 0 a 1,5 (13l No caso da sintese (2,5:117

36



25.-28), o material obtido pode ser formulado como:

ZrCOH> CHPO D .2,25H .0,
0,46 31,02 2

Tabela 5: Resultados das Analizes Quimicas Zr, P, HQO).

ZrP-H 211725728 2,5:1.725.728 7.5:1.28.725 caLcuLAbo'
%HPO, 53,28 57,62 62,89 63,68
xLr 21,70 32,59 35,48 26,32
%H,0 15,02 9.80 1,64 . 0,00
Razdo P 2Zr 1,92 2,02 2,02 2,00

ar Calculado conzmiderando=-se ff}rmuia ZF{HPOS)Q.
v, Obtido por diferenga. '

Uma observagio interessante a ser feita & a de gue, com o
aumento da concentragio de H,aPO,4, © contedGdo de Hgua diminui no

sélideo quando sste & izolado.

V.2 - DIFRAGAO DE RAIOS-X

Vv.2.14 - ESTRUTURA CRISTALINA

Tomando como referéncia os dados cristalograficos do o-ZrP,
e com pase no refinamento dos dados de difratogramazs de raios-X,
de amostras policrigtalinas do o~fogfiteo de =ircdénio, Albsrti o
colaboradores {211 propuseram, para este altimo, uma simetria
cristalina trigonal @ um grupo espacial P3, com oz seguintez pari-

a7
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tros de pomigdo e tLérmicos s3o apresentados na Tabela 6. Esta fase
cristalina foi por eles denominada o~Zr{HPO,), devido a grande

semelhanga entre a eztrutura da lamela desta o a do o~ZdrP.

Tabela 6: Paridmetroz de posigao & tLeérmicos do m-Zr(HPOa)n(Q).

ATOMO X Y - B <5’
Zr 0 o 0 0,8

P 1./3 2.3 0,298 0,7

o 0,180 0,820 0,214 1,58

H 13 %3 0,554 Z,0

«) Dados compilados da referencia [211.

by Fator termico am unidades de A2

A partir doz dados de Alberti o fazendo-zse usoc do programa
computacional “"Lazy Pulverix” {451 calculou-se o difratograma
“Leoérico’”. A comparagic entre eoste difratograma e o obtido para o
material ZrP*H(iQ:i/chO/iOO/HF‘), apresentado na Figura VYIII, indi-
dica que nossas preparagdes correspondem a mesma fase cristalina
obtida por Alberti. Através deste programa computacional foi
pos=sivel a indexagic dos picoz do difratograma, apresentada na
Tabela 7. Desta indexag3o obteve-se uma distancia interlamelar de
5,87 A (dous.) para o material ZrP-Hd10:1.-2407100-HF>. Valor concor

dante com o= apresentados na literatura {19,211
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Figwara VIII: Difratogramas do o~fosfite de =zircdnio.

Ad> ZrP-H{10:1.7240.7100-HF>; B> calculado.

Tomando~se como base o oa-2ZrP, a estrutura do o~fomfito de
zircénio poder ser descrita comoe sendo de lamelazs constituidas de
atomos de =zixconio, mantidos num plano e ligados através de grupo=s
fosfito, localizados alternadamente acima e abaixo deste
(planc).Os trés atomos de oxigénio de cada fosfito, simetria cav’
s306 ligados a trés diferentes atomes de zircednic. A coordenagdo
octaddrica dos Atomos de oxigénico, ao redor de cada Atomo de
zircénio, leva & formagio de uma lamela polimérica do tipo
(Zrod)n. Os grupos P-H localizam-se nas superficies da lamela. A
estrutura cr-istalina do fosfito de =zircénio & obtida pela msimples

translagio destas lamelas na direg3o ¢ [16,21).

7.5



Tabela 7: Indexacio dos picos dos difratogramas de raios-X de pé,

para o a~Zr{HPO, ..

{a)d (b

hkl dexp. CAD deate. €AD
001 5,57 5,58
100 4,70 4,69
011 ' 3,60 3,59
002 2,79 2,79
110 2,71 2,71
111 2,44 2,44
102 2,40 2,40
oz1 2,16 2,16
112 | 1,04 ' 1,94
022 1,80 1,80
120 1,77 1,77
103 1,73 1,73
121 1,69 1,69

o Referente ao difratograma do ZrP-H10:4/240/71G07HF).

b Referente a0 difratograma calculadoe atraves do programa computa

cional "Lazy Pulverix".

Utilizando-se os dados da Tabela 6§ e fazendo-se uso do pro-
grama computacional *“Pluto” [46], obtivemos as Figuras IX, X e X1,
que correspondem a diferentes vistas da possivel estrutura crista

lina do a~-fosfito de zircédnio,
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Figura IX: Ezsquema da estrutura lamelar do

o~fomfito de zircdnio






Figura XI: Estrutura cristalina do a-fosfito de zircdnio

vista na direg3o ¢, planc (110>, apresentando a cela unitaria.

48
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V.2.2 -~ CRISTALINIDADE

Atravsés da técnica ds difragSo de raiom-X dnétodo do pad,
procuramos obter dados qualitativos e semi-quantitativoes socbre a
crist.alinidade dos materiais prepaﬁados. Assim, na Tabela 8, s3o0
apresentados os valores das areas associadas aos difratogramas

~
destes (Aperndice 1D,

Tabela 8: Areas dozs difratogramaz de rajios~X ¢ cristalinidaddes

relativas dos materiails ZrP~H.

MATERI AL ' AREA '™ CRISTALINIDADE %’
1:1/28/25 ce? 73 17
1:1/170/25 :‘3: 60 14
1:1/190.-100 d 73 17
2:1./28.,25 ted : 64 18
2.5:1-258-,25 '’ 98 23
2.5:1-28/75 116 27
2,5:1/25.-,100 153 a8
2,5:1/170.725 169 39
3,78:1/258.7258 °’ 91 21
5:1/28-25 174 40
5:1/190.-25 A 261 61
5:1-/190-25 B 246 57
7.,5:128./25 279 55
10:1./25/25 280 65
10:1/170.-100 201 47
10: 1,240 100/HF 431 - 100

w Valores obtidos atraves do programa computacional AREA [471.

by A crizstalinidade foi definida como = EA& x 100 /A“ {433, ondeo:
=1
Ai, = aresm dos picos mais intensos;
A“ = ;tr-eza correspondentea a prapara;:go, utilizando=-se HF,
o Areas reofeorentes a varia;;o da linha de base (halo amorfo? na

~
regiao correaespondentes aos picos de A,
L



A partir deste ponto, classificaremos os materiais prepara-
dos em 4Lrés categoriazs, de acorde com suas arigtalinidades. Com
base na Tabsela € e nos difratogramas do raios-X Figuras XII-XVID
definimos =& primeira categoria c;orﬁo englobando os materiais com
cristalinidade igual a 100 ¢ gque apresentam picos finos no =eu
difratograma de raios-X. Estes passaric a ser. chamados de mate=
riais cristalinos. Da_ mesma forma, definimos que a segunda catego~
ria é formada pelos materiais que tém cristalinidade menor que 100
e 'que apresentam picos largos no seu difratograma. Estes serfo
denominados de semicristalinos. Por fim, a terceira categoria é
definida como compreendendo oz materiais com. cristalinidade infe-
rior a 25, e que nao apresentam picos definidos no seu difratogra-
ma, ou seja,r s3c materiais nao-cristalinos do ponto de vista da
t.écnica de raios«X.
| Para o caso do estude da influéncia do parametro razado
H PO 2r VD, podemos observar, através da Figura Xil e da Tabe=la
8, o surgimento e aumento da intensidade dos picos nos difratogra=
mas a medida que se aumenta essa razdo. Portanto, ha uma  eveolug3o
na cristalinidade do material em fungdo deste parametro de sinte-
se. Fica tambédm evidente que esse eofegito € mais pronunciado a
partir da razic 5:1. O material iwzolado nesta preparagic correspon
de ac difratograma onde aparecem os picos referentes ao o~fosfito
de zircénio. Como estes =Ho largos, podémoé dizer qgue este mater-
rial apresenta uma estrutura desordenada, ou =eja, muitos atomos
ainda est3c deslocados das suas pogigles finais de equilibrio. Em
preparacgtes com razdes HaF’Oa:Zr(IV) maiores, os picos se afinam,
dafinem suas posigBe= e aumentam su'as intensidades, indicando a

ocorréncia de um gradual ordenamento e um crescimento dos crista-
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Figura XII: Difratogramas dos materiais preparado=s com

diferent.es razfes H 3F"lD ,&/Zr-{IV).
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litos=. Como p ode ser observade na Figura XII, nos materiaizs onde a
razdc H PO ;:=ZrddV) ¢ menor que 5, a técnica de difragSo nio apre-
senta difererciactes apreciaveis entreo sles.

Os difratogramas dos materiais preparados com raz3o 51 e
com maior tempo de tratamento -~ ZrP~H{E:1.7190252A & B -, apresen—
t,é.dos na Figura XIII, indicam a existéncia de dependédncia da crig-
talinidade corn este parametro, uma wvez gue ocorreu um aumentc nas
intenzidadeos dos picos, em comparvagico aos do ZrP=HE:1M/25-250.
Pode ainda ser observado, na Tabela B, gqus a cristalinidade =ofre
um aumento cde cerca de 50%. Com rezpeito ao parametro ordem de adj
¢80, preparagSes A e B, ox difratogramas na Figura XIII ¢ suas
areas na Tabela 8 indicam qus n3oc ocorreram alteragles significa~

t.ivas em termos da cristalinidade.
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Figura XIII: Difratograma=s do= estudos de tempo de tratamento

e ordem de adigBo para a razdo 5l
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No gque concerne a razio 2,511, a par;t.ir da qual se obtém um
material com estequiometria P/Zr de 2/1 (Figura XiV e Tabela 82
obmerva~se que um simples tratamento térmico refluxcd & capaz de
promover o inicio da cristalizacSo do material, sendo que, quanto
maig alta a temperatura do refluxo, maior a coristalinidade. Ainda
analizando eszta figura, conclui-se que o parametro tempo de itrata=
mento também tem efeito claro no aumento da cristalinidade do mate
material preparado. F-'ara a raz3c 11, como retrata a Figura XV,
ngo se obsexva gualgquer aumento de cristalinidade, tanto <com o
aumento do tempo de tratamento guanto fazendo-se um refluxo por

tempo prolongado.
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Figura XIV: Difratogramas dos materiaiz ZrP-H(2,5:112 preparadow

com diferentes tempos e temperaturas de tratamento.
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INTENSIDADE (UAD

60.00 52.50 45.00 37.50 30.00 22.50 15.00

ANGULO (2 TETA)

Figura XV: Difratogramas do esitudo feito utilizando-se a

razio 1:1 e diferentes tempozs e temperaturas de tratamento.

Como pode ser observado na Figura XVI o Tabela 8, para o
caso da razio 1001, um _t,rat,amenta térmico por tempo prdlcngado nio
provoca um aumento da cristalinidade do material e, s=im, um certo
efeito contrario. Por outro lado, a utilizagio de Acido fluoridri-
co - promotor de cristalizagdo - leva a preparagio de um matex;ia.l

cam alta crist.alinidade.



INTENSIDADE (UAD

52

L.\J L (HF)
(170/100;
(25/25)
i 1 ! | { i i
60.00 52.50 45,00 37.50 30.00 22.50 15.00 7.50

ANGULO (2 TETAY

Figura XVI: Difratogramas dos materiais de razio 10:1, preparados
com o agente promotor de cristalizagio HF) e

com ou sem tratamento térmico.



Vv.2.4 - CRESCIMENTC BOS MICROCRISTAIS

Nas Figuras XII, XIII o XIY, nota-se um gradual alargament.o
o desmaparecimento dos picos, & medida que a cristalinidade do mate
rial diminui mas, de uma maneira geral, a posigac dos picos € man-
tida. As=sim, podemos considerar oO8 maberiais n3o~cristalinos como
séndo conmtituidos de fragmentom muito pequenos da fame cristali-
na, isto pelo menos para aqueles com estequiometria P-Zr = 2. Ana-
lizsando~se mais detalhadamente estas figuras, observa-se que o=
primeiros picos a surgirem e tornarem-se [fino=s sac devidos asm
reflexfes de .planc>$ com indices €100 e <1102, corrsazpondendo

ent5c as direcBes coristalograficas a e b, S6 depoiz os picos com
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componentes na diregio g surgem o aumentam de intensidade. Pode-ze

aoncluir dest.ez resultados que primeiro h& a formagSo e creoscimen~
to das lamelas do material (planc ab> &, s6 posteriormente, ocorre
o crescimento © ordenamento na direg3c ¢ <(empilhamento das lame-
laz). Ainda guanto a este aspecto, pode-se observar na Tabela 9
uma gradual diminuigSc na distancia interplanar “d" - obtida a
partir da posigio do pico referente A reflexio dos planom (001> =
concomitantemente =@mo aumento da criztalinidade do material. O

mesmo comportamento foi relatado para o a-ZrP 125,49.50],
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Tabela 9 — PosigSo do pico referente a reflex3o dos planos 00L

MATERT AL POSIGAC (28D d <A
10:1./240.~100-HF 15 , 90 5,87
10:1/170.-100 15,80 5,61
10:1/28-25 18,78 ' 5,63
7,5:1/25.-25 15 , 80 8,61
5:1/190-25 15, 65 5,66
5:1/25/25 ' 15,50 5,72
2,8:1/170./25 15 , 20 : 5,82
2,5:1/25.-100 14 , 80 5,90

A analise global destses resultados nos permite afirmar que

temos um processo onde ocorrem transigfes do tipo:

o
nao~cristaling ———— semicristalino —»  cristalino.

v.2.3 - MECANISMO DE CRISTALIZAGAO

A partir dos dados de difrag&o de raios-X , anteriormente
" apressntados,; podemos concluir que o= parametros de sintese ~razio
HSPOS;Zr(IV), tempo o temperatura de trat..—:%mento = infilusnciam
claramente =@ cristalinidade do material preparado. Para explicar
tais infludncias podemos langar mao de um mecanizmo bazeado no
procesgo  de digasstﬁo do gel, proposto por Clearfield [42] para o
c~fosfato de zircénio. De acordo com este mecanismoe podemos  admi-
tir que, pela agioc da temperatura, tempo de tratamento o concsntra
gao de Ascido fosforogo, processar-se«ia uma  constante solubiliza~-

cio e reprecipitagidc. No processo de solubilizag3c ocorreria a
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formagdo de um complexo de ZrdI¥) com o &cide fosforomo. Para
tanto, este Gltimo agiria como um ligante bidentado, ou teria =o
doizs de seusm oxigénios eonvolvidos om ligagBesm com o =zircdnio. Nos
dois casos h=veria a quebra das lamelas do «~Zr{HPOg>, em 'paquenas
unidades, ocorrende ent3o a dissolugdo do gel nJo-cristaline e cu
semi-cristalirao., Concomitantemente haveria a reprecipitagﬁo em pea-
quenos crist=litos, provocando o crescimento e ordenamento desies.

Atraves deste modeélo pode~se explicar razoavelmente © caso
das preparagTes realizadas gom razZo 11 que, como mostra a Figura
XV, me aprosentam todas nio-cristalinas, uma vez gue nestas nao ha
o excesso de acido fosfaroso necessaric para a aissolu@ﬁn do gel.

De acordo com o anteriormente dizcutido, relativo a Figura
XVI, o processo de aumentc da aristalinidade pela digestido do gel
apresentou, 110 NOSS0 Gaso, wn limite. Em nossos estudos utilizamos
uma razdo HPOLZrdV) maxima de 10:1 & uma concentragdo de H,PO,
n3o =uperior a 0,8 M, no meic reacional, enquanto nos trabalhos
encontrados na literatura com o a~ZrP s3c utilizadas razfes
H PO Zr VD e 30 a 70 1 e concentragﬁes.de 8 a 12 M de HZPO, no
meio reacional. Assim, podemos afirmar gue, nas condigles por nos
utilizadas, n=o deve haver a formacgdc de uma fase com maior crista
linidade. Por outro lado, deve ocorrer algum outro proceszo com
efeito contrarioc. Provavelmente teria lugsr wums hidrdélise ou o
desordenamento sstrutural do material, favorecido pelo aquecimento
e~scu pelo meic aquoso. Estas diferengas de concentragio e razio
explicariam, ent3o, oz resultados por nds obtides, oz quais astlo
em contradigio com os apresentados por Alberti e oolaboradores
{211, gque afixrmam ‘t-gr preparadoc o a‘Zf(HP03)2 com alta cristalini-

dade pelc mét.odo de refluxo do gel per um longo periodo.



A preoparacgio de um material com alta cristalinidade =6 foi
possivel, nesta Tese, através da utilizagSo do método do HF, que
envolve um owutro mecanismo de cristalizagio. Como por este método
h& a compleragio do =zircdnic pele anion fluorsto, a concentragdo
do metal livie em solugio ¢ sempre baixa. Pela destruigao do fluo-
rocomplexo, por exemplo, pela evaporagac do acido fluoridrico, ha
uma liberagso lenta do =zircednio para a molugico @, conzmegquentemen=
te, pode-se manter sempre uma razdo HSPOZrddy) muito alta
Portanto, pox este processo, ha condigles para a cristalizagio do

matarial.
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v.3 -~ ESPEGTROSCOPIA VIBRACIONAL

Nesta mecgio serido discutidos os resultados obtidozs atraves
das técnicas de espectroscopia infravermelho e Raman, ut-ilizadas
nSo =& com o intuito de caracterizar os materiais, mas também com
o de. agompanhar diferengas nas suas cristalinidades, ou =e ja, eztu
dar transigBes do tipo:

b - - - - - - -
nac~cristalino —— semicristalino —— cristalino,

que ocorrem mneste sistema.

V.3.4 - ANALISE DOS ESPECTROS INFRAVERMELHO E RAMAN

Sera aprezentada a seguir uma rTapida descrigac do= espec~
tros infravermelho e Raman de trés materiais representativos do
conjunto de preparagdes.

Os espectros do material ZrP-H(10:1240-100-HF2 = apresenta
dos na Figura XYII -~ mostram-se consideravelmente simples. Podemos
dividi~log em trdés regiSes: uma dJde 2500 a 500 cm_i, onde ocorrem
as absorgSes caracberiéticas dos= modos vibracionais do grupo
HPOaz“. Outram, de 350 a 200 em * (espectro Raman? onde temos as
absorges roferentes aos modos vibracionaiz do zircénio ligado & 6
oxigdnios, formande uma simsetria local octadédrica. Finalmoente a
regifiv abaixo de 130 em * (aspectro Ra;mar{), regifio esta em que
podem ser observados os modos externos (vibra&;é"o de reded.

Qom respeito sos cspeocirem do material ZrP=-H7,5:1-28-26> -
Figura XVIII -, pqdemos ter, em principio, a mesma divisio em re-

gifes apreseontada no paragrafo anterior. Entretanto, para a regilo
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TRANSMITANCIA

A

abaixo de 1850 cm ', nSo foi possivel se obter o espectro Raman,

devido as caxacteristicas do material, que apresentou elevada fluo

rescéncia na xeferida regilo.

No caaso do material ZrP-H:1-/25/25> nd3oc foi possivel a
obtengdo do especiro Raman, em razfo da excessiva fluorescéncia da

amostra. Com relagfo a seu espectro infravermelhe = Figura xXix -,

I = 10%

60

| ! { i } |

4000 3485. 2970. 2455 1940 1425 910 3

N. de Onda-cm-—}

Figura XIX: Espectro IV do ZrP-H{1:1/25.725).
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temos na regifo compreendida entre 4000 e 400 em” ! n3o =6 bandas
referentes aos modos vibracionais do grupo HPOBH, como outras gque
podem =ser at.ribuidas aos modos vibracionais devidos A presenga da
Agua e/ou outros grupos OH™ presentes no ma‘t.epial. Cubtra
caracteristica deste espectro ¢ a ocorréncia de bandas bem mais
largas, se comparadas as dos outros egpectros ci-t.ados.

A  atribuigdo . tentativa dos modos vibracionais, para as
bandas dos espectros apresentados, fol realizada tomando—~me como
bése a comparagic com analises vibracionais de outros compostos
cont.endoe os grupos HPOB_, Zr0, e H,LO, encontradas na literatura
[51=-55]1. N o se tratando, portanto, de um estudo vibraciconal
rafinado.

Na Tabela 10 s3c apresentados os numeros de onda das bandas
ohservadas nos espectfos infravermelho & Raman, bem como sua atri-
buigSo tentativa. As diferengas entre estes especiros no numero,
na posig8o e na forma das bandas serSo discutidas de forma mais

ampla no préximo subitem.
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Tabaela 10: NMimerc de onda, intensidades relativas e atribuiq:’io

tent.ativa das bandas observadas nos espectrosm IV e Raman.

10:1./ 240,100 HF 7,5 :1/25/28 1:1-25/25
iv RAMAN v RAMAN i RY ATRIBUIGZRO
TENTATIVA
-
Cam D
- - - - 3364 F
vOH
- - - - 3220 om
2472 m 2476 F 2470 m 2476 m 2434 m
v»PH
- - - 24685 f - 7
- - - - 1635 m } SH O
11032 om 1128 £ 1110 om 1129 f - 3 vPO,
1071 MF 1075 MF 1071 MF 1078 F 1073 MF ou
1023 F 1016 m 1023 F 1017 F 1015 F J SPH
- 562 £f 609 £ 564 £ff 7 - 3
- 521 ff 388 m 522 ©f -
. &PO,
- - - - 876 m
561 m 476 FF 551 m 478 ££f 7 - )
- - - - 477 f t  vErOH
- 289 m - 2B8 m - o vZEro
- 266 - 267 - H *
- 78 F - - - } 'REDE
Obs~1: MF muuito forte; F - forte; m -"medio; f - fraco;

N +
Obu=2: %« - radiagao espuria

ff- maito fraco; om - ombro.



v.2.2 - ESTUDO DA CRISTALINIDADE

Nest.o ponto discutiremos as diferengas observadasz entre o=
gspectros infravermelho e Raman dos varios materiais preparados,
procurando elacion&-las, principalmente, com as alteragdes em

suas crigtalinidades.

¥.3.2.1 - Efeit.o §_«::1_ Razfo H,PO_,:Zrddv>

Q= espectro.s infravermelho das amostras ZrP-H(razdo 257252
- apresentados nas Figuras XX e XXI - foram cbtidoé com os mate-
riais _preparados na segunda sintese, Uma vez gque ha grande concor
dancia entre tais espectros e seus correspondentes da primeira
sintese, podemos afirmar ter havide reprodutibilidade nam prepara=
e,

Observando~se estes espectros, nota-se claramente variages
no numero, na posigio e na forma das bandas referentes aos modos
vibraciconais de estiramento e deformagiio dos grupos P-H e PO, De
maneira global, verifica~se um progressivo afinamento e definigio
de uma série de bandas, a medida gque aumenta a cristalinidade do
material. Alésm disso, ha uma variagSo na posiggo de varias bandas,
como no caso das bandas referentes ao modo vibracional de estira-
mento do erupo P~H (Tabela 11). Outro fatoc a se destacar e o
gradual desaparscimento das bandas atribuidas aos modos  vibracio-
nais da agua, com o aumento da razdo H PO ,:ZrVd.

Em particular, os espectros das amostras de razao 11, 21,
2,811 e 3,75:11 - materiais amorfos em termos de raios~X = apresen—
tam bandas largas, provavelmente devido ao baixo grau de ordenéme_r}_

to destes materiais esou A formagdo de pontes de hidrogénio com a
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Figura XX: Espectros IV, na regifio de 3800 a 1400 cm™?, dos

materiais ZrP-H preparados com diferentes razles HSPOS:Zr(IV)

e mesmo tempoe e temperatura de tratamento (2525).
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Agua presento. Apesar disto, notam~se claramente diferencas entre
os espectros. Tais diferengas podem ser atribuidas principalmente
a alteragBes na ordem do material. O mesmo ndo & obmsrvado nos
respeativos difratogramas de raios~X - Figura XII A bass para
esta afirmagdo encontra-se no espectro do ZrP~H(3,75-25-25>, onde
observa-se na banda referente ao modo vibracional de estiramento
da ligagSo P-H (2446 em™ !> o surgimento de um ombro a 2471 em ',
na posiglco tipica em que este modo absorve nos materiziz de maior
cristalinidade. Também ¢ notado ¢ desdobrament.o da banda referente
aos modos wibracionais de deformagdo do grupo PO, Chamamos aten-
. g&o para o fato de gue, com base simplesmente nos difratogramas de

raios~X, nac foi poszivel =e estabelecer diferengas claras entre

estes materiais,

Tabela 11: Posigdo das bandas referentes aoc modo vibracional de

estiramento do grupo P«H dos ZrP~H(razdo 25-250.

ZrP-H vP-H Com >
1:1 2434
2:1 2444
2,5:1 2443
oy 247 1
3,75:1 {2446
i 2470
5:1 _ {§446
7.5:1 2470

10:1 2409

&6



Como _ja foi salientado, a #gua presentse nos materiais vai
progresaivamanbe diminuindo, a medida qus occorre a t.ransigéio:
nzo-cristalinoe —_ semiciristalino,
até desaparecer, por exemplo, quandoc temos o ZrP-H0:11-25-252.
Ist.oc indica wuma clara dependéncia entre a guantidade de &gua e a
cristalinidade. Esta mesma relagic ja foi observada em nosso labo-

ratérioc para o oZrP {551

¥.3.2.2 - Efeito do Tempo e da Temperatura de Tratamento

Nest.e msubitem daremos especial atengZo am preparagiies com
a0 H3P03:ZP(IV) 2,81 uma vez que, como mozstra a Figura XXII,
através destas foi possivel. se obter indicics claros da transigio:

nao-cristalino —_ semicriztalino.

Como pode ser observado nestes espectros infravermeiho, o=
materiais preparados com tratamento em temperatura superior a
ambiente 28°7C), ou tempo prolongado <470 ho, apreseﬁtam tanto a
banda a 2445 cm ' - tipica dos materiais n3lo-cristalines - como
aquela a 2471 em™t - tipica dos semicristalinos. Outro fato &
que, com o aumento da c;ristalinidade, ha uma variagac na intenéidg&_
de relativa destas bandas, indicar_'sdo assim, que elas =So Stimas
sondas para © acompanhamento desta transig3o.

Novamente na Figura XXII é cobservada uma gradual diminuig3o
na quantidade de &gua, com o aumento da cristalinidade. Notarse,
ainda, uma modificag@o na regifoc onde tem-se as vibragles do defoxr
mag8o do grupo PO, Com base nestes espectrosz, podemos afirmar que
pstes materiais sSo constituidos de wuma parte ngo-crist‘alii;‘:_a e
outra semicristalina, sendo esta Gitima de baixa cristalinidads,

como indica a difratometria de raios-X.

&7
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Figura XXII: Espectros IV, na regifio de 4000 a 400 cm"§ dozs ZrP-H
preparados com razdo H PO ZrddV) igual a 2,51 e diferentes.

condigBes de tratamento {2,511 /tempostemperatural.
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Comparando-se os espectros dos mat;eriais preparados com
razido B4 - wver Figura XXIII - praticamente ndo se notam diferen-
gas signif icativas entre eles. Como nos dois casos, estamos diante
de materiais semicristalinos, mas de cristalinidades diferentes,

podemos concluir que nesta etapa do processo de cristalizagdo a

S (190/25)

(25/25)

TRANSMITANCIA (%)
o

I z10%

1 i I — i |
2800 2400 2000 1600 1200 800 400

N. de Onda-cm-—1

Figura XXIII: Espectres IV, na regifio de 2800 a 400 cm” !, dos

>

ZrP-H preparados com razdo G e diferentes tratamentos.



técnica de espectroscopia infravermelhoe - na regido em
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estudo

- n8o & sensivel as alterag@es ocorridas no material. Esta afirma-

cBo ¢ ref orgada pela comparagldo destes espectros com os do ZrP-H

(7,514-25/258> - Figuras XX e XXI - e os dos ZrP-H(10:1.7258725> e

ZrP-HC(10:1.-170-100> - Figura XXIV,
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Figura XXIV: Ezpectros IV, na regifio de 2800 a 400 em™

»

dos ZrP-HUG:1 tempostemperaturad.
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Quantc aos espectros referentes as preparagdes com raz3o
HSPOB:Zr(IV} digual a 1:1, apresentados na Figura XXV, nio =e obser

vam diferengas significativas entre os mesmos. Portanto, também em

[ : 10 %

(190/100)

[
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(I—- n
= | Y (170/25)
& |
>
i
ix
|._
(25/25)
' n
n
n
| I i 1 | i
3850 3275 2700 2125 ‘155Q 975 400

N. de Onda~-cm—1

i
»

Figur-a XXV: Espectros 1V, na regifio de 3850 a 400 cm

dos materiais ZrP~H’(i:1/Lempo/temperatura).



72

termos da espectroscopia infravermelho - da mesma forma como rjét
obzservado pela difratometria de raios-X =, n3c ha indicagles de
alteracdes no material pelo efeito do tempo e ou da tempetura de
tLratamento, =me mantemos a razio em questSo. Um detalhe bastante
evidente nestes espectros ¢ o da existéncia de uma banda larga a
477 am’!, pomsivelmente relacionada a presenga dé gfupos OH liga-
dos aoc =zircedSnio, uma vez que estes materiais devem apresentar

sstaguiomet.ria PAs2r, inferior a 271,

V.2.2.3 = Efeito do Uso de um Agente Promotor de Cristalimagio

Com ©Tespeito a preparagdc na qual o HF ¢ utilizado como
agente promotor de cristalizacdo - ZrP-HA0:11/240-1007HF> -, obseg_
va~se, na Figura XXVI, uma diminuig3co do ndmero de bandas de mewu
espectro inf«ravermelhc;, na regifo entre 650 e 50O em !, indicando,

assim, a ccorréncia de alguma mudanga estrutural no mat.oerial.
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Figura XXVI: Espectros 1V, na regifio de 800 a 400 em™t

2>

dos ZrP-H(10:1./240-100/HF> e (7,5:1/25/28).
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A técnica de espectroscopia Raman também apresenta indicios

de que ocorreram alteragBSes estruturals, polas, como indica a

Figura XXVII, ha diferengas entre o espectro deste material e o de

~
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Figura XXVII: Espectros Raman, na regific de 2850 a 2400 em™?

dos ZrP-H0:1240100-HF) e (7,5:4.7205.25)>

74



75

um material semicristalino. Tais diferengas confirmam a afirmagdo
feita com relagZo A Figura XVI, pois provam que o afinamentoe dos
picos no difratograma de raios-X nio ¢ devido simplesmente ao
efeito de crescimento dos caristalitos, sendo também conseqiéncia
de um ordenamento no material. Concluindo: como o material ZrP-H
€104./240100. HF> & de alta cristalinidade, podemos afirmar que as
alteractes observadas nos espectros inf ravermelhbo e Raman =3o devi

das a transigio:

semicristalino sy cristalino.
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v.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)>

As fotomicrografias de MEV,apresentadas nas Figuras XXVIIX
- XXXIII, s3o represeﬁt.ativas dosl varios t.ipos de materiais prepa-
rados e discutidos nos itens anteriores.

Na Figura XXVIII, correspondente ao ZrP-H{:1.7257255, obser
va-se uma morfologia de placas com tamanhos variados e textura nao
muito unifor*me.r J& na foto do ZrP-H(2,5:1/25/25> - Figura XXIX -
nota-se a presenca de agregados de particulas multo pequenas, nAo
sendo possivel definir-se a morfologia destas altimas. Tais agrega
dos apresentam textura bastante porosa.

‘No caso do ZrP-H(7,5:1/25/25), temos fotomicrografias de
MEY - Figura XXX - onde se notam agregados policristalinos  de
pedquenos cristalitos. Estes, apresentam morfologia de rlaca=s
finas, menores que 0,5 um de comprimento, fato que concorda com o=
resultados de DRX, gue indicam um crescimentc preferencial dos
cristalitos na diregdo ab, no inicio do processo de aristalizacio.

As fotomicrografias de MEV, das Figuras XXXI - X2OOII, refe
rentes ao ZrP-H0:11/240/100-HF3, mostram que este material apre-
senta-se com uma morfologia de cristalitos hexagonais bem defini-
dos. As fotomicrografias indicam que o afinamento dos picos no
difratograma de rajos-X ¢ também devido, em parte, ao cre=scimento
dos cristalitos, n3o sendo apenas consegliéncia do ordenamento

estrutural que ocorre na transiglo:

semicristalino e} cristalino



Figura XXVIIT: Fotomicrografia de MEV do ZpP-HO1:1.°28-283.

Filgura XXIXz Fotomicrografia de MEVY do ZeP-H{2,5:1-.28-28>.
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Figura XXX : Fotomicrografia de MEV do ZrP-H{7,5:1/25-253.

Figura XX¥XI: Fotomicrografia de MEV do ZrP-H{10:1./24071007HF 3.

78



Figura XUHII: Fotomicrografia de MEV do ZrP-H10: 172407500 -HF 2.

Figura XXXIII: Fotomicrografia de MEVY do FrP-H{10: 1724074 GO/HF .

ES
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V.5 - AREA DE SUPERFICIE -

Foram determinadas, através do método de BET dinamico (57],
as areas de superficie de varios materiais preparados, as quaiss
s8o apresent.adas na Tabela 12. Nesta tabela observa-se gque, de
mode geral, h#é diminuigio da &rea em [ ung3o do aumento da cristali
nidade doe material. Ezte comportamento € o @sperédc,.tendo aide j&A
observado para materiais similares por Gill (58], que inclusive
propés a utilizagfo da area de superficie como critérico de avalia-
gho da cristalinidade, pelo menos para os materiais semicristali-
nos e cristalinos.

0O material (111.-25-/25) foi o Unico a n3c cobservar o compor-
tamento geral. Isto pode ser atribuido, em parte, ao fato do mesmo
apresentar grande quantidade de agua <(cerca de 18% da sua massal
que nIo & removida mesmo depois de longo periodo (8 diasd> de aque-
cimento a 100°C. Supde~se que haja também alguma relagdo tanto com
a morfologia como com a textura do material, bem diferente das dos
outros (Figura XXVIIDD. Este comportamento & mais uma indicagSo da
diferenca de tal material com relacgdo aos demais.

Um fenémeno gue se observa nos referidos materiais & o da
diminuigdo da &rea com o tempo, pelo menos para o material nao-
cristalino ZrP-H(2,5:1/25-25), como pode ser observado na Tabela
12.

A medida da area do ZrP—H(10:1/240/1.00/HF) n3ic apresesntou
resultados muito confiisveis, Durante sua realizagSo, a medida que
se aumentava a temperatura da amostra para que houvesse a dessor-
g8o do Nz ocorria, na verdade, uma adsorgao deste, relo menos no

inicio da operag3o. Este fenémenc ¢ tipico de materiaiz que apre-



Tabela 12; Areas de superficie dos materiais ZrP-H
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MATERIAL AREA <m*/g)
1:1-28./28 @ 182
2:1-28,28 € 264
2,5:1.-25-268 ° : 413
2,5:1.25-,25 ° 270
2,5:1/25/25 “ 229
2,8:1./25-75 231
2,8:1./170./25 217
5:4./25/28 & 204
5:1/25/28 ¢ 168
5:1./190/25 128
7,5:1 2528 °© | 104
10:1.-25-25 ° , 106
10:1.-170/100 86
10:1.-240/100/HF <8

2> Material da primeira preparag8c recém sintetisado 10 diasd.
) Material da primeira preparagdo depois de 2 anos.

> Material da segunda preparagfio depois de 5 meses.
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sentam microporos com const.rigﬁés de dimensGSes préxima a de adsor-
vente empreg=ide na medida [592]. Uma vez que o a-Zr{HPO 5>, apresen~
ta no “gap®™ de Van der Walls Jdnterior interlamelar> espagos
livres com dimensBes de cerca de 2,6 a 4,1 A (Ap;ndice 2) e que o
didmetro da molécula de N, é da mesma ordem [B2,60]1, esta pode ey
considerada, pertanto, uma possivel explicagio para o fendmenoc
observado. Para confirma-lo seria necessaria a vutil.izaqﬁp de um
adsorvente com dimens3o préxima A do  nitrogénio, e que
condensasse 2 temp@rahuraﬁ superiores.

" Um ponto fica claro, observando-se os dados apresentados:
alterando-so as condigSes de =mintese &, em principic, pos=sivel
"modular” a &rea de superficie dos materiais er‘n questso, de acordo

com as neces=idades de utilizagZo.
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V.6 - DENSIDADE REAL DO SOLIDO

Um dado importante para a caracterizagdo destes materials & .
a densidade real do sélido. Dado que ela varia coﬁm' a criztalinida-
de, pode-se também utilizé-la para o acompanhamento do processo de
cristalizagao. Comc mostra a Tabela 13, observa-se que ha um

aumento na densidade dos materials ZrP-H, a medida que aumenta sua

crigstalinidade.

Tabela 13: Densidade real de alguns dos materiais ZrP-H.

MATERIAL "DENSIDADE (g /ml>
2:1-/25-28 2,49
2,5:14/725/25 2,51
3,75:1./25..258 ‘ 2,69
2,5:1/28/75 2,75
8:1,/28/725 2,74
10:1/170-100 3,29
Calculado @ 2,94
Dines ° 3,0

a) Valor calculado, explicagZo no texto.
bY Valor obtido por Dines {19].
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Com os parametros da cela unitaria - dimensSes e angulos -
pode~se calcular o volume e, a partir deste wvalor, calcular a den-
sidade esperada para um determinado material c:rist.aiino._ Utilizan—-
do~se oz parimetros da cela unitaria do a—Zr(HF’-OS)Q, determinados
por Alberti [21], calculou-se o valor espex;ado para sua densida-
de, apresentado na Tabela 13 {(Apendice 3>. Este valor & cerca de
11.‘2 inferior ao obtidoe para o ZrP-H{10:1/170-100>, Uma explicagzo
possivel para essa diferenga ¢ a de que estaria ocorrendo, por
efeiﬂo de capilaridade, alguma adsorqé"o do He, utilizado na medida
da densidade, em microporos presentes no material. Este tipo de
fendmeno c:ost-u?na ocorrer em adsorventes com areas de superficie
grandes e (ue possuem microporosidade [613, provocando desvios da
ordem de 1424 na densidade [62]. Para se confirmar a cc-:;:vrr-éncia
deste fenémenco, neste caso, seria necessaria a realizagdo da detern
minag3o da densidade, utilizando-se uma temperatura de ocerca de

310°C 621, o que nio foi possivel com os meios existentes.



85

¥.7 - ESTRUTURA DE POROS

Out.ra técnica importante na caracterizagdo de materiais & a
porosimetria de mercurio, através da qual & pos=ivel determinar o
volume total dos poros e avaliar sua distribuigSio em fungfSo do
tamanho dos=s poros [62,631. Estas medidas permitem, azms=sim, ter
acesso a uma descrigfio da estrutura de poros do material.

Na Tabela i4 sfo sumarizadas as informagSes obtidas para

alguns dos materiais ZrP-H preparados.

Tabela 14: Resultados da porogimetria de merairio para os ZrP-H.

MATERIAL VOLUME TOTAL DE DIAMETRO MEDIO
Hg “incluide”® dmlsgd DE PORO® (umd
10:1/170/100 ' 1,07 0.80
5:1,28/25 | 1,87 0.53
2,5:1./25/75 2,24 ' 0,43
3,75 :1./258.,25 2,52 4,31
2,8:1/25/25 1,87 1,67
2:1,25/25 1,87 1,08

a) Do inglés “intrused volume'.

) Com base mno volume de Hg incluido.



86

De modo geral, observa-se que o ZrP-HWU0:1/25-25) - mate-

rial semicristalino - apresenta um volume total de inclusSo bas-
tante inferior (cerca de 40% ou maisd em comparacfo com materilais
de menor cristalinidade ou n3o-cristalinos. Qutra diferenga entre
easte material e os demals & gque, nele, o volume dos poros se
distribui de maneira mais uniforme entre poros de véarios tamanhos.
Quanto ao= outros materiais, observa-se que esta distribuigio
concentra-se nNOS mMesSoporos € nos macroporos, ndo existindo muitos
poros na regifo intermedisria entre estes dois tipos. Az curvas de
incremento do wvolume de poro por grama vs difmetro de poro, para
duss amostras representativas, sSo apresentadas nas Figuras MOKAV

e XXXV. O= outros dados figuram no Apendice 4.



87

oxunwop %06 %08 o\omﬁ %09 o\o@m o\omv %0¢ nx.nwm %0l %0
H | ] | ]

i

- 09100
= - 29200

_ - 62100
20,00

Gtl‘o

8810

: - 2050

= - 0280
C - et

_ -61'2

C - 6G%

aa— Lg%

r
LN R S 2 |

i
~—
o
e

o

_iw 666
: - LGl

= AT

- 02

: - 989

- 2L
_ - 81
- 008

%00l

i
%06

%09

%0L

i
%09

|
%08

_ _ _ _
%0t %0g %02 %Ol %O

L 009000
i - 186000

(pm)

DIAMETRO DE PORO

Figura XXXIV: Curva de incremento do volume de poro por grama vs

diametro de poro do ZrP-H{d10:1.7170100). Incremento maximo de

volume = (.0822 corg.



88

%00l %06
: L i

Y08 %OL %09
i I ]

%0G  %0b %O¢
m ! !

o\oo_N %0l %0
I

L

 E—

—+ 186000

| S———————

- 0910

- 29200

- 6200

- 2000

ke

C - 98 (o]
| e——— 1 | §
ﬂ“w 2060
R i 0280
C : - el

612

- 6GC

- 18'G

m ~ 666

T

AT

“.Ohmw

- 9'g9

211

. ¢81

-00¢

b |

%00l %06

1 i 1

%08 %0L %09

f i 1

%08 %Ot %0OEL

I

i
%0 %0l %0

DIAMETRO DE PORO (pm)

- 009000

Figura XXXVY: Curva de incremento do volume de poro por gramal Ve

disametro de poro do ZrP-H(25:1-25.25). Incremento maximo de

volume = 0.0741 cc/g.



89

v.8 - COMPORTAMENTO TERMICO

Nest.e item sHo apresentados e discutidos oz resultados
obtidos através das técnicas de andlize termogravimétrica J{ATAd e
calorimetria diferencial de varredura {CDV), as=im como os obtido=
pelo acompanhamento por espectroscopia IV de experiéncias de
aquecimento, realizados para amosiras dos materiais ZrP-H{7,5:1.725
/25, (11128280, (21125250 e 10:11240-100-HFD.

Através das técnicas de ATE e CDV fol possivel a identifi-
cagio de dois fendtmenos basicos que ocorrem com esf.es materiais., O
primeiro, compreende a desidrataglo do material, envolvendo perda
de massa O segundo, corresponde a oxidagio, onde ocorre ganho de
massa e se d& uma transformagio estrutural. Este Gltimo fendmeno
ocorre, pois as lamelas passam a ser interconectadas por oxigénio,
uma vez gue os grupos fosfite HPO,) transformaram-se em grupos
pirofosfato (O P-0-PO 0.

Como mostram os dados de ATY, apresentados na Tabela 15 e
Figura XXXVI, o progesso de desidratag@o se inicia a temperatura
de 20°C, prowvavelmente pelo efeito da passagem da corrente de N,
re termina em temperaturas altas (superiores a 300°C> para o caso
dos materiais n3Io-cristalinos. Quanto aos materiais semicristali-
nos, o fim do processo ocorre em temperaturas mais baixas dnferip
res a 200°C).

As diferengas acima descritas indicam que, se por um lado,
nos materiais semicristalinos a Agua apresenta-se apenas adsorvi-
da, nio havendo, portanto, uma interag8o muitoe forte entre ela e o
material, por outro, nos materiais n3o-cristalinos, além déﬁte

tipo de Agua ha outrods) que apresentaind uma interaga@o mais
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forte, uma vez gue esta sé é liberada em temperaturas mais altas,

acima de 200°¢.

Tabela 15: Dados obtidos dos termogramas para os materiais ZrP-H

DESIDRATAGKO OXIDAGKO
MATERI AL
TEMPERATURA MASSA TEMPERATURA  MASSA
: PERDIDA GANHA
‘ol oh? <%> <o %>
1:1/28/25 20 - 330 19,8 400 ~ 620 3,7
1:1/170/25 20 - 320 18,4 400 - 620 3,9
1:1/190/100 20 - 330 20,8 400 - 620 3,3
2:1/25.,/25 20 - 300 9,8 380 -~ 620 5,8
2,5:1/25/258 20 - 320 9,6 380 - 630 6,0
2,5:1/170/25 20 - 120 4,2 270 - 710 5,7
3,75:1/25/25 20 - 130 5,8 230 - 630 6,6
5:1/25/25 20 ~ 200 1,9 370 - 720 5,7
5:1/190/25 A 20 - 170 0,4 370 - 770 5,&
5:1/190/25 B 20 - 130 0,6 320 - 720 5,6
7,5:1/25/25 20 - 80 0,5 230 - 720 6,0
10:1/25/25 20 - 50 0,1 200 - 730 6,0
10:1/170/100 - 0,0 220 - 720 6,0

10:1/240/100/HF - 0,0 20 - 720 1,3




———— PERDA (MASSA (%)) GANHO ——
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1 I 1 | I
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Figura XXXVI: Termogramas de materiais ZrP-H n3o-cristalinos,

semicristalinos e cristalino.
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Nas Figuras XOXOXVII e XXXVIII s3o apresentados espectros de
IV de materials nJo-cristalinos, agquecidos a diferentes temperatu-
ras. Na primeira, correspondente ao ZrP-H:1/25/25) aquecido a
100°C <5 diasd, nota-se claramente a presenca de bandas caracteris
ticas dos modos vibracionais da Agua. Esta n3o eliminagdo da agua,
na temperatura e tempo indicados, aponta que ndo se trata de um

problema da cinética do processo.
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Figura XXX¥I1I: Espectro IV do ZrP-HM:1/25-725) aquecido a

100°C durante 5 dias.
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Na Figura XXXVIII, que consiste do espectro IV do ZrP-H
(21/25/258) aqguecido a 300°C, nota-se que ainda h4 a presenca de
bandas caracteristicas da Agua e, ao mesmo tempo, observa-se ja
ter ocorrido a oxidac3o do material. Isto fica claroc, por um lado,
uma vez Jque este espectro ndo apresenta a absorgdo atribuida ao
medo | vibracional de estiramento do grupo P-H (& -2440 em e, por
outro, porque hé o aparecimente de uma banda & Y76 em Y, t.ipica do
modo vibracional de ;stirament.o do grupo P-0-P do pirofosfato de
zirconio (531, Assgim, podefnos concluir gque o processo de oxidagHo,

para os materiais nSo-cristalinos ¢, na verdade, concomitante ao

de desidratag3o.
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Figura XOXXXVIII: Espectro IV do ZrP-H{211./25/25)

aquecido a 300°C.



o4

Atraves destes resultados, pode-zme sSupor que os materiais
nIo-cristalinos, além de H_,0 do tipo adsorvida, apresentam H,O do
tipo coordenade e, no caso daqueles com estequiometria PZr < 2,
também grupos OH ligados ao Zr, que seriam liberados a diferentes
temperaturas. Este mesmo tipo de observagdo j& foi reportada por
Lukina e col. para o caso do acido antimdnico [64],

Cutro ponto a ser destacade neste processo, como mostra a
Figura XXXIX, é o de que a quantidade de &Agua presente no material
- correspondente &4 massa perdida - diminuli 4 medida que aumenta a

razfo HGPO:ZrdIV), ocu seja, & funcgiic da cristalinidade. Logo, o=

26.00

8

ba b i g st dd g gy g bt a b b it e alaierziiasd

10.00

% Massa Perdida

Figura XXXIX: Grafico da % de massa perdida na ATG em fungSo da

rAazio HGPOS/Zr(IV) utilizada na sintese.
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materiais 'de maior cristalinidade s3o0 anidros. Estas observagGes
reforgam a dependéncia, j& observada, entre o contetdoe de agua e a
cristalinidade do material.

Quant.o ac processo de oxidag3o, que ocorre ha f aixan de tempe
ratura em que se observa o ganho de massa (Figura XXXVI e Tabela
15>, acreditamos que ele deva se dar devido a impurezas de oxigé-
ni;a na linha de N, 0 produto final deste processo, de acorde com
a eguagdc (€12, & o pirofosfato de =zircdnio, pelc menos para oS

materiais com estequiometria P 2Zr igual a 2.
ZrHPO D, + O, — ZrP,0, + H,0 1>

Pela estegquiometria da equagioe (1), esperamos que neste
processo deva ocorrer um ganho de massa de 5,6%, valor este que
concorda aproximadamente com oz apresentados na Tabela 15. A Unica
grande diferenga neste valor ocorre com o ZrP-H (10:1/240-100HFD.
Esta discrepancia pode ser atribuida a um problema de ordem ciné-
tica, uma vez que o residuo da amostra da ATG apresenta um espec-
tro IV (Figura XL> idéntico ao do pirofosfato de =zircdnio I[531 o
efeito cinético devé estar relacionadoc a baixa Area de superficie
deste material. -

Nos graficos de CDV (Figura XLI> os picos endotérmicos
correspondem ao processo de desidratagio, enguanto que, o= exot;ér-
micos, est3o relacionados com o processoe de oxidag3o. Observando-
se tais gréficos, nota—-se claramente gue nos materiais de menor
cristalinidade e estequiometria P/Zr igual a 2, o processo de oxi-
dag§§ ocorre em temperaturas mais baixas que nos de maior cristali
nidade, nos gquais ocorre acima de 230°C. Como nesta bemperratura o

processo de desidrat.aqgo' esta ainda em curso - caso dos materiais
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de menor crisbalinidéde - confirma-se, entfio, o pressuposto de que
os dois processos, em tais materiais e acima de certa temperatura,
ccorrem aco mesmo tempo.

Com relagdo ac ZrP-H:1/25/255, obzerva-se dque O processo
de 6xidaq§o =6 ocorre a temperatura superior a 450°C, sendo esta
mais uma indica‘;ﬁo de que o referido material & diferente dos

demais.
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Figura Xl: Espectro IV do ZrP-H(10:1240100/HF> aquecido

a 960°C. Residuo da ATG.
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V >~ (1:1/25/25)
| (2,5:1/25/25) -
(2,5:1/25/75)
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Figura XLI: Grafico de CDV de materiais ZrP~-H nio=~cristalino,

somicristaline e cristalino.
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Visando=-se complementar o estudo do comportamento t.Srmico
destes materiais, foram realizadas experiéncias buscando~ze enten~
der melhor o processo de oxidagio do ZrP-HC?,8:1,-28-258). Neosto
estudo, atrawveész da técnica de espeébroscopia 1v, aco‘mpanhou—sa n3o
56 © processo de oxidag@o, bem como asm transf ormagfes ocorridas
. gom o pirofosfatoe de zircdnio (produto de oxidagdo)., Nasz Figuras
XLII e XLIII, =5o apresentadcs os eospectros IV das amostras de
ZrP-H(7,5:1/25-25>, aquecidas a varias temperaturas. Na Tabesla 16,
mostram-se ©O= numeros de onda das bandas observadas nestes espec—
tro=, assim como aqueles das observadas para o pirofosfato de =zir-—
cdnio, de estrutura cGbica, reportado por Hubin é Tarte (831

Como =e obmerva nas Figmaﬁ XLII o XLIII, até a temperatura
de 300°C nSc ocorrem alteragBes significativas no espectro de 1Y,
indicativo de ‘que, tanto em termos estequiométricos como estrutu~
rais, o material nfo sofre tranzformagdes importantes. Ezteo fato
foi confirmado através da técnica ;;ie DRX de po, uma vez qua o
difratograma da amostra aquecida a esta temperatura (Figura XLIVD
& bamicamente © mesmo que o do material sem aquecimento, Ja& no que
diz rempeito A amostra aquecida & temperatura de 40000, nota~se um
alargamento mas bandas, indicando, assim, que © mabtorial provavel-
mente sofreu certo desordenamento estrutural.

Quando =e aquece © material a temperatura de 450°G, além de
um alargamentoc maiz evidente nas bandas, ;:nbsérva-sa também o apare
cimento de wuma pequena absorgio a 786 em t, rogifio caracteristica
do modo vibracional de estiramentc associado ao grupe P-O0-F. Des-
tas observagUes, conclui-se que o material provavelmente continua
sofrendo aitasragﬁer.s gxt.ruturais o, além disso, comega a sofrer

' oxidag%\"o, ou Seja, alteragCes na sua estequiomatria.
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Tahola 16: Numeros de onda, inbehsidades relativag e atribuicSes

tentativas das bandasz dos sspectros IV, para a amostra ZrP-Hd7,5:1

/25,253, submetida a tratamenbo térmico a varias temperaturas.

7 P~H(7,5 :1/28.-25> erzo‘:} ATRIT
35 300 400 450 500 200 020 1000 TC°a>
- - 34121g =23418lg 34101g 34021g 34231g - DH O
2
- - 3224om 3165om 3198om 3188om 318%om -
2469F 2469F 2469 fF 2468 fF - - ~ -  LPH
- - 16511g 16251g 16281lg 16221g 16301lg - Y SH L0
- e - - 1iZ2750om 126%om 12680om - h
- - - - 1138om 1ii14lom 113%9o0m -
- - - - 1102ZMF 1103M¥F 1117MF 1116MF
nmmn 1{110om 1100om 1101om - - = - > VPO,
107OMF 1073MF  1079MF 1075MF - - - -
- - - - 10420m 10450m - -
4023F 1025F 1024F 1023F - - - -
- - - - 2957 om 9530om o222m 280m
- - - 786om? T78om  742f 7T42F 747f } vPOP
- - - - - - 595 om 647F £
610Ff G611ff 6i2om 6ilom - - - -
588§ 587§ 586 585§ - - - -
- - - ~ 857 7om 570om B563om 8&61om
B56m 555m 552m 551m - - - - - oP Oy,
- - - - - - S49m S546m
- - B26om 524o0m B520m 525m S34om -
- - - - - 518m S17o0om -
- - - - S5080om - B06om -

a) Referéncia [531.
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ANGULO 2 TETAD

Figura XLIV: Difratograma de raios-X do ZrP-H(7,5:1/25/25),

aquecido a 300°C.

Quando =& aquecs o ZrP-H(?,B:'l/ZB“/EE) 4 temperatura de
BOGOC, nota~se o© desaparecimento da banda relacionada ao modo
vibracional de estiramento do grupo P-H, indicando claramente a
total oxidagio do material. Outras modificagies significativasw
ocorrem nas regiles caracteristicas de absorglo dos modos vibracio
nais associados aos estiramentos e def ormagles  do grupo PO, A

amozmtra aguecida & 800°C apresenta algumas alteragfes no ezpeactro,
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quando compaxado com o da amostra aquecida A 500°C. Tal fato indi-
ca que provavelmente o material continua sofrende alteragies estru
turais. Finalmente, o espectro da amostra aquecida a 920°¢
mostra-se rTa=zoavelmente parecido com o do pirofosfato de =zircdnio,
de estrutura cubica, encontrado na literatura [53). 0 motivo para
gque estes espectros ndoc sejam iguais, liga-se ao fato de, a 9200(},
ainda n3ic tex ocorrido a cristalizagio do pirofosfato na estrutura

cabica, uma vez que, de acordo com Avduevskaya e Mironova 18],

este Ultimo processo =6 cocorre a temperatura de 960°C.
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IV ~ CONCLUSOES

Oz resullados apresentados e discubidos no Capit-u].o

anterior, permitem~nos as conclusfes a =meguir:

12 Oz paramestrogs de sintese esgtudados  tém infludncia significati-

va naz caracteristicas dos materiais preparados.

22 De modo abrangents, descrevemos o provesso de aumsento de arigta
linidade - deste material, o gqual pode =er entendido pelas etapas

descritas abaixo:

a - om sinteses com baixa rz=do - HQPOS:ZI*—(IV) <2, =~ ha a

formagac de um material com estequiometria P 2r < 21;

b - & partir da razio H PO :Zr<IV2 igual a 2,51, prepara~

=e um material com estequiometria apropriada (2.715;

c ~ ¢om razdes maiores esocu com o aumento do tempo ou temps
ratura de tratamento, inicia~ze a formsgdico de material semicrista-
line <{de baixa crigstalinidade>, evidenciadoe pela presenga da absorp
c;ﬁo a 2470 &:m_:1 no espectro IV, Verifica-se, também, o surgimento
de picos largoes no difratograma de raios-X, indicativo do inicio
do processo de tLranzigio:

o
nao~cristalino Y semicristalino;

4 =~ =ob infludncia dosm mesmos parametrosm, ha um progressi-
vo aumento da proporgac de material semicristalino em relagio ao
ndo~cristaline, evidenciado pela alteraggo na intensidade relativa

das bandas a 2470 e a 2440 om ' no espectro 1V;
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a - voncomitantomente ao procsasc desmaritoe em d, dé-se a

diminuigio da quantidade de &Agua presente no material;

f ~ oapds as etlapas anteriores, verifica-me a presenga de
material semicriztalino, portanto, a partir deste pontoe, o aumento
de cristalinidade se dA ou por orden@nento estrutural do material
ou por crescimento dos cristalitoeg, tendo inicio o processo dJde
transiglo:

semicristalino e e el cristalimno;

g - a complementacgio desta ultima transigfo requer condi-
cGes apropriadas para que se dé a formag3o de material cristalino,

dentre as quais uma alta raz3o H PO ,:ZrddV);

h - a inexisténcia de condigBes apropriadas acarreta uma
diminuig@o na coristalinidade do material, diminuig&o eata qua pode

ser observada apds refluxoe por tempo prolongado & em melo aquoso;

i - as melhores condigBes foram obtidas na sintese em que
se utilizou Acido fluoridrico como agente promotor de aristaliza—

1;50.

3 Em termos do comportamento térmico observou-se que o= materials
=30 estaveim até temperatura de cerca de 200°~ 300°C, a partir da
qual ocorre o processoe de oxidagio. Como resultado deste processo

chega~se & formagdo de pirofosfato de zircénio.

4> Concluimo=s, finalmente, gque através do inter~relacionamento  do=
resultados, conseguidos com as diferentes técnicas utlilizadas,
obteve~ze uma boa compreens3o do processo de sintese, o gque ao

mesmo tempo possibilitou o desmenvolvimento de metodologia geral,
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que permitiu caracterizar estes tipos de materiaia o que pode =er

extenziva ao estudo dos derivados intercalares.
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VII -~ TRABALHOS FUTUROS

Oxr resultados decorrentes desta Tese abrem perspectivas

para trabalhos futuros., Dentre sles:

- ramlizagdo de reagles de inhércalaqgo utilizando=se o©
a=Zr(HP0 4>, como reticule hospedeiro e meldculas neubras como espé
ciez convidadas. A utilizagio das técnicas de difragio de raios—X
@ espectrozcopia vibracional dddV e Raman? para acompanhar asm
transformagTes ocorridazs <(ex. variagdo da distancia interplanar) e

fornecer informacgles gobre a interagio hospedeiro=convidado;

- prosseguimento de estudo vibracional mais detalhado do
material cristalino, utilizando~=e an&live de grupo fator e atri=-

buigﬁo dos fonons aszociados zor movimentos da lamela;

- mintese de mateoriais mistozm - com R = H e R = OH ou
grupo organico =~ procurando-se utilizar as absorgles no espesctro
IV @ Raman, da ligagac P-H, como "sonda" para as alteragfez que

ocorrem no e=2pago  interlamelar.
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APENDICES

Ap;ndice 1: Digitalizag@o dom difratogramaz de ralos~X e ccalculo

das Areas associadas.

Os difratogramas de ralos~X foram digitalizados através de
uma mesa digitalizadora "Da Vinei™, acoplada a um microcomputador
PC-Nexus 2600, ﬁtilizando—se ¢ programa de comunicagic "Kermit".
Para se obter melhores resultados, tragou-se uma linha média pelo
ruido dog difratogramas e digitalizou-se 5 vezes cada um.

A partir dos dado=m digitalizados foi calculada a 4rea do=
picos mais intensos atraves ‘do Programa Computacional "AREA", pox
néds desenvolvido., Este Programa realiza o caloulo da area total
sob os picos através da regra do trapézio, traga uma Iinha basme
(ligando com uma. reta o ){Lm,.ciq{ com O xr'mo.l escolhido=) e
subtral, da area total, a aArea que estd abaixoe desta ‘tha base.

Uma listagem do Programa “"AREA" & apresentada a seguir.
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character titles80
COMMON X<20003, V20000 ,xtemp 10000, yvLemp{1000) JAREATC(B02,N,

IIN,IFI

Qaoh

40
550

9]
nnnno

&S00

oMo Nl

# title,f aactor,wi

ETAPA DE LEITURA DE ARQUIVO

writeds,s> ’DE O NUMERO DE ARQUIVOS A SEREM LIDOS?
read(e,®D na

do 10 l1=a=i,na

iarg=0

call Getspecliarg

iarg=iarqiti

writeds,%3 *DE O NUMERO DE PICOS, NO MAXIMO S50’
read(s,&> n

do 580 _j=1,n

call Get.spaclarqgd

CALL SUB1{(]>

CONTINUE

AREA1=0 EO

DO BO JT=1,N

AREA1=AREA1I+AREATI(D

CONTINUE

APRESENTACAO DOS RESULTADOS

WRITEC = ,2) *VALOR DA AREA TOTAL: AREBACR.TRAP.Y
WRITE(# 2> AREBEA1

DO 600 J=1,N :
WRITEC% ,%3 *VALOR DA AREA DE CADA PICO: AREART(I>?
WRITECs 23 LAREATOI>

CONTINUE

continue

STOP

END

SUBROTINA SUB1 <(REGRA DO TRAPEZIOD

SURROUTINE SUBL(ID
charact.er titlex80 .

COMMON X< 20001,Y(20003,xtemp1000),yvtemp {1000, areat.(50>,N,IIN,IFI
#,bitle,faact.or,wi

SUM=.OQEQ
DO 2 I=XIN,IFI



naan

20

40

580

80

100

i1

SUMaSURM+ SEORCABS (X IO~ X I 1220 (ABSCYADHFY =130
yas=mini (absd{ydfidiabs{yvdindd)
AR=CABSXAIN-NAFD Y A+CABSCYCIING-YFIMI>A/2.0E0D
AREATC PD=(SUM-AR)/(factorewid

RETURN

END

Subroutine Getspec

subroutine getspecdiargd
integer yint,iyminiymax,sum,prod
charact.er fnameniS,anawer#i,titlesxB0 , xnamest

common xobsd{20003,voba(20003,2temp {16003, yLemp {10003, areat. (503 ,n,
#iin,ifi,t-itle,factor,wi

if dargnedd goto 126
writedsx 23> Enter filename?
readdl#,9000>f name
open{lis file=inamal
iarg=1
read{is 2otitle
readd16 @2itrans,np,frest,wi,factor,of fset sname
frega=mfreattwl
ifdtrans.gt. 0then
do 20 i=1,np
readd16,%0yvobhsddd
do 40 i=i,np
yob=s<{ida{yohs{id~offsetldafactor
ifdtran=s.eq.2> then
vobsd{id=(10.0xx(-yobs{iddD
endif”
freqge=frege~wi
xob=<id=raqe
continue
freqga=frest
else
do 60 i=1,np
readCis, ®xdxobasdid,yob=sdid,b
yvoba (i del{voba(1d-offget defactor
do B0 i=2,np
yvobadCid={yobaeddl-of faetdxfacton
robs{idaxobsdid-2obadl)
continue
xobsd13=0.0
wiz{fr-ast-wid xobsinpd
do 100 i=1i,np
xobsdddafrest-xobel(idawl
continue
freqs=xobs{ 1>
freqge=xobsdinpd
endif
itranssiabaddtranad
ifdtrans.eq.3> then
call minmax{yobs,ymin,ymax,nnd
do 120 i=i,np
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1285
126

140
10000

2010

9020

220

vobh=adids(l 0-yobs{idd
continue
endif
nnm—1%
closa<146>
call display{xobs,yobs,yaalc,np,title mame,1)
call gqomovd<G,23)
if Gaxrg.eq.ld goto 9100
write (2 .,10000>
format<? Continue YN *,%)
readd<2,9000answer
if{answer.eq.’ v .or.answer.eq.’¥?> then
call gsmoded2)
writedlx,20103 reqgs
formatd® Astart=’ 1102, 2,33
readds 2 raqs
writelx, 00205 rege
formatd Xend =°,§10.2," ’,$>
readl . rege
call procuraixzobs,fregs,freqe,np,iinifid
fregs=xobsdind
frage=xobadfid
do 220 j=iin,ifi
wtemp{ j-lin+ll=xoba{ >
yvtemp G-iinti=yoba{ >
continue
nn=iabsdin~ifi)
call displayi{xtemp,ytemp,ytaemp,nn,title,mame,1>
goto 140
andif
call gmmodel2d
formatlad
raturn
end

SUBROUTINE PROCURA

subroutine procuradlxx,xa,xb,nf,ia,ibd
dimension xx{1d

if Cxa.lt.xbd then
i1=1
iZmnf
i8=1
elzse
it=nt
iZ=i
iBm-1
endif
NI a
do 2 j=1,2
do 41 i=i1,i2,i3
1FGedid gexrd Lthen
jivalai
goto 40

{46
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endlf

i continue
40 if¢j.eq.1> then

xr-=xb

iamival
else

ib=ival
endif
continue
return
end

b

SUBROUTINE DISPLAY

Gaon

subroutine digplaylx,vl,y2,n,tit , xname,iplotad
character Lite80,vards%8 . ymamesd
dimension x(nd,y1dnd,y2dnd
call minmax(yi,ymini,ymaxi,nd
ifdiplots.eq2ithen
call minmax<{y2,ymin2,ymax2,nd
- ymin=aminid{yminl,ymin2>
ymaxzamaxi{ymaxi,ymax2)
else
ymin=ymind
ymax=ymaxi
andif
xmaxmx<nd
xMmin=x(1
xoprgaxmin
x=cale=1.25
xat=xdnd
s inmxd1)
yat=ymin
ylin=ymax
yorg=ymin
xma =0 d13-x{n2210.0
yma i={ymax-ymin>5.0
minors=si
label=l
ndec=1
iopt=1
aspect.=1.25
yoverx=—abs{({ymax—-ymin)/(xmax~>xmind)
call gamodedsd
call gplot.{20,630,5,180,xmin,xmax, ymin,ymaot,xorg,yorg,iopt,
& yoverx,aspect.)
call gsetupl2,3,-1,1>
itype=Q
call gptabl(-1i,xscale,xfin,xst,yst,ylindtype,n,x,yid
ifdplots.eq.2dthen
call gsetup(3,3,-2,1>
itypa=sd
call gptabl(-1,xscale,xfin,xst,yst,yfin,dtype,n, ,y2)
endif
call gomowvlda,2>
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writed# 2immame
call gaomiov<0,14D
writeds 23 Trans’
call gomovd{(,24)
write e %L1t
return

end

SUBROUTINE MINMAX

subrout.ine minmaox{,smin,umax,nd
dimension xdnd

wmin= »x<1)

xmax= 31D

do 20 i=2,n
xmax=amaxl{x{d omaxd
xmin=amini{edd  somind

continue

return

ond

1418



149

Ap;ndice 2: Caloulos dos espagos interlamelares lvres do

o~ZrCHPO D .

A estxutura cristalina do «Zr{HPOy ), possul -espaqos vazios
situados no "gap'” de Van der Walls existente entre du;_as; lamelas.
Para calcular as "dimensSes" destes espagos, utilizou-se os parame
tros coriztalograficos propostos por Alber‘t.i e col {11, o Progra—
ma Computacional "COORD" [2]1 para a determinagdc das distancias
interatédmicas {(Tabela 2.4 ¢ segulu-se uma adaptagSo do procedimen
to descrito por Clearfield e ceol. 3l O procedimento adaptade &
degscrito a seguir:

1) tomam-se as distancias médias de lgagio - entre Zr-0 (2,67 AD
e P~0 1,82 AD - do o~ZrP como validas para o oa~Zr{HPO 0, ;
ii) assume-se o valor de 1,43 A para a distancia da Ugagdo P-H

11]1;

Tabol= 2.4: Disténcj;as interatémicas e espagos lvres do

o ZrCHPO D
ATOMOS DISTANCIA INTERATGMICA ESPAGO LIVRE
CA> CAd>
Zr,-2Zr 5 5,58 2,92
0,-0, 5,58 4,10
0,-Zr, 4,70 2,63
H,-0, 5,31 3,92

H,-P, 4,15 2,72
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111> subtrai-sme o ralo covalente do oxigénio (0,74 A, dado  pox
VWells 4D destas ligagBes, a fim de se obter um raloc covalente
empirico para o =zircdnio (1,33 Ad>, fésforo (0,78 A> e hidrogénio
(3,68 AD;
iv> admite-&me dque o= Atomos s3o esféricos;
vy calcula-se ag distéanclias livres entre os Adtomom {(Tabela 2.1,
indicados na Flgura 2.4, subtraindo-zse ds ralos covalentes empi-
ricos das distancias interatdmicas.

Atraves deste procedimento, conclui~se gque os e=pagos
livres chegam a sor da ordem de 4,10 A, ontre dois Htomom de

oxigénio de lamelas distintas (O, e 0.).

FIGURA 2.1: Esquema da estrutura do a-Zr<HPO O,
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Ap;ndica 3: Calculo da densidade do o~2r(HPO ),

Tendo-sa os paradametros da cela unitaria 11 ~ dimensSes e
angulos « pode-zme calculayx o wvolume desta, at.r-avéé da exprozazo

abaixo:

2 2 2 472
Vou = aub.c{l - cos a - cos 3 ~ cos y + 2.cosccosf.cosy)d

onde, = Veu = volume da cela unitaria;
a, b, a dimensSes da cela unitéria;
| oy £, ¥y = dngulos da cela unitiria, no caso:
o 3 = 90,0°%;
y = 120,07,

Portanto, substituindo-se os valore=s, temos:
3
Vou = 1,42 A",
Com este valor pode-se calcular a densidade esperada para o

o=Zr HPO 33 5, utilizando=se a expressfic abaixo:

Z.M.1,660.107%¢
VCU

Fo

bnde: p = densidade (g /mld;

Z = n— de grupamentos-férmula por cela unitaria, no caso 13
M = magsa molar relativa ac grupamento-férmula, no aaso
igual a 251,18 uma,

portémt.o:

o 2,94 g/ml

caltculade
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1728728,
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A smegulr =sio apresentados resultados obtidos na porosime—
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de
1/7258/,285 e 10

Apendice 4: Resultados das porosimetrias de Hg.
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