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Resumo

Titulo: Termoquimica da Troca Idnica e Intercalagsio de Aminas Ciclicas em Fosfatos
de Titanio

Aluna: Liliane Magalh&es Nunes

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airotdi

Palavras chave: termoquimica, intercalacao, troca idnica, fosfatos de titanio

Os fosfatos de titanio cristalino na forma alfa e modificado com sodio e
butilamina, foram sintetizados e caracterizados para serem utilizados como matrizes
nas reagdes de troca ibnica com potassio, célcio, bario e lantanio. A intercalacsio das
aminas ciclicas piridina, a-, B-, y-picolinas, pirazina, piperidina, piperazina, 2-, 3-, 4-
aminopiridina, 1,4-fenilenodiamina e 2-amino-4-metilpiridina foi realizada com a
matriz alfa. Os comportamentos energéticos dos processos foram acompanhados
utilizando a técnica de titulagdo calorimétrica.

A froca idnica dos cations metélicos mostrou que o nimero de moles fixos de
ambos os cations foi maior nas matrizes modificadas, a sequéncia de nimero de
moles fixos segue o volume de hidratagio, sendo K' > Ba** > Ca®* > La™ em todas as
matrizes. Esta mesma seqUéncia foi observada com relagdo ao favorecimento
entalpico.

As intercalagbes ocommeram como interacbes tipicas de &cido-base de
Br@nsted, produzindo uma correlagéio linear entre o nimero de moles fixos e os
valores de pKa das aminas. A intercalagio ocorre com formagdo de mono e
bicamadas no espago interlamelar, orientando-se em posigdes paralelas,
perpendiculares ou inclinadas em relacio as lamelas inorganicas. A entalpia de
reacdo OsP-OH + N = OsP-O "HN; AH foi influenciada pelo nimero de moles
intercalados. A molécula de piridina apresenta comportamento energético
diferenciado das demais aminas provocado pela reorganizagdo das moléculas no

- interior das lameias.



Abstract

Title: Thermochemistry of lon Exchange and Intercalation of Cyclic Amines in titanium
phosphates

Author: Liliane Magalhdes Nunes

Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Keywords: calorimetry, ion exchange, intercalation, titanium phosphates

Titanium phosphates were synthesized and characterized in the alpha
crystalline form and modified with sodium and butylamine. These phosphates matrices
were used in reactions of ionic exchange with potassium, calcium, barium and
lantanium. The intercalation of the cyclic amines pyridine, a-, B-, y-picolines, pyrazine,
piperidine, piperazine, 2-, 3-, 4-aminopyridine, 1,4-fenilenodiamine and 2-amino-4-
metilpyridine were accomplished with the hydrogenphosphate matrix. The energy
behavior of the processes was accompanied using the technique of calorimetric
titration.

The ionic exchange results of the metallic cation showed that the number of
fixed moles is larger for the sodium and butylamine modified matrices. The number of
moles fixed is refated with the hydration volume, giving the sequence K* > Ba®* > Ca?*
> La* for all the studied matrices. This same sequence is observed when the enthalpic
values are considered.

The intercalation take place typical as Bronsted acid-base interactions. A lineal
correlation between the number of fixed moles and the values of pKa of the amines is
observed. The intercalation occur with formation of mono and bilayers in the
interlamelar space, orientated in parallel, perpendicular or inclined positions in relation
to the inorganic lamella. The enthaipy of reaction O3P-OH + N = O3P-O - +HN; AxH
was influenced by the number of fixed moles. The pyridine molecule exhibits a specific
energy behavior, when compared with the other amines used. The reorganization of
the molecules inside the lamella could be pointed out as the driving force for this

phenomena.
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LUliliane Mag_,alhﬁes Nunee

1. INTRODUCAO

1.1- Aspectos Gerais

Um considerdvel nimero de compostos inorganicos cristalinos de
caracteristicas lamelares tais como, grafita, argila, fosfato, fosfonato, arsenato,
oxicloreto e sulfeto metdlicos, 6xidos de metais de transi¢ao, etc., sdo conhecidos em
vitude de suas diversas propriedades quimicas, dentre elas destacam-se os
comportamentos como trocadores idnicos e compostos de intercalag&o.’

O uso destes materiais no processo de troca idnica surgiu com a utilizagéo de
argilas, zediitos e &cido hlmico no tratamento de &gua.? O primeiro trocador idnico
utilizado comercialmente foi o gel aluminossilicato amorfo, embora o mesmo
apresente instabilidade quimica diante de solugdes acidas.?

Apos a segunda guerra mundial, com o avanco da tecnologia nuclear, iniciou-
se a busca de materiais que pudessem realizar a troca idnica e que permanecessem
estaveis até a temperatura de 150°C. Sendo assim, toda atencdo foi voltada aos
oxidos hidratados pelo fato de que os mesmos precipitam vérios ions. Destacando-se
em particular os 6xidos de zirconio e silicio. Entretanto, estes 6xidos apresentam uma
baixa capacidade de troca, variando de 1,0 a 2,0 mmol g”' e funcionam tanto como
trocadores anidnicos como catidnicos.?

Na busca por um material com capacidade de troca idnica superior aos 6xidos,
chegou-se a conclus@o que estes oxidos quando combinados com fosfato, arsenato,
antimoniato, molibidate ou vanadato produzem trocadores com capacidade de troca
ibnica superior aos Oxidos de origem.2 Entretanto, estes materiais apresentam-se
como amorfos e suas sinteses sdo de dificit reprodutibilidade, além de serem
hidrolisados em meio alcalino ou em agua quente. Dentre estes materiais, a atengao
maior foi dada ao fosfato de zirconio, em virtude da sua utilizagdo como adsorvente
em diglise renal.?
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Em 1964, ap6s vérios anos de estudos Abraham Clearfied’® conseguiu sintetizar
o fosfato de zirconio cristalino. Nesta sintese a estrutura amorfa passava a cristalina
iamelar, abrindo assim um novo caminho para varios outros fosfatos de metais
tetravalentes.

Tanto os fosfatos como os arsenatos de metais tetravalentes sao
caracterizados como sais acidos insollveis, com formula geral do tipo M(HXO,),.nH,0
M = Zr, Ti, Sn, Ce, Hf, Pb, Si, efc, e X = P, As). Estes sais lameiares sio
isoestruturais,*® sendo considerados como excelentes matrizes para reacbes de

tro ca1 24,7 1478

e intercalacao, apresentando uma capacidade de troca idnica que pode
variar de 4,0 a 8,0 mmol g” para cétions monovatentes. 47"

As estruturas destes tipos de fosfatos podem ser exemplificadas através da
estrutura de um composto representativo que é o fosfato de zirconio, na forma alfa,
como visto na Figura 1. A estrutura é composta por um plano de atomos do metal
ligados entre si por grupos de fosfatos. Cada atomo metélico est4 octaedricamente
coordenado com seis grupos fosfatos. Dos quatro oxigénios de cada fosfato, trés
deles est&o ligados a trés diferentes atomos do metal. O oxigénio remanescente liga-
se a um préton e posiciona-se dentro do espacgo lamelar.""

Os arranjos dos grupos fosfatos formam semi-cavidades do tipo zeolitica em
ambas as faces da lamela, as quais acomodam moléculas de agua, que permitem a
difusdo de particulas esféricas de tamanho teérico de 261 pm.'*

As lameias do material cristalino sdo distanciadas de 756 pm, que sdo mantidas
agrupadas atraves de forcas fracas de van der Waals, o que cria a disponibilidade de
um espacgo bidimensional expandivel no interior das lamelas.’

As condigcbes de sintese influenciam essencialmente no grau de cristalinidade
destes materiais, possibilitando a obtengdo de uma das duas formas cristaiinas mais

1412

estaveis, denominadas alfa (o) € gama (y), além de formar varias outras formas

semicristatinas. ™"
Os diferentes compostos com estrutura lamelar do tipo y s&o caracterizados por
apresentarem uma distancia interiamelar maior, quando comparado com a forma alfa.

Dentre os diferentes fosfatos do tipo y, os compostos com zirconio e titanio s&o os
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mais estudados.’®”® A diferenga na distancia interlamelar deve-se & presenca de
grupos fosfatos e diidrogenofosfatos, em proporgbes equivalentes na matriz, que
induzem a uma conformacéo espacial do metal e dos grupos fosfatos difsrente ao
descrito para a forma a. Além disto, existem duas moléculas de &gua no espago
interlamelar, que necessitam de um arranjo mais afastado das lamelas para acomoda-
las. Apesar da utilizag&o de diversas técnicas de caracterizagdo, uma descricdo
precisa do arranjo espacial desta estrutura sé foi proposta nesta Gltima década. '

e Zirconio
s Fosforo
=Qxigénio

Figura 1 - Estrutura do hidrogenofosfato de zircdnio na forma alfa.
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1.2 — Processo de troca iénica

Os primeiros estudos com fosfatos cristalinos foram realizados com intuito de
se verificar o comportamento do mesmo frente ao processo de troca. As trocas idbnicas
nestes compostos ocorrem entre os protons ligados aos grupos fosfatos (P-OH) e os
cations metalicos, sem provocar mudangas fisicas estruturais da lamela. Este

processo de troca pode ser escrito para um cation genérico M™ como:

n >P—on + M ——> ({>P—0 )M + w*

Como os compostos lamelares apresentam fiexibilidade na expansdo das
lamelas, gs trocas dos prétons interlamelares ocorrem pela difusdo dos cations no
espago interlamelar, comegandc na parte externa do cristal e prosseguindo
concomitantemente para o interior das lamelas, podendo neste fendmeno, provocar o
aumento da distancia interlamelar.* A expansé&o que pode ocorrer no espacgo lamelar
durante a troca € necessario, para acomodar ndo somente os cations como também,
as moléculas de agua de hidratagdo. Enquanto o processo de troca estiver
incompleto, pode haver a coexisténcia de duas ou mais fases, sendo que a nova fase
formada pode mostrar distancia interlamelar maior que a c:riginal,2 como mostrado na
Figura 2. Este fendmeno foi observado na troca idnica dos prétons do «-
hidrogenofosfato de zircénio, com jon sddio.?** Neste caso, ha a coexisténcia de
duas fases no trocador, onde uma apresentou a distancia interlamelar de 756 pm, ou
seja, a distancia original da matriz e a outra de 1180 pm, que foi atribuida a troca de
50% dos prétons, além de um aumento no nimero de moléculas de agua de
hidrata¢ao.

756{ pm  ——»  756pm 1180 pm
a) b)

Figura 2 - Representagdo do processo de troca idnica do o-hidrogenofosfato de

zZircdnio sendo; a) antes e b) apds 50% de troca com sédio.
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O mecanismo proposto para a troca envolve a difuséo de ions n&o hidratados,
ou parcialmente hidratados, dentro das cavidades interlamelares, provocando a
substituicdo dos protons mais dcidos dos grupos fosfatos. A seguir, ha a difusdo de
moléculas de agua dentro do reticulo do cristal @ em etapa subseqliente acontece a
reidratacio dos cétions. Desse modo, durante a troca pode ocorrer a difusdo dos ions
hidratados dentro das cavidades do adsorbato, 0 que provoca a troca em diferentes
stapas.?%

A natureza zeolitica dos cristais e os efeitos interativos fracos entre as lamelas
fornecem as condigbes estruturais necessdrias, para que se tenha a explicacdo do
comportamento seletivo e expansao do espaco interiamelar durante a troca.®

Devido a pequena cavidade zeolitica dos o-hidrogenofosfatos de zircdnio e
titanio, as quais acomodam moléculas de agua, logo permitem a difusao de particulas
esféricas do tamanho 261 pm, conforme modeios propostos.'”'® Assim, alguns cétions
metalicos trocam nestes materiais numa velocidade muito baixa, como exemplo, K e
Sr**, enquanto que com os cations Li*, Na*, Ag®, TI", Ca®" trocam numa velocidade
maior. Os céations grandes como NH,”, Rb*, Cs' e Ba* ou cétions altamente
hidratados como Mg®, Cu®** e Cr*, ndo trocam diretamente & temperatura ambiente
nestes tipos de fosfatos.* Embora, estes Ultimos cations n&o possam difundir na regido
interlamelar, em fungdo do seu tamanho, ou da esfera de hidratagdo, pode-se
promover a troca por duas possiveis vias:*'®

a) aumentando o pH por adi¢do de um hidroxido. Desta forma, a diferenga na
atividade entre o préton no sdlido e na fase liquida aumenta para tal nivel, que os
protons s&o forgados a sair e consequentemente os cations difundem na regi&o
interlamelar para balancear as cargas negativas no interior das lamelas;

b) utilizando outro cation como precursor para aumentar a distancia interlamelar.
Assim, a difus@o dos cations metdlicos passa a ser facilitada, como exemplificada na
Figura 3, onde o cation s6dio provoca um aumento na distancia original da matriz,
para viabilizar a entrada do césio.™
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o 3 8 Ha-ZsP
1

760 pm
!

Figura 3 - Representagdo da utilizagio de um cétion como precursor para aumentar a
distancia interlamelar, facilitando assim a difusdo dos cations metdlicos a
serem trocados
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O processo de troca ibnica dos ions de potassio, bario, célcio e lantanio
realizada nas matrizes, fosfatos de titanio cristalino na forma alfa, e com precursores
de sédio e butilambnio, mostram valores de troca idnica para as matrizes com
precursores superiores a matriz original, % Comportamentos semelhantes foram
observados na troca idnica dos cloretos, nitratos e acetatos de zinco e cobre com as
mesmas matrizes, evidenciando mais uma vez a influéncia dos precursores nos
processos de troca

Embora os fosfatos de titanio e zircdnio na forma alfa sejam isoestruturais,
mesmo assim, séo notados diferentes comportamentos de troca idnica."**%® A curva
de titulagao resultante do processo de troca ibnica do cétion K* em o-hidrogenofosfato
de titanio, apresenta apenas uma Unica etapa de troca, 4 qual est4 relacionada com
100% de troca dos fons H™. Enquanto isto, a troca com a-fosfato de zircdnio ocore em
duas etapas, ou seja, inicialmente apenas 50% dos ions H* s&o trocados.*® Este
comportamento estaria relacionado com a diferenca no volume da cela unitaria dos
diferentes fosfatos. O volume da cela unitaria do a-fosfato de zirconio & notavelmente
maior que a dos outros fosfatos metélicos."*** Este efeito é atribuido & presenca de
lamelas menos enrugadas no a-fosfato de zircdnio.®

A seletividade de fosfato de zircénio para com os cétions de metais divalentes &
geralmente baixa.*' A alta adsorgdo de cations divalentes como zinco, cobre, niquel e
cobalto foi observado somente a temperaturas altas e com afinidades relativamente
iguais.®

Os compostos do tipo y s&o mais acidos que os compostos do tipo a, devido a
presenca de dois grupos OH ligados ao mesmo dtomo de fosforo, apresentando uma
distancia interlamelar maior, necesséria para acomodar dois moles de agua por mol
do composto. Devido a estes fatores, o processo de troca idnica nos y-fosfatos
passam a ser favorecidos ***% pois a difusdo dos cétions maiores ou mais
hidratados como Cs®, Ba™, Rb*, Mg*, Cu®, Cr* & superior, quando comparada com
os o-fosfatos. Em virtude do favorecimento nos processos de troca idnica, vérios

estudos foram realizados com o y-hidrogenofosfato de titanio. ¥



Introdughio 8

1.3 — Processo de intercalacdo

O fendmeno de intercalagéo foi observado peios chineses cerca de 600-700
AC, na fabricagsio de porcelanas.®® A primeira literatura cientifica retratando um
composto de intercalagéo foi realizada por C. Schafhautl em 1840 na tentativa de
dissolver grafita em acido sulfurico.” Entretanto, 86 a partir de 1926 com o estudo da
insercéo de vapor de potassio em grafita, é que as reagbes de intercalagdo tém
fascinado a quimica organica, inorgénica e organometalica.

O termo intercalagéo refere-se literalmente ao ato da insercdo reversivel de
espécies hospedes dentro de uma matriz hospedeira cristalina, que contém um
sistema interconectado de sitios reticulares vazios.®* .

A intercatagdo de moléculas convidadas entre as lamelas do hospedgiro tem
aumentado consideravelmente por diversas razdes,** dentre as quais pode-se
destacar as alteragdes nas propriedades épticas e eletronicas, tanto da matriz que
recebe o intercalante, como do préprio intercalante.** Outra raz3o de estudo &
devido a grande aplicabilidade desses materiais, como em catalisadores, * condutores
ibnicos,™ eletrodos,® seletividade para certos ions ou grupos de ions, ® e modificago
na superficie de eletrodos.*'%52%

A propriedade de intercalagdo dos fosfatos foi descoberta em 1965, com a
intercalagéo de alquilaminas em o-fosfato de zirchnio, antes mesmo da publicacéo
sobre a estrutura deste fosfato cristalino.'* Entretanto, toda a atencgac aos fosfatos foi
direcionada ao comportamento de troca idnica € nenhum outro trabalho relacionado
ao comportamento de intercalagio nestes materiais foi publicade até 1975.% A partir
da década de oitenta, vem sendo publicados muitos trabalhos relacionados com o
comportamento de intercalagéo em fosfatos lamelares, tanto como artigos®*"*' ou em
importantes revisdes. 234458

A quimica de intercalacéo dos fosfatos lamelares é dominada pela presenca na
regiéio interlamelar de grupos 4cidos de Bronsted.**® As espécies que facilmente
aceitam protons séo hospedes preferenciais, cujo arranjo destas moiéculas héspedes
na regi&o interlamelar depende do tamanho e da forma das mesmas.*®® Durante a
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intercalag&io de uma amina, os grupos funcionais sdo protonados pelos prétons
provenientes dos grupos fosfatos, fato que determina a quantidade maxima possivel
de amina intercalada, ou seja, dois moles de amina por unidade de formula do fosfato
lamelar.*%

Como os efeitos interativos entre as lamelas dos fosfatos s&o fracas, a
disténcia entre as mesmas pode ser faciimente aumentada, para proporcionar uma
melhor acomodac&o das moléculas intercaladas.*® A Figura 4, mostra a existéncia de
trés diferentes maneiras de uma molécula organica polar ser acomodada no espaco
livre entre as camadas de fosfatos, tendo como exemplo o zircdnio, sendo que o
hospede, neste caso a amina, determina a necessidade de haver um aumento neste
espaqo.w '

O comportamento da intercalagio depende de varios fatores,”*** entre eles
podem-se destacar o tamanho e o pKa da molécula convidada. O aumento na
temperatura ou o uso de um solvente conveniente, muitas vezes aceleram o processo
de intercalacéo. Na intercalagdo de bases fracas e ou mesmo moléculas grandes,
torna-se necessario a utilizagdo de matrizes previamente preparadas com
precursores, como sédio ou monoaminas, 4%

Os fosfatos lamelares vém recebendo atencio especial no processo de
intercalag&o de diversas aminas, como as monoaminas,” *%%7 diaminas aliféticas,

54.6074-76 48.59.64.77-81 14682 o terciarias."**® Todas estas

aminas ciclicas, secundarias,
aminas podem intercalar diretamente nos fosfatos lameiares ou nos fosfatos com
precursores. A reagdo de intercalagdo destas aminas é dada pela interagdo acido-
base entre o grupo amino e o grupo P-OH da lamela.

A tendéncia da molécula convidada em ocupar toda a regido interlamelar, a alta
densidade pilanar dos grupos P-OH distribuidos nos espagos interlamelares e a
flexibilidade das fameias devido as fracas forgas interativas entre elas s&o os fatores

mais importantes na defini¢do do arranjo destas aminas no interior da lamela.*



Introducsio 10

Figura 4 -

Representacéo dos diferentes arranjos das moléculas organicas
intercaladas em fosfato de zircdnio tamelar.
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O processo de intercalagéo depende como é de se esperar do comprimento da
cadeia carbdnica, logo, para um aumento no nimero de 4tomos de carbono da cadesia
alifatica (n>6), o amanjo das moléculas de aminas pode ser mais compiexo. As
monoaminas s&o rapidamente intercaladas nos fosfatos lamelares, atingindo um
maximo de intercalagéo de dois moles de amina por mol da matriz, formando uma
bicamada de aminas no espago interlamelar™*®*® em posicfio inclinada, fazendo
angulo de 56° com o plano inorgénico definido pelos fosfatos. Embora, este mesmo
comportamento n&o foi observado na intercalagéo da butilamina.®* ™

As intercalaghes das diaminas nos fosfatos geram nomalmente uma
conformagéo de monocamada, com inclinagdo de 58° no espago interlamelar, sendo
que cada molécula de diamina pode interagir com dois grupos fosfatos pertencentes a
camadas inorganicas subseqientes. Diferentes graus de protonagfio do grupo amino
terminal sdo responsaveis por distintas orientagBes. Sendo assim, a condutividade
protonica do composto intercalado dependera do grau de protonagéo. >

A intercalagc&o com aminas secunddrias e tercidrias demonstrou que o aumento
no volume ocupado pela molécuta héspede provoca um impedimento estérico nos
sitios de intercalagdo vizinhos. Desse modo, enquanto uma amina primaria ocupa
100% dos sitios disponiveis, as aminas secundarias e tercidrias ocupam 50 e 25%
dos mesmos sitios, respectivamente.®

O estudo com monoaminas, diaminas, aminas secundaria e terciaria mostram
que a disténcia interlamelar aumenta com o nimero de carbono da cadeia alquila e
correspondentemente diminui a quantidade intercalada %%747

Como em geral as aminas heterociclicas ou aromaticas sao tidas como bases
fracas de Bronsted, logo se torna dificil predizer quando elas estdo protonadas e
consequentemente, se as interacbes s30 do tipo idnica ou ligagdo de hidrogénio.*
Porém, no caso da intercalagéo de piridazina e pirazol em fosfato de zircdnio mostram
que estas aminas estao parcialmente protonadas.*

Quando estas aminas ciclicas contém grupos NH., a protonagéio provoca um
arranjo perpendicular com formagcéo de bicamada, como observado para a anilina,
benzilamina, 1,4-fenilenodiamina e 2-amino-4-metilpiridina.’%!54
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O comportamento da intercalagdo com as aminas piridina ou pirazina forma
uma monocamada paralela ao plano da matriz®¥ Embora, este mesmo
comportamento sO tenha sido observado na intercalacio de piridina em «-
hidrogenofosfato de titanio antes de atingir a saturagéo dos sitios acidos da matriz.”

A intercalagéo de moléculas grandes ou com baixa basicidade necessitam de
uma distancia intertamelar superior & apresentada pelos fosfatos cristalinos lamelares.
O pré-tratamento na matriz com sédic ou monoaminas € um recurso muito utilizado na
intercalagéo de macromélecuias, as quais necessitam de um espago interlamelar
maior para poder difundir até atingir os sitios interativos.

Vérios macroions como os complexos de coordenacao entre metais (Rh, Pd, Pt,
Fe, Cu, etc) e fenantrolina, bipiridina, porfirinas substituidas e ftalocianinas, foram
estudados com as matrizes o- e y-fosfato de zirconio e y-fosfato de titanio, embora,
nenhum dado referente a intercalagéo destes complexos em a-fosfato de titanio foi
encontrado na literatura, ®49%%

Os compostos de coordenagio com [Cu(phen)s”*, [Rh(phen)s[** e [Rh(bipy)s]**
podem ser intercalados nos fosfatos pré-tratados ou formados in situ, entre o ligante
previamente intercalado na regido interlamelar da matriz e subsequente complexag&o
dos metais de transiggo, ***

A insergdo de cobre-porfirinas dentro do espago interlamelar do fosfato de
zircdnio produziu estruturas em mono e dicamadas, dependendo do método de
intercaiacdo, sendo que as moléculas ficaram orientadas com inclinagio e paralelas
ao eixo do metal, respectivamente. A orientacdo de porfirinas pode resultar em
importantes materiais para catélise, para ligagéo reversivel de oxigénio e para
materiais condutores.®

O azul de metileno foi incorporado diretamente em fosfato de zircénio
produzindo um eletrodo modificade e sendo utilizado como sensor para H,0,.%
Embora alguns autores afirmem que este processo ndo ocorra diretamente.”

Outro corante intercalado foi a rodamina-B, utilizando fosfato de zirconio
exfoliado com propilamonio, o quat demonstra a necessidade de conter apenas uma

pequena quantidade de propilamina, para a efetivacio da interagio coranteffosfato. ®
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O viologeno é um composto que pode atuar na transferéncia de elétrons
fotoinduzidos. Quando intercalado em fosfato de zirchnio, observou-se que esse
material pode ser utilizado como um armazenador de energia, podendo atuar como
uma forma eficiente na estocagem de energia solar. O armazenamento ocorre através
da deslocalizacio de elétrons do viologeno dentro do espaco interlamelar do
fosfato, **%'®

A presenca de cations poliméricos organicos ou inorganicos no espago
interlamelar dos fosfatos funciona como pilares que interagem fortemente com as
lamelas, dando um material termicamente estavel, com alta area superficial e com
grande porosidade, podendo ser utilizado para troca idnica, adsorgéo e catalise. '’

O primeiro agente utilizado com material de formagéo de pilares no espago
interlamelar dos fosfatos de zirconio, titanio e estanho foi o polioxicéation
[Al1304(OH).4(OH)1,]™, que é conhecido com ion aluminio de Keggin. Esse polimero
aumentou as areas superficiais dos fosfatos em vinte vezes e provocou um aumento
da estabilidade da matriz, até temperaturas superiores a 650 K.

Um método alternativo para criagdo de poros nos materiais lamelares é a
intercalacé@o de siloxano. Os precursores organometalicos s&o menos utilizados que
os ions inorgénicos na quimica de intercalagdc em geral e para a pilarizagéo de
fosfatos lamelares em particular.'”

Geralmente, os compostos pilarizados séo preparados por troca idnica de
espécie polinuclear ou por hidrélise de precursores organometélicos usando ©
processo sol-gel. Véarios fosfatos metélicos pilarizados t&m sido obtidos,*®'*'® dentre
eles destacam-se: silica-pilarizada em fosfatos de zircdnio ou estanho na forma alfa
(a-ZrP e a-SnP), Al-pilarizado em o-ZrP. Entretanto, a intercalagdo de cations
grandes dentrc do espaco interlamelar, muitas vezes resultam em baixo rendimento e
baixa cristalinidade do composto pilarizado, como acontece na pilarizacdo de silica
em a-hidrogenofosfato de titanio, através do processo de intercalaggo.'®

Estes compostos pilarizados sdo interessantes devido ao grande espago
interpilar, que pode ser visto como um vaso molecular artificial, o qual pode ser

ocupado por varios solventes. Algumas rea¢des seletivas podem ser realizadas neste
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espaco interpilar, especialmente se houver sitios cataliticos presentes sobre a
superficie da lamela ou fixado na cadeia alquila, sendo considerados como reatores
moleculares.'®

1.4 — Outras aplicacées

Além de estudos quanto a troca idnica e a intercalagio, os fosfatos lamelares
de metais tetravalentes foram também utilizados em catalise'™""* e em sensores de
gases.”

A fung@o catalisadora do fosfato de zircdnio foi estuda no processo de catalise
de Friedel-Crafts na alquila¢&o de anisolina em meio metandlico e em fase gasosa. O
que se observou foi que o material na forma amorfa apresentou melhor desempenho
do que na forma cristalina."™®

Outra reagéo catalisada por fosfato de zirconio trocado com cobre é de grande
interesse por formar um polimero condutor dentro do espago lamelar do fosfato, que é
a polimerizacéo oxidativa de anilina a polianilina, em condiges brandas a 330 K.
Iniciatmente, o produto formado é o polimero n&o condutor, o qual pode ser protonado
em presenca de acido cloridrico, finalizando num polimero condutor imobilizado no
espagco interlamelar do fosfato.'"

Outra aplicag&o do fosfato de zircdnio na forma alfa, foi sua utilizagdo como
sensor para gas. Neste estudo, foram comparados com o fosfato 4cido, os compostos
obtidos na intercalagdo de moléculas como hidrazina e pirazona e um derivado
orgénico suifonado. O composto sulfonado apresentou a melhor condutividade entre
os trés testados. Apesar disso, o fosfatc de =zirconio acido foi utiizado no
desenvolvimento de um sensor sélido amperométrico e potenciométrico para os gases
hidrogénio, oxigénio e monéxido de carbono.'™

L.5 — Calorimetria da troca iénica e intercalagio

A calorimetria € a técnica mais apropriada para o estudo da energética
envolvida nas interagbes que ocorrem na interface solido/solugéio.'”® O conhecimento
da espécie intercalada ou trocada e da sua energia de interagdo pode fornecer
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subsidios para um detalhamento dos sitios acidos interativos. Sua principal vantagem
é que a termodinamica do processc é determinada diretamente em um Gnico
experimento. Em outros métodos é necessario uma série de experimentos a diferentes
temperaturas para que sejam obtidos os mesmos parametros, sempre supondo que
estes sio independentes da temperatura na faixa estudada.''®

Apesar do grande volume de estudos com estes fosfatos lamelares,
normalmente estes estudos enfatizam apenas caracteristicas estruturais e pouco
enfoque & dado aos valores termodinamicos dessas reagdes.

Alguns dados termodinamicos foram obtidos a diferentes temperaturas para o
processo de troca idnica envolvendo os fosfatos de y-titanio e a-zircdnio com metais
e metais de transigdo Co(ll) and Ni{l) com y-fosfato de titanio.*

Este mesmo processo foi estudado por calorimetria com a-fosfato de titanio cristalino
26-28,120-123

a|ca|ln0$, 1,24,30,40,117-119

e amorfo e com a-fosfate de zirconio.

Para a intercalagdo, foram descritos os dados termodinamicos da intercalago
de monoaminas, diaminas e aminas ciclicas com fosfato de titanio
cristaling ®-7278124.123

Recentemente, o estudo termodinamico dos processos de troca idnica do o-
fosfato de titanio com precursores tem sido realizado com alguns metais alcalinos,
alcalinos terrosos e metais de transigio. **%

A interpretacdo de dados calorimétricos para as interagbes que ocorrem na
interface sdlido/solugéo do sistema heterogéneo é bastante compiexa, uma vez que
varios processos fisicos e quimicos contribuem para a energética dos processos
envolvidos.'®®
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

© sintetizar e caracterizar os fosfatos de fitanio cristalino na forma akfa (TPH),
modificado com sédio através do processo de troca idnica (TPNa) e intercatado
com butilamina (TPBA);

% estudar a termoquimica dos processos de troca idnica dos cloretos metalicos de
K, Ca®, Ba®, La™, avaliagio do efeito do raic idnico destes cations e seus
volumes de hidratag&o nas matrizes sintetizadas:;

© estudar a termoquimica dos processos de intercalagio de aminas ciclicas piridina
(PY), o, B~ y-picolinas {(a-, B-, y-pic), pirazina (pz), piperidina (pipe), piperazina
(PPZ), 2-, 3-, 4-aminopiridina (2-, 3-, 4-amp), 1,4 fenilenodiamina {phed) e 2-amino-
4-metilpiridina (ammp) na matriz de hidrogenofosfato de titanio cristalino (TPH).



Liliane Magalhies Nunee 17

3. EXPERIMENTAL

3.1 - Preparacdo e padronizacio das solucées
3.1.1 - Aminas

Pirazina (pz), piperazina (ppz), 2-, 3-, 4-aminopiridina (2-, 3-, 4-amp), 1,4-
fenilenodiamina (phed) e 2-amino-4-metilpiridina (ammp) foram dtilizadas sem
purificacdo prévia. Piridina (py), a-, B-, y-picolinas (a-, B-, y-pic), piperidina (pipe) e
butilamina (BA) foram destiladas em um microdestilador antes do uso. As solugdes
dessas aminas foram preparadas em meio aquoso, na faixa de concentrag&o entre 1,0
x10° a 1,0 mol dm™> As padronizages das aminas piridina, o-, B- y-picolinas,
piperidina, piperazina, 2-, 3-, 4-aminopiridina, 2-amino-4-metilpiridina e butilamina
foram realizadas por titulagdo com &cido cloridrico, usando como indicador uma
mistura de verde de bromocresol e vermelha de metila na proporgao 5:1.'% A pirazina
foi quantificada por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, na faixa de
concentragdo da ordem de 1,0 x 10™* mol dm> utilizando cubeta de 1,0 em®,
monitorando-se a banda de absorcdo em 259 nm.'® Todas as aminas utilizadas s&o
de fabricagdo Aldrich.

3.1.2 - Cdtions metdlicos

As solucGes aquosa dos cations metdlicos foram preparadas a partir dos sais de
cioretos de potassio (Nuciear), caicio (Fisher), bario (Merck) e tantanio (Sigma), na
faixa de concentragéio de 4,0 x 107 a 0,50 mol dm™. As solugbes de potéssio e clcio
foram padronizadas por fotometria de chama,'® enquanto bario e lantanio foram
titulados complexiometricamente com EDTA,"™ em pH 12,0 usando azul de metiltimol
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como indicador para bario. Para {antanio foi utilizado tamp&o acido acético/acetato de
sodio em pH 5,0 e xilenol orange com indicador.

3.1.3- Acide cloridrico

As solugbes de acido cloridrico (Merck) foram preparadas por diluigdo do acido
concentrado e padronizadas com solugdo padrdo de hidréxido de sdédio, usando
fenolftaleina como indicador.

3.1.4 - Tricloreto de lantinio

O cloreto de lantanio foi preparado a partir da reagdo do 6xido (Sigma) com
acido cloridrico 6,0 mol dm™ em cépsula de porcelana. Ao término da reagio, o
excesso de 4cido foi evaporado em banho-maria, com agitagdo manual constante e
adicdo de agua bidestilada até atingir pH 7,0. O teor de lantanio na solugdo foi
determinado por titulagio complexiométrica com EDTA. ™

3.1.5 - Etilenodiaminotetracetato dissédico

A solugao de EDTA (Anidrol-P.A.) foi preparada pela dissolucdo de uma massa
precisa de EDTA, previamente seca a 80 °C por 2h em agua bidestilada e guardada
em recipiente de polietiteno. '™
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3.2 - Reagentes

3.2.1 - Tricloreto de titdnio (Aldrich) apresentando 15% de TiCls em HCI, foi utilizado
sem purificacéo prévia.

3.2.2 - Acido Josférico (Vetec) apresentando 85% de grau de pureza.

3.3 - Sinteses dos fosfatos
3.3.1 - Sintese do fosfato de titinio cristalino na forma alfa

O fosfato de titanio cristalino na forma alfa (TPH), foi obtido através da reagio
de oxidagéio do tricloreto de titanic,'™ com algumas madificagbes do método originall.26
Para tanto, preparou-se uma mistura contendo 0,125 moles de tricloreto de titanio e
0,50 moles de &cido fosférico. A mistura foi aquecida a 60 °C por 4 dias em béquer de
polietileno, semi-fechado e agitada periodicamente. O material sélido foi separado por
centrifugacéo e lavado com agua bidestitada até pH 3,5 - 4,0 e seco em estufa a 40
°C.

3.3.2 - Sintese do fosfato sédico de titanio

A sintese deste fosfato (TPNa) foi realizada através da troca idnica do proton do
composto na forma acida (TPH) por fons de sddio. A reagdo processou-se utilizando o
sistema de batelada, onde amostras de 0,50 g de TPH foram colocadas em contato
com 64,0 cm® de uma solucéo 0,10 mol dm™ de cloreto de sddio. Nesta mesma
solugdo foi adicionado lentamente, sob agitacfio constante, 36,0 cm® de uma solucio
0,10 mol dm™ de hidréxido de sédio, evitando-se que o pH da solucéo fosse superior a
8,0. A reacio permaneceu sob agitagio por 120 h a 25 °C. 3" Apss este periodo o
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material foi separado do sobrenadante por centrifugacdo e lavado com agua
bidestilada vérias vezes e seco por 24 h a 40 °C. A determinacgdo de sédio antes e
depois da troca foi realizada, utilizando-se a técnica de fotometria de chama.'®

3.3.3 - Sintese do fosfato de titinio modificado com butilamina

A reagdo de obtencdo do fosfato de titanio modificado com butilamina (TPBA)
foi realizada através da intercalagéo da butilamina no espacgo lamelar da matriz de
fosfato. Utilizando o método de batelada, amostras de 0,50 g de TPH foram colocadas
em contato com 50,0 cm® de butilamina 0,076 mol dm™ por 24 h a 25 °C 234  sélido
foi separado por centrifugagdo, lavado com agua bidestilada e seco a 40 °C por 24 h.
A quantidade de butilamina foi determinada por titulagdo com 4cido cloridrico, antes e
depois da intercalacio.

3.4 - Isotermas

3.4.1 - Método de batelada

O metodo de batelada foi utilizado na obtenc@io das isotermas de tempo e de
concentracao tanto na troca idnica como na intercalacio das aminas. O ngmero de
moles fixos que ficou intercalado ou trocado na matriz é calculado pela diferenca entre
o numero de moles iniciais (ny) e finais (ng), dividido pela massa da matriz usada (m).

ni B ns

n =2 )

Neste processo, foi agitada uma massa conhecida das matrizes, cerca de 150 mg

em um tubo de polietiieno, seguida da adigiic de 20,0 cm® de solugdo aquosa
contendo o intercalante ou o cloreto metalico. Este procedimento foi realizado através
de agitagdo mecanica orbital continua, em banho termostatizado a 25 °C.
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3.4.2 - Influéncia do tempo

As isotermas com variag&o do tempo foram realizadas via método de batelada,
utilizando solugbes aquosas das aminas e dos cloretos metélicos com a matriz TPH. A
isoterma de variagdo com o tempo foi obtida mantendo constante a concentragdo da
amina em estudo e variando-se o tempo de contato entre 30 min a 12 h. Este estudo
tem como objetivo a obtenglio do meihor tempo de reagdo, atingindo assim a
intercatagéo ou troca idnica maxima.

3.4.3 - Influéncia da concentracdo

Com o tempo de reago definido em 12 h para a intercalagdo e 4 h para a troca
idnica, foram realizadas isotermas tanto para as intercalagdes quanto para as trocas
ibnicas com diferentes concentragBes, no intuito de avaliar a infludncia da
concentracdo na quantidade maxima de intercalacdo ou troca idnica. Na intercalagao a
concentracio variou entre 1,0 x10° a 1,0 mol dm>, enquanto na troca idnica esta
variagéo foi entre 4,0 x 102 a 0,5 mot dm™. As quantidades intercaladas ou trocadas
foram determinadas por retiradas de atiquotas do sobrenadante.

Para a piridina, o-, B-, y-picolinas, piperidina, piperazina, 2-, 3-, 4-aminopiridina
e 2-amino-4-metilpiridina estas quantidades foram determinadas por titulagdo com
acido cloridrico, usando como indicador uma mistura de verde de bromocresol e
vermelho de metila na proporg&io 5:1. A pirazina foi quantificada por espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel, na faixa de concentrago da ordem de 1,0 x 10 mol dm™
utilizanda cubeta de 1,0 cm®, monitorando-se a banda de absorgao em 259 nm. A 1,4-
fenilenodiamina teve seu teor determinado por andlise elementar de carbono e
nitrogénio. O potassio e calcio foram quantificados por fotometria de chama, enquanto
que bario e lantanio por titulagio complexiométrica com EDTA em pH 12,0, usando
azul de metiltimol como indicador para bério, enquanto lantanio foi utilizado um tampéo
acido aceético/acetato de sédio (pH 5,0) e xilenol orange com indicador.
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3.5 - Caracterizacio

3.5.1 - Difracao de Raios-X

Os difratogramas dos compostos foram obtidos em um difratdmetro de raio-X,
modelo XD3A, marca Shimadzu, na faixa de 28 = 3° - 50°, utilizando como fonte de
radiagéo o Cu (K.). Os difratogramas foram Uteis na determinacéo da cristalinidade do

material obtido, bem como da distancia interlamelar dos mesmos, através da aplicacdo
da lei de Bragg."™

3.5.2 - Andlise Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma termobalanca, marca
DuPont, modelo 8900, em intervalo de temperatura compreendido entre 25 a 950 °C,
com taxa de agquecimento de 10 °C min™, sob fluxc de nitrogénio. A termogravimetria
foi usada para avaliacdo da perda de massa dos compostos com o aumente da
temperatura, alem de ser um método altemativo na determinagio da quantidade de
amina intercalada nas lamelas do fosfato de titanio.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada num equipamento
marca Shimadzu, modeto DSC-50, nas mesmas condigdes da termogravimetria. Esta
técnica possibilita verificar as transigbes entalpicas relacionadas com a perda de
massa do material e das transformacgdes fisicas, que possam acontecer durante o
processo de aquecimento.

3.5.3 - Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido de infravermeiho foram obtidos através do
espectofotdmetro de marca Bomem, modelo MB-Series, utilizando pastilhas de KBr na
regido de 4000 a 400 cm™. Esta técnica foi utilizada para caracterizagfio dos grupos
quimicos presentes nos materiais antes e apds a intercalagéo.
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3.5.4 - Espectroscopia de Ressoniincia Magnética Nuclear no Estado Sélido

Os espectros no estado sdlido de RMN de 'P com polarizag8io cruzada e
rotagdo do angulo mégico, foram obtidos no espectrodmetro AC300/P Bruker a 121
Mhz, utilizando as seguintes condigbes experimentais: tempo de aquisicio de 45 ms,
sequéncia de pulso com tempo de contato de 100 ps, intervalo de pulso de 10 s e
numero de acumulagdes de 124 e 320 para TPH e TPNa, respectivamente. O 4cido
fosforico 85% foi utilizado como referéncia para calibrar a escala de deslocamento
quimico. Os espectros de RMN foram Uteis para avaliagdo dos grupamentos fosfatos
presentes nos materiais.

3.5.5 - Andlise Elementar

A analise de carbono e nitrogénio foi realizada em um analisador etementar
Perkin Elmer PE-2400. Estas andlises foram Uteis para avaliar a quantidade de 1,4-
fenilenodiamina intercalada.

3.6 - Calorimetria

3.6.1 - Titulacdo calorimétrica

A calorimetria foi realizada no microcalorimetro isotérmico LKB-2277, tipo
diferencial, utilizado o sistema titulagdo, como mostrado na Figura 5. Este calorimetro
possui uma haste onde se localiza um motor de agitag&o removivel, trés trocadores de
calor, um agitador de ouro e uma ampoia de titulagdo em ago inox, como pode ser
visto na Figura 6.

No interior da ampola é colocado cerca de 20,0 mg da matriz em estudo e
acrescenta-se 2,0 cm™ de agua bidestilada. A ampola é entdo conectada & haste e o
sistema & posto no cilindro de medidas para termostatizar. Quando a cela encontra-se
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na posicéo de medida, ou seja, entre as termopilhas, o motor de agitagéo é ligado na
velocidade de 90 rpm.

Apos a estabilizagéo da linha base, o aparetho foi calibrado, e posteriormente
acoplou-se ao sistema uma microseringa Hamilion com capacidade para 1,0 cm®,
conectada a uma agulha de ouro, através da quai foram feitas adigbes sucessivas de
15,0 x 10° em” da solugdo dos ions metdlicos ou aminas. Cada adigio provoca um o
efeito térmico no sistema, que € detectado peias termopilhas, enviando um sinal
elétrico ao calorimetro. Este sinal é ampliado e entéo registrado no computador como
uma curva de poténcia versus tempo, como mostrado na Figura 7, para a reacéo de
troca idnica, onde o préton é substituido pelo cétion bario em solugdo aquosa. O efeito
térmico individual & entdo calculado através da area sob ponto da curva dado pela
equacao:

Q=Pt

onde P é a poténcia observada, Q € o calor obtido e t é o tempo.

O mesmo procedimento foi realizado para a determinagdo da entalpia de
diluicéo da solucéo titulante em agua. A diferenca na descrigéo feita acima esté na
cela de titutagdo, onde apenas é colocado agua bidestilada.
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Figura 5 - Calorimetro isotérmico de condugéo de calor do tipo LKB 2277 sendo (1)
cilindros de medida, (2) banho de &gua termostatizado, (3) copo de medida,
(4) termopilhas, (5) bloco metélico termostatizado e (6) trocador de calor.
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Figura 6 - Modulo de titulag@o calorimétrica do sistema LKB-2277, sendo (A) motor de
agitacdo removivel, (B) canula auxiliar para colocagdo da seringa, (C)

trocadores de calor, (D) agitadores e (E) ampola de titulagdo
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Figura 7 - Curva do efeito térmico provocado pela titulagdo de cloreto de bario na
matriz TPH.

3.6.2 - Determinac¢io da entalpia de troca ou intercala¢io

Para obtencéo da entalpia de troca ou intercalagéio é necessario a obtengdo de
trés titulagSes calorimétricas independentes: a) a titulagédo de diluicdo (Agih), onde é
feito adigdes sucessivas de uma solugéio de cation ou amina em 2,0 cm® de agua, sem
a presenca da matriz; b) a titulag@io de reagdo (Agzh), onde a mesma solugdo contendo
cation ou amina é injetada sobre a suspenséo da matriz no mesmo volume de agus; ¢)

titulac&o de hidratagio da matriz (Angh), onde apenas o solvente agua & adicionado na
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citada suspensdo da matriz. Como exemplo, apresentamos as equacbes que
descrevem o processo de troca idnica:

TPYyssp) + nHp0 ~—— TP Yn(susp) LAyigh
+
TPYnsusp) + Mm(aq_) — TPM*‘*(S.,SP) + nY (aq); ZAgh
1
TPY + MY, — TPM™ + aY"
n(susp) (aq) =—m0 (susp) (aq); IAh

onde, TPY e TPM sdo as fases trocadora e trocada, respectivamente, M™ e Y* s3o os
cations trocador e trocado, respectivamente.

Este procedimento é necessério para se eliminar os efeitos térmicos devido as
diluicdes das solugdes de cétion ou amina e da matriz em agua. Para todas as
matrizes utilizadas, a titulacdo de hidratac&o do trocador foi nula, entio o efeito térmico
resultante é obtido pelos valores das entalpias de reacdo menos os valores das
entalpias de diluicdo em cada ponto da titulagZo, ou seja, ZAh € dado por: TAh = SAgh
- ZAgih. Um exemplo deste procedimento pode ser visto na Figura 8 onde ocorre a
intercalagéo da 3-aminopiridina na matriz TPH. A tabela 1, sumariza os dados da
mesma titulagdo.

Utilizando-se a equagéio de Langmuir modificada'™ calculou-se a entalpia
integral para formag&o de uma monocamada (AmenoH), Cujo modelo é adequado para
descrever varios tipos de sistemas,®'* como mostra a equacéo (2) abaixo:

X 1 X
AH (K-DA,H A, _H

(2)

onde X ¢ fracio molar da amina ou do ion metélico em solugdo apés a interagso, AgH
é a entaipia integral de reacdo (J g), obtida através da divisdo de Ah pela massa da
matriz utitizada. K € uma constante de proporcionalidade que inclui a constante de
equilibrio. Para cada adi¢do do soluto, o valor de X deve ser estimado, pois, devido ao
pequeno volume de trabalho ndo é possivel retirar aliquotas para determinar o nimero



Litiane Magalhfies Nunes 29

de moles no sobrenadante, pois © sistema também seria perturbado, e
consequentemente, obter a fragdo molar. Para isto, foi utilizada outra equacéo
modificada de Langmuir expressa pela equagéo 3:'2%7

c, 1 A 3

£
n, whb n

onde Cs & a concentrag&o catibnica ou da amina em equilibrio no sobrenadante (mol
dm'3), ny foi definido anteriormente, n® é o ndmero de moles maximo intercalados ou
trocado por grama de matriz (mol g™*) e b é uma constante. Os dados de C, e ny sdo
obtidos pelo processo de batetada, com citado anteriormente. O valor de n® e b sédo
obtidos através dos coeficientes linear e angular, apés a linearizag&o da isoterma
respectivamente. Um exemplo -desta aplicagdo é ilustrado na Figura $ para a
intercalacdo de piperidina em TPH.

ZAh/mJ

Figura 8 - Curvas da titulagio calorimétrica da intercalag&o de 3-amp na matriz TPH
representados pela soma dos efeitos térmicos TAgxh, ZAgh  ZAh.
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Tabela 1 - Dados calorimétricos da intercalagéo de a-pic em 19,7 mg da matriz TPH,
apresentando os somatérios do nimero de moles adicionados (nag), dos efeitos
térmicos de reacio (£Awh), de diluigéo (ZAgh) e resultante (ZAh).

Nag X 107 TAgh (mJ) TAah (mJ) TAh (M)
0 0 0 0
0,454 31,86 2,20 -29,66
0,908 -35,82 3,73 -32,09
1,362 -38,20 5,21 -32,98
1,818 40,58 5,63 -34,89
2,270 42,97 -8,08 -35,51
2,724 45,01 9,51 -33,95
3,178 -46,82 -10,93 -35,89
3,632 48,53 -12,35 36,18
4,086 -50,50 -13,80 -36,70
4,545 52,41 -15,21- 37,19
4,994 54,33 -16,87 -37,47
5,448 55,85 -18,25 -37.60

5,902 -57,26 -19,70 -37,56
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Figura 9 - Isoterma da intercalacio de piperidina em TPH, mostrando o nimero de
moles fixos (ny) versus a concentragéo no equilibrio (Cs). A linha reta é a
forma linearizada da isoterma.

Através do rearranjo da equagdo 3 pode-se chegar & uma férmula empirica para
o calculo do nimero de moles no sobrenadante ns existente no vaso de titulagso
calorimeétrica e, portanto, da fragdo moiar. A equagéo a ser aplicada em cada ponto da
titulagéo, é expressa pela equagéo (4):

ang? + (M + Nagct + BVT)Ns - BVrNi = 0 (4)

onde a e B séo os coeficientes angular e linear obtidos apds a linearizagéo da equagdo
de Langmuir (equagdo 3), cujas unidades s&o g mol’ e g dm™, respectivamente. No
caso, n € o somatdrio do nimero de moles adicionados em cada ponto da titulagéio e

V é o volume total em dm>. Sendo assim, pode-se obter um grafico de X/AgH versus X

i DNICAME

L e ———— 3
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e determinar os valores de AmmcH €& K através do coeficiente angular e linear
respectivamente, como mostrado na Figura 10 para a troca idnica de potassio na
matriz TPBA.

7.0 20,0
5,0
‘o
2 s0- 15,0
Ty [ ] A
loo ; ./ o
= / -
404 & -
x /
f /. -10|@z
F30e <
x
2,0- l
50
-
-1,0
0,0 T T ' T v 1 ' T v T 0,0
0,0 20 40 6,0 8,0 10,0
X x 10*

Figura 10 - isoterma da entalpia integral de reag&o (AgH) da troca idnica de potassio
na matriz TPBA, apresentado pelo grafico de SAgH versus IX. A forma
linearizada € dada pelo grafico de EX/TAM versus X

A variaggo de entalpia do processo (AH) & entdo calculada pela expresséo AH =
AmoncH/ n®. A variacdo da energia livre do sistema é calculada através da formula AG =
-RT InK, onde R é a constante dos gases e T a temperatura absoluta, neste caso
298,15 K e finalmente, é possivel calcular a variacdo de enfropia do sistema através
da relagdo AG = AH - TAS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracteriza¢do das matrizes fosfatos de titanio nas formas dcida,
sodica e com butilaménio

4.1.1 - Difracdo de raios-X

Em geral, a difracio de raios-X & uma importante técnica para caracterizar
materiais lamelares, visto que fornece varias informagBes a respeito desta importante
classe de compostos cristalinos. Uma das mais importantes propriedades estd
retacionada & distancia interlamelar, por ser um parametro de extrema relevancia no
acompanhamento de reacbes.'*'® Assim, as diferentes formas cristalinas
apresentaram difratogramas de raios-X distintos, como os mostrado na Figura 11 para
as distintas matrizes TPH, TPNa e TPBA.

A Figura 11a mostrou que a matriz TPH apresenta boa cristalinidade, onde
podemos observar um pico em 20 = 11,6°, que comresponde 3 primeira reflexao,
representa o plano (002) do plano do cristal de fosfato, e consequentemente, a
disténcia interlamelar do mesmo € 760 pm. Este valor é idéntico ac encontrado em
literatura para o fosfato de titanio e a distancia em si caracteriza a forma cristalina
denominada de atfa. 1452

Na matriz modificada com butilamina, o estagio final corresponde ao composto
intercalado com o cétion butilambnio, que é apresentado na Figura 11b. No exame do
difratograma observa-se uma diminuigdo significativa na cristalinidade desta matriz,
como consequéncia de um aumento drastico no espago interlamelar representado pelo
pico em 20 = 4,8° referente & distancia interlamelar de 1839 pm, causado pela
molécula da butilamina, comprovando assim a intercalag&o da mesma em TPH,%2721%®

A Figura 11c refere-se & matriz modificada com sédio, podendo-se observar a
coexisténcia de duas diferentes fases® e nota-se uma diminuigio na cristalinidade

desta matriz. Os picos observados em 20 = 85 e 10,2° atribuidos as distancias
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lamelares de 1040 pm referente a 67% de uma fase e outra a 850 pm corresponde a
33% de outra fase do material. Este resultado indica que podem existir fases com
diferentes graus de hidratagdo ou dois tipos de materiais foram formados, sendo
assim, & necessario uma avaliagdo do espectro de RMN de *'P para confirmar se
existem ambientes diferentes para ¢ atomo de fosforo no composto sintetizado.

{C)

Figura 11 - Difratograma de raio-X dos fosfatos de titanio: acido (a}), butilamonio (b) e

s6dico (c).
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Um argumento que reforca este pressuposto diz respeito ao composto similar
de zircdnio. Assim, a troca idnica de sédio em a-fosfato de zirchnio, realizada na faixa
de temperatura entre 20 a 40 °C, demonstrou a formagéo simultanea de diversas fases
com diferentes disténcias interlamelares. Esse fato foi atribuido a presenca em cada
fase de um namero de agua de hidratagio distinto. Desse modo, na fase contendo
uma molécula de agua de hidratagéo, a mesma apresentou uma distancia interlamelar
de 840 pm, enquanto que a fase contendo trés moléculas de agua de hidratacfio, a
distancia interlamelar aumentou para 990 pm.!21%

Quando a troca idnica foi realizada em a-hidrogenofosfato de titanio a 25 °C, o
processo demonstrou ser muito complexo, pois quatro fases coexistern com diferentes
distancias interlameiares, podendo ser atribuidas a presenca de compostos que
podem ser formulados como: Ti(HPQ4),.H,0 (760 pm), TiIHNa(PO4)>.4H,0 (1040 pm),
TiHNa(PO4)2.H,O (840 pm), Ti(NaPO4).H0 (840 pm) ou Ti(NaPOg)..3H0 (990
pm)."* O modelo de coexisténcia de diferentes distancias interlamelares em um unico
cristal conduz a interessantes implicagdes, podendo ser usado para explicar, de
maneira simplificada, a ocorréncia de varios processos de troca idnica no mesmo
trocador lamelar. Portanto, em um processo de troca idnica a substituicdo dos contra-
ions comega na parte externa do cristal que esta em contato com a solucdo dos
cations metdlicos, sendo assim, pode-se esperar que uma nova fase também comece
a ser formada na parte externa do cristal. =

4.1.2 - Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de Josforo *’P no
estado solido

Conforme ja4 mencionamos, os espectros de *'P dos fosfatos foram obtidos
utilizando-se a técnica de polarizagdio cruzada e rotac&o do angulo magico, CP/MAS.
Estas técnicas minimizam as interages anisotropicas dipolo-dipolo, permitindo a
obtencdo de espectros de RMN em sdlidos com uma qualidade aproximadamente
igual aquela obtida usualmente em liquidos. "4
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O espectro de CPMAS de *'P da matriz TPH, apresentado na Figura 12 mostra
um unico pico de ressonancia intenso em § - 18,4 ppm, indicando que os grupos
fosfatos estdo na forma protonada e com uma vizinhanga uniforme entre eles, 42144

U

R A A e o R A L —
20 15 10 5 0 -5 A0 15 .20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -85 -@0
PPM

Figura 12 - Espectro de ressonéncia magnética nuclear de *'P no a-hidrogenofosfato
de titanio &cido.

A Figura 13 mostra o espectro de CPMAS de *'P na matriz TPNa, no qual
observa-se dois picos em regides distintas, com deslocamento em & - 17,4 ppm e outro
em & - 15,1 ppm, indicando diferentes vizinhangas dos grupos fosfatos na matriz, os

quais foram atribuidos'® '

a fosfatos protonados e desprotonados, ou seja, no cristal
existem os grupamentos idnicos (HPO4)* e (NaPQ4)?, respectivamente. Com base
neste resultado, e na auséncia dos deslocamentos quimicos em & - 146 e § - 159
pPpm, que s&o caracteristicos do ambiente quimico do fésfore numa matriz onde a troca

ocorre com 100 % dos sitios acidos, podemos sugerir as seguintes fases para esta
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matriz TiIHNa(PO,): e Ti{NaPQ.),, sendo concordante com dados da literatura para a-
fosfato de zirconio sodico. '

Os dois picos referentes as distancias lamelares observados no difratograma de
raios-X podem ser atribuidos a diferentes fases da matriz. Estes resultados concordam
com os dados observados na literatura, sendo atribuido a existéncia das seguintes
fases: TIHNa(PO4)2.4H,0 (67%) e Ti(NaPQ4)2.H.0 (33%), com distancias lamelares de
1040 e 840 pm, respectivamente. De acordo com a literatura,'® os grupos (HPO4)* e
(NaPO,)* estdio alternados na estrutura lamelar.

r L 1 L L L] T 1] 1 1 T 1 T L | T 1 1 1
30 25 20 15 10 5§ O .5 -10 -15 -20 -2% -3D -35 -40 -45 -50 -85 -80
PPM

Figura 13 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de *'P no a-fosfato de titanio

sodico.



Resuitados e Diccussio 38

4.1.3 - Termogravimetria

Os teores de 4agua existentes nas matrizes sintetizadas foram
determinados por termogravimetria, onde calculamos o nimero de moles de agua
(n) existentes na formuia minima do material. Para tanto foi aplicada a seguinte

equagéo.ﬁdd-?

182 P
M+18n 100

(5)

onde M & a massa molecular do residuo na decomposicsio térmica, n é o nimero de
moles de agua no composto e p é a porcentagem total de perda de agua.

A curva termogravimétrica apresentada na Figura 14a indica que na matriz TPH
a perda de massa ocorre em dois estagios distintos. O primeiro estagio entre 80 a 326
°C, ocorre perda de 7,0 % referente & eliminagdo de agua de hidratag&o. A segunda
etapa ocorre na faixa de temperatura de 326 a 750 °C refere-se a 6,9 % de perda de
massa, como consequéncia da saida de agua da condensagdo do grupo
hidrogenofosfato para formar o pirofosfato.”>'*® Este processo de decomposicio pode
ser representado da seguinte forma:

Ti(HPO,), H,0 —2% Timro,), 29  Tir0.

A partir da equagdo (5) determinamos que o numero de moles de agua na
matriz TPH é dois, podemos ento concluir que a formula minima da matriz pode ser
escrita como: Ti(HPQ4)2.H0

Para a matriz TPBA a curva termogravimétrica apresentada na Figura 14b
mostra trés estagios de perda de massa. O primeiro ocorrendo entre 50 a 100 °C
corresponde a 8 % de perda de dgua de hidratagéo, o que resulta em 1,5 mol de agua
por mol do fosfato. A segunda etapa ocorre entre 100 a 537 °C refere-se a 23 % de
perda de massa da amina, correspondendo a 1,05 mol de butilamina por mol de TPH.
Enquanto, a terceira etapa da decomposig&o ocorre entre 664 a 897 °C com 5,9 % de
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perda referente & saida de égua da condensagéo do grupo hidrogenofosfato para dar o
pirofosfato. 2%

A quantidade de butilamina intercalada foi também determinada no
sobrenadante, como j& mencionado na parte experimental, onde o nimero de moles
fixos foi de 1,02 mol de butilamina por mol de TPH, em coeréncia com os valores
obtidos por termogravimetria. O esperado para a saturagéo completa da matriz seria a
presenca de dois moles de butilamina por mo! de TPH, mas a saturago n&o foi obtida
na condigdo de realizagdo do experimento, indicando que existem no espago
intertamelar do mesmo a presenga de grupos fosfatos que interagem com a amina,
denominado de protonados e aqueles que estdo livres e, portanto chamados de
desprotonados. Com base nestes resultados, a formula minima proposta é dada como
Ti(HPO4)2.1,05 [HoN(CH,)sCH3).1,5H,0.

100
% or N— (©
g (a)
€ gob \
QD
K=
o]
2
@
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. . . . ®
60— . . . :
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 14 - Curvas termogravimétricas dos fosfatos de titanio: acido (a), butilaménio (b)
e sddico (c).
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No caso da matriz TPNa, Figura 14¢ mostra apenas um Unico estégio de perda
de massa de 11,7% que é observado entre 30 a2 538 °C. Entretanto, a curva diferencial
(DTG) mostra dois picos de maximo de decomposi¢cdo, o primeiro em 60 °C e o
segundo em 300 °C, indicando que ocorrem duas etapas de decomposicéo, como
apresentada na Figura 15.

Os picos da curva diferencial indicam que deve ocorrer a sobreposicdo destas
etapas de decomposi¢do. Sendo assim, possivelmente, teremos a formagéo do grupo
pirofosfato. Esta suposicdo estd em conformidade com os resultado observado na
espectroscopia de RMN de *'P, onde se observou a presenca de picos referentes a
fosfatos protonados e desprotonados. Com base neste fato, a decomposicdo de 11,7%
é atribuida & perda de agua, tanto de hidratagdo quanto da condensacdo do grupo
hidrogenofosfato a pirofosfato, sugerindo assim as fases observadas no difratograma
de raios-X, onde foi proposto TiHNa(PO4)2.4H20 (67%) e Ti(NaPQ4)2.H-0 (33%). Este
processo de decomposicdo pode ser resumido da seguinte forma:

TiHNa{PO4), .4 H,0
NH0 5 ThinapO,), + TiNaPOy), Y2720, Na Ti(POy), + 12TIRO; + 12NaTi(POs),
TiNaPO4}, - Hz0 - 200 260.- 600°C 33%  —— _

67%
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Figura 15 - Curva termogravimétrica do fosfato de titanio sadico.

4.1.4 - Calorimetria exploratoria diferencial

InformacBes adicionais associadas & perda de massa e mudangas
conformacionais das matrizes podem ser obtidas através da calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) ou como também é chamada calorimetria de varredura diferencial.

A curva da matriz TPH apresentada na Figura 16 mostra dois picos
endotérmicos entre 80 a 315 °C. O primeiro pico com maximo em 218 °C pode ser
atribuido a um movimento na égua zeolitica da matriz, que modifica a forma do fosfato,
transformando-o da forma alfa para a forma zeta. O segundo pico, com um maximo em
290 °C, foi atribuido & saida de agua de hidratagio e da conversdo da fase zeta para a
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neta. Um terceiro pico também endotérmico pode ser observado com um maximo em
490 °C, sendo atribuido & condensag&o dos grupos fosfatos gue se convertem a
pirofosfato, com consequente liberagso de agua.'®'>! As reagdes de decomposicao ja
foram mostradas na termogravimetria.
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Figura 16 ~ Curva da calorimetria exploratéria diferencial do fosfato acido de titanio.

Para a matriz modificada com sédio, a curva de DSC mostrou 0s mesmos picos
apresentados na matriz TPH, embora, os méximos destes picos estejam deslocados
para menores temperaturas como foram observados a 100, 210 e 450 °C, seguindo
assim a mesma atribuicio dada & matriz cristalina acida TPH.

A curva de DSC para a matriz intercalada com butilaménio, mostrou um pico
endotérmico, com o maximo em 110 °C podendo ser atribuido a perda de agua de
hidratacdo e outro pico largo também endotérmico apresentando dois maximos em
390 e 430 °C, podendo ser atribuidos a saida da amina e a formagéo do pirofosfato
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com saida de 4gua,'® cujas decomposigdes foram também apresentadas na
termogravimetria.

4.1.5 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermetho s&o apresentados na Figura 17 para
as trés diferentes matrizes TPH, TPNa e TPBA.

Para a matriz TPH, o espectro mostra a presenga de duas bandas bem
definidas em 3555 e 3010 em™ que podem ser afribuidas as vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico da ligagdo O-H e a deformagéio angular aparece em 1620 cm™
devido & presenga de agua no espago intertamelar desta matriz. O estiramento
simétrico da ligacdo P-OH aparece em 3478 cm™, enquanto, a deformag3o angular da
mesma ligagéo aparece em 1250 cm™. Outras bandas observadas em 1033 e 1010
cm” s3o caracteristicas do grupamento PO, e em 1116 e 970 cm' ao estiramento
simétrico da ligacio P-O desse grupamento.’-152154

Na matriz TPNa, 0 espectro apresentou pequenas diferengas na regido de 1100
a 720 cm’', onde aparecem os picas do grupamento PO, Na regido referente a ligagéo
P-OH observamos dois picos em 1250 e 1653 cm™ referentes a fosfatos protonados e
desprotonados, respectivamente.? Este resultado esta de acordo com o observado no
espectro de RMN, onde esta técnica também indicou a presenca de picos
caracteristicos referentes a fosfatos protonados e desprotonados.

Para a matriz TPBA, o espectro mostrou bandas caracteristicas'™ coerentes
com a presenca do grupo NHx*, que podem ser observadas em 1515 e 1465 cm™,
sendo atribuidas & deformag&o angular do grupo NHs". O estiramento da ligagdo N-H
provoca um alargamento da banda na regifo entre 3000 e 3400 cm™', sobrepondo a
regi&o referente & agua.
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Figura 17 - Espectros na regi&o do infravermelho para as matrizes, TPH (a), TPNa (b)
e TPBA (c).
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4.2 - Troca ionica em fosfatos de titénio nas formas dcida, sédica e

butilamonio

4.2.1 - Aspectos gerais

Em geral, os processos de troca idnica nestes compostos cristalinos lamelares
envolvem a troca de préton (=P-OH), sodio (=P-O'Na') ou butilaménio (=P-Q°
"HaN(CH5)sCH3), com o cation metdlico, desejado. Para a froca com um cation
genérico M™ temos:

0= P-OHpgr  M™ (g == (EP-0 )My + 1H g
- - + n+ - +
n=P-0 " Na (ag) + M (aQ) —— {(=P-O )nM(aq)"' nNa (aq)

o= P-O +H3N(CH2)3CH3(aq) + Mm(aq) = (=P-0O )nM(nq)"' nCH3(CH2)3NI'I3+(aq:

A primeira equagéio refere-se a matriz TPH, a segunda e terceira equagies
referem-se as matrizes sddica e butilambnio, respectivamente. Nos processos de froca
ibnica com as matrizes modificadas pode ocorrer simultaneamente a primeira reacao,
visto que coexistem tanto os sitios modificados como também os sitios acidos originais
nas matrizes, como ja foi observado na caracterizacso.

Foram utilizados na troca idnica os cations de potassio (K*), calcio (Ca?"), bério
(Ba*) e lantanio (La®), provenientes dos respectivos cloretos. Os diferentes céations
metaticos foram escothidos para avaliar a influncia das cargas e os volumes de
hidratacdo dos mesmos nas diferentes matrizes. Estes cations tdm as mesmas
caracteristicas interativas quanto ao aspecto de ligagdo, sendo todos duros e,
portanto, facilitam a ligagéo idnica, ou pelo menos sensiveis a formagéo de par-idnico.
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4.2.2 - Isoterma de tempo para troca iénica

As isotermas com variagdo do tempo, foram realizadas com o intuito de obter a
condigéo necessaria para o processo de troca atingir o maximo de saturagdo. A Figura
18 ilustra os dados obtidos nas isotermas com variacéo de tempo entre 30 min a 8 h,
com concentragéo fixa da ordem de 0,10 mol dm™ do ion trocante e massa constante
da matriz. Estas isotermas mostram o mesmo tempo de saturacio para todos os
cations, com excecdo da troca com lantanio, que apresentou um tempo de saturagéo
relativamente baixo, mostrando uma saturacio desde o inicio do experimento,
sugerindo que nesta concentracdo a saturagdo dentro lamela ocorre rapidamente ou
apenas ocorre troca na superficie da matriz.

Através do patamar obtido pode-se considerar que o tempo étimo para a
realizac&o da isoterma com a variagdo de concentragéc é de 1 h para o lantanio, 4 h
para os cétions bario, potassio e calcio. '

0,1+
] ./.._-—-——l = . s - " (a)
0,0 T T 7T T T T
0 1 2 3 4 5 3] 7 8 g

Tempo / h

Figura 18 - Isoterma com variagdo do tempo no processo de froca idnica na matriz
TPH com: (a) lantanio, (b) calicio, (c) bario e (d) potassio.
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Numa simples observa¢so da Figura 18 destacam-se os diferentes
comportamentos dos cations empregados, havendo uma saturagdo de troca que varia
inversamente com a carga. Enquanto a troca méxima com o lantanio & 0,05 mol g'1 a
do potéassio é 0,87 moi g™, j4 os cétions divalentes acupam posi¢des préximas de 0,55
e 0,60 mol g™.

4.2.3 - Isotermas de concentracdo dos materiais trocados

Como a isoterma de tempo apresentou patamar de saturagdo maxima em 4 h,
todas as isotermas de concentragdo envolvendo as diferentes matrizes, foram
realizadas neste tempo.

A Figura 19 mostra os diferentes comportamentos da troca idnica do célcio com
as matrizes TPH, TPNa e TPBA, onde podemos observar que a troca é mais efetiva
para as matrizes modificadas de TPNa e TPBA, quando comparadas com a forma
acida TPH. Este mesmo comportamento foi observado com todos cations metalicos
utilizados no processo de troca idnica.
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Figura 19. Isoterma de troca do calcio com as matrizes (a) TPH, (b) TPNa e (c) TPBA.
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Tabela 2 - Namero de moles fixos (ny / mmol g') dos metais trocados nas formas:
acida (TPH), sddica (TPNa) e butilamonio (TPBA) e volume de hidratacdo (Vg / cm®
moi™).

Cétion TPH TPNa TPBA Vg >
K* 0,90 315 3,35 94 4
Ba*? 0,66 2,78 2,77 146,7
Ca* 0,58 210 2,29 1567
La®® 0,07 1,62 1,62 208,3

Os dados apresentados na Tabela 2 confirmam que a matriz na forma acida
apresentou a menor troca entre as matrizes. Estes comportamentos demonstram
claramente que o afastamento das lamelas favorece o processo de troca, além do que
o efeito de reagéo com o préton é dificuitado devido as préprias caracteristicas da
ligagéo P-OH.

Nos processos de troca idnica em materiais lamelares os cétions podem difundir
naturaimente no interior das lamelas e consequentemente causar um aumento no
nimero de moles fixos.**?%1% Em termos comparativos nota-se que o valor méaximo
de bario trocado na matriz TPH foi de 0,66 mmal g", o qual foi aumentado para 2,78 e
2,77 mmol g' nas matrizes TPNa e TPBA, respectivamente. Estes dados vém
confirmar que a troca idnica é favorecida quando a matriz j& dispde de cations ligados
ionicamente.

Embora ocorra um aumento no nimero de moles fixos para as matrizes
madificadas, nenhum aumento significativo foi observado quando o processo envolve
a matriz TPBA, a qual apresenta uma distancia interlamelar méior que a matriz sédica.
Esta similaridade nos valores de ndmero de moles pode estar relacionada com dois
fatores: %%

a) A distancia interlamelar apresentada pela matriz modificada com sodio, ja é
suficiente para promover a difus&o dos cétions no interior das lamelas, sendo
assim, a distancia interlamelar apresentada pela matriz com butilamodnioc nao
induzira a nenhum aumento adicional no nimero de moles fixos.
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b) O tamanho do cétion n-butilaménio inserido no espago interlamelar dificulta a
mobilidade do cation metélico dentro da lamela.

A complexidade no processo de troca ibnica na forma acida foi anteriormente
observada com fosfato de zirconio, sendo que a troca mais efetiva foi obtida
modificando as condigbes de trabalho.®'® A efetividade da troca ibnica pode ser
obtida com ¢ aumento no tempo de contato, temperaturas superiores a 25 °C ou pela
utilizagdo de uma solugdo mista do cloreto metdlico e seu hidréxido

correspondente’’S’
158,150

ou ainda na utilizagdio de fosfatos com maior espago
interlamelar.

Outro importante comportamento observado nestes processos refere-se aos
cations utilizados. A Figura 20 mostra a isoterma de concentragdo dos diferentes
cations frente a matriz TPNa.
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Figura 20 - Isoterma de concentragio da troca idnica na matriz TPNa com (a) K', (b)
Ba®, (c) Ca®' e (d) La™.
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De um modo geral, podemos observar que o ion potassio apresenta o maior
valor de nuimero de moles fixos (ny), este mesmo comportamento foi observado no
processo de troca com todas as matrizes. O comportamento extremo &€ observado com
0 ion lant&nio que apresenta o menor nimero de moles fixos em todas as matrizes.

Os diferentes comportamentos podem ser atribuidos ao grau de hidratacao
desses cations, pois 0 potdssio apresenta uma baixa hidratagéo em soluc&o aquosa, o
que facilitaria sua mobilidade e consequente interagdic com os sitios de troca
localizados na rede inorgénica da matriz. Caso contrario ocorre com o jon lantanio,
que apresenta um grande volume de hidratagio e consequentemente, diminui sua
mobilidade no interior da lamela, 241180

A correlagéo entre volume de hidratagéio dos cations com o numero de moles
fixos pode ser melhor visualizada na Figura 21, onde observamos que quanto maior ©
volume de hidratagéo do cation metalico, menor a quantidade trocada.
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Figura 21 - Correlagéo entre o nimero de moles fixos (ny) e o volume de hidratacdo
(Vhia) dos cétions metalicos na matriz TPBA.
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Como base nestes resultados, podemos sugerir a seguinte sequéncia de
cétions metélicos no processo de troca idnica: K > Ba*' > Ca®* > La®>. Esta & a mesma
sequéncia do aumento dos raios idnicos. Esperava-se que ¢ aumento de carga
facilitaria o efeito interativo nas condigdes idnicas, mas, os dados mostram que o efeito
de hidratacédo prevalece.

Os resultados obtidos nas isotermas mostram uma dependéncia linear entre o
numero de moles fixos e o volume de hidratagdc do cétion considerado. Entretanto,
calculando-se a quantidade de cétions trocados em termos percentuais (tendo-se a
capacidade de troca idnica das matrizes como referéncia) observa-se que bario e

lantanio apresentam maior capacidade de troca, como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade de troca idnica (I.E.C) e percentual de troca idnica dos cétions
potassio, bario, célcio e lantanio

Matriz LE.C K (%) BaZ (%) Caz (%) La® (%)
TPH 7.76 11,6 7.0 14,9 2,7
TPNa 6,19 50,9 89,9 67.8 78,5

TPBA 5,82 57,6 95,2 78,7 83,5
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Uma vez obtida as isotermas de troca idnica, podemos aplicar a equagdo de
modificada de Langmuir sobre elas a fim de obtermos o nimerc de moles maximo de
cétion trocado n® e a constante b, como descrito na parte experimental. Estes valores
s&o importantes para a determinagdo da energia livre, que é calculada justamente a
partir da constante b. Para a obtengdo desses valores foram utilizados em média oito
pontos experimentais, como iiustrado na Figura 22. Os valores apresentados na
Tabela 4 mostram a concordancia entre os vatores de n® obtidos utilizando a equagéo
de Langmuir e os valores de ny apresentados na Tabela 2.

: : : . ' 0,00
00 0,10 0,20 0,30 0,40

Cs/mol drif

Figura 22 - Isoterma da troca idnica do cétion iantanio na matriz TPBA e a forma

linearizada da isoterma.
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Tabela 4 - Namero de moles fixos (ry), ndmero de moles maximo trocaveis (n°),

constante (b), coeficiente de correlagdo (r) e energia livre de Gibbs (A,G).

Matriz  Cation n*mmolg™ b R -AxGlkJ mo!”

TPH K 0,80 = 0,04 370,4 + 99,7 09983  245+07
Ba® 0,65 £ 0,02 167,8 £ 17,5 0,9969 226+0,3
Ca™ 0,59 + 0,02 33,6462 09969  186+05
La™ 0,06 +0,01 172772730 99997 359,05

TPNa K« 3,03 £ 0,05 1462 £ 34,2 09992 22206
Ba®" 2,60 £0,14 133,9+ 46,3 08996  219:09
Ca” 1,70 + 0,02 1286 + 89,1 09985 212421
La™ 1,55 + 0,04 6617 + 98,6 09843 306:06

TPBA K 3,25 £0.03 432,1 + 169,3 09998  250+10
Ba® 2,64 +0,18 131,51 46,7 09994 259109
Ca® 2,10 £0,04 181,1 65,3 09982 239+20
La*

1.45 + 0,05 5387 + 1325 09983  ,55:06
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4.2.4 - Difracdo de raios-X dos materiais submetidos & troca idnica

A técnica de difrag@o de raios X foi utilizada para obter informagdes adicionais
sobre as distancias interlamelares dos compostos que sofreram troca idnica. As trocas
realizadas com a matriz TPH ndo apresentaram mudancas na distancia intertamelar,
mantendo-se sempre a distancia original de 760 pm. Um exemplo é apresentado na
Figura 23 para os cations de maior e menor volume de hidratagdo, ou seja, lantanio e
potassio, respectivamente. Da mesma forma o raio do cétion e a carga do mesmo nio
afeta a distancia interiamelar.

Um comportamento diferente foi observado nas matrizes modificadas, onde
observamos uma contragdo da distancia interlamelar. Este comportamento de
contragéo pode ser atribuido a formagéo de fase sem a agua de hidratagdo ou a uma
fase contendo o metal."'®' Como visto na caracterizagsio, a matriz TPNa apresenta
duas distancias interlamelares de 1040 e 840 pm referentes a duas diferentes fases.
Quando o processo de troca idbnica ocorre nesta matriz, observa-se diferentes
comportamentos, dependendo do cation trocado. Assim, para o potassio ocorre
contragdo da distancia interlametar apenas na primeira fase, passando para 960 pm.
Na troca com bario é observado apenas uma Unica fase em 850 pm. Enquanto, que na
troca com caicio as fases observadas apresentam distancias interlamelares de 1000 e
890 pm, ou seja, ocorre a contragdo na primeira fase e um aumento de 50 pm na
segunda fase. Na troca com lantanio observamos uma contragdc da distancia
interlamelar da primeira fase, passando para 1000 pm. Este mesmo comportamento é
observado para a matriz TPBA, como mostra a Figura 24, passando de 1839 pm para
980 e 1100 pm para potassio e célcio, respectivamente. Estes resultados obtidos com
as matrizes modificadas s@o consistentes com a remog&o parcial dos cations sddio ou
butilamdnio do espago interlamelar. A contragéo observada é provocada pelo rearranjo
das lamelas inorgéanicas no ajuste da nova situagéo de equilibrio.
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(©)
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26
Figura 23 - Difragcé&o de raios X do composto cristalino TPH (a) e apds a troca idnica

com potassio (b) e lantanio (c).
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Figura 24 - Difrag8o de raios X do composto cristalino TPBA (a) e dos materiais

trocados com cdlcio (b) e potdssio (c).
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4.2.5 - Termogravimetria dos compostos trocados

As curvas termogravimétricas para todos os materiais trocados apresentam
comportamentos térmicos diferentes das curvas das matrizes originais, evidenciando a
efetividade da troca ibnica. Como exemplo, apresentamos na Figura 25 as curvas
termogravimétricas da troca ibnica com o bario, o qual é semelhante para todos os
outros cations.
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Figura 25 - Curvas termogravimétricas das trocas idnicas de bario com fosfato de
titanio &cido (a), sédico (b) e modificado com butilamina (c). A curva (—)

representa a matriz original e a curva (---) representa o composto trocado.
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Na troca com a matriz TPH observa-se que ocorre um aumento na estabilidade
térmica do composto final, devido &s interages das moiéculas de &gua fisicamente
adsorvidas com o cétion trocado. Outra observagéo importante a ser feita, relaciona-se
a etapa em que ocorre a perda de égua devido & condensagdo dos grupos fosfatos a
formag&o do pirofosfato, ocorrendo em duas etapas. Este fato sugere que existem
regides dentro das lamelas onde os grupos OH estdo mais proximos, sendo assim,
condensando a temperaturas mais baixas, enquanto, que os grupos OH que estio
entre os cations metalicos, devem condensar a temperaturas mais altas.

Na troca idnica com a matriz modificada com butilambnio, observa-se uma
mudanga drastica no perfil da curva do material trocado, comprovando a perda do ion
butilambnio no processo de troca. A curva apresenta apenas uma unica etapa de
perda de massa, correspondente a saida de agua de hidratagdo e a perda das
molécuias organicas da matriz que ndo foram trocadas .

4.2.6 - Calorimetria da troca ibnica

Os processos interativos que ocorem na interface sdiido/solucéo envolvendo as
matrizes TPH, TPNa ou TPBA com cétions foram seguidos através de ftitulagdo
calorimétrica, como descrito na parte experimentai. Os efeitos térmicos decorrentes da
reagéo de titulagio (ZAqh), da diluigie do titulante (SAqh) e a curva resultante (SA/h),
podem ser expressos graficamente em fungdo do volume do titulante adicionado ao
vaso calorimétrico. Para a determinagdo dos efeitos térmicos de todas as etapas foi
proposto o ciclo termoquimico abaixo:

TPY]:(swp) + nH,0 ——— TPYn(susg) ZApigh
n+ +

TPYoupy + Mg == TPM (g + 0Y TAgéh

Mﬂ(aq) + IIH20 : Mm.(aq) ; EAdﬂh

Com as reacdes do ciclo pode-se entdo determinar a entalpia do processo final
que corresponde a reacao:

nt+ +
TPYussp) + Mg == TPM (ug) + 0Y (a). TAh
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Os efeitos térmicos da titulagéo da suspensdo de 0,02038 g da matriz TPNa,
com solugéo de cloreto de potassio 1,175 mol dm® em 4gua bidestiiada, estio
ilustrados na Figura 26.
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Figura 26 - Efeitos térmicos da titulagdo na suspensdo de 0 02038 g de TPNa com
cloreto de potassio 1,175 mol dm™. A curva resultante(a) € obtida pela
diferenca entre a titulagio (w) e a diluigdo (e).

As solucbes dos cations metélicos foram adicionadas as suspensdes das
matrizes, até que se atingisse a saturagiio da superficie, como evidenciado pelos
patamares das curvas dos efeitos térmicos resultante (ZAh), em fungio do volume do
titulante adicionado no vaso calorimétrico, como se v&, por exemplo, na Figura 27,
referente ao processo de interagdo trocador/matriz. Neste ponto, admite-se, portanto,
que a quantidade maxima de substancia € acomodada em uma monocamada da
superficie onde ocorre a troca. '

A calorimetria tem-se mostrada uma excelente técnica para determinagao da
energética envolvendo o processo de interagdo sdlido/soluciio em diferentes
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materiais. #0121 1221%8137 poram  0s estudos envolvendo esta técnica no processo de
troca utilizando materiais lamelares s&o bastante limitados na literatura 26212012
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Figura 27 - Efeitos térmicos resultante em fungéo do volume do titulante para as

interagbes com calcio (m) e lantanio (e) com a matriz TPNa.

Os valores entaipicos para todos 0s processos de troca ibnica estdo
apresentados na Tabela 5, mostrando-se na sua maioria, como endotérmicos. Estes
baixos valores endotérmicos podem estar relacionados com a contribuico direta dos
valores endotérmicos de desolvatagiio dos cations metdlicos, ou seja, a troca idnica
ocorre com a desidratagdo dos cations metdlicos, os quais apresentam altos valores
entalpicos exotérmicos de hidratacdo de - 4648, - 2454, - 2166 e - 760 kJ mol™ para
lantanio, calcio, bario e potassio, respectivamente.'® Baseando-se nestes valores
verifica-se que quanto maior esta entaipia de hidratacéo mais endotérmica de ser a
entaipia resultante. De fato, nota-se que de um modo geral o lantanioc é mais
endotérmico. Este comportamento é mais evidente quando ocorre a troca
propriamente dita, isto €, com o sédio e o butilaménio.
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Tabela 5 - Valores termodinamicos para a troca idnica dos cloretos metalicos com as
matrizes TPH, TPNa, TPBA a 298,15 £ 0,02 K.

Matriz  Cétion Amonehld g7 AwscaHkd mol’  -AGAJ Mol ASU K mol”
TPH K 0,54+001  -070+002 31.04+056 101 £ 1
Ba®* 0,76 + 0,02 1,51£0,09 1889 +0,05 68 + 1
Ca™ 459+£014  7,78+024  1460+003 75+ 1
La* 039+001  7,00£013 3305026  134%1
TPNa K -872+0,09  -2,88+003 2277 +020 67 + 1
Ba* 2,20 + 0,02 085+002  27,84+1,15 96 + 1
Ca® 800+003  476+003 2467 +0,01 99 + 1
La™ 849+007  1484+060  31,34+031 155 + 1
TPBA K 16,85+007 -518+0,03  2557+015 68 + 1
Ba® 10,74+006  -407+009  2833+074 81+ 1
Ca™ 6.28 + 0,01 299+003 25504008 89+ 1
La® 12294023 2145160 2865+062 168 + 1
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A troca com o ion potéssio apresenta valores entalpicos exotérmicos para todas
as matrizes trocadoras sendo -0,70 + 0,02; -2,88 + 0,03 e -5,18 + 0,03 kJ mof™, para
TPH, TPNa e TPBA, respectivamente. Enquanto, a troca com o célcio apresenta
valores de entalpia endotérmicos, sendo: 7,78 + 0,24; 4,76 + 0,03; 2,99 + 0,03 kJ mot™,
para a mesma sequéncia de matrizes.

Quando analisamos o conjunto de valores de entalpia de troca, apresentados na
Tabela 5 observamos que, a entalpia para o potassic toma-se mais exotérmica,
enquanto, para o calcio e bario tornam-se menos endotémica, quando acontece o
aumento da distancia interlamelar da matriz. Este fato pode estar relacionado com a
mobilidade que os ions apresentam quando trocados em matrizes com distancias
lamelares maiores. Porém, um comportamento contrario & observado na troca idnica
dos céations metalicos La*, onde os valores de entalpia de troca tomam-se mais
endotérmicos para as matrizes com maior distancia interlamelar.

O aumento na endotermicidade dos valores de troca idnica para o lanténio deve
estar relacionado com a carga do cétion, o qual necessita de trés sitios acidos para
promover uma troca. Nos processos de troca com as matrizes modificadas, os cations
sodio e butilamonio s&o removidos, causando um aumento consideravel no efeito
endotérmico da reagdo.

Como j@ mencionamos neste trabalho, os dados entélpicos referente aos
processos de troca idnica nos materiais lamelares encontrados na literatura nao
somente é escasso, como também de modo geral, foram obtidos via isotermas com
variacao de temperatura.

As entalpias de troca idnica de potéssio, césio e rubidio, realizada por variagao
de temperatura com a-fosfato de zircbnio mostraram valores exotérmicos, sendo
encontrado -10,5; -14,2 e -9,2 kJ mol™, para esta sequéncia de cétion.?*

Os dados de entalpia com relagio & troca de metais alcalinos e alcalinos
terrosos com fosfato de titanio séo encontrados apenas para a forma gama, o qual
apresenta distancia interlamelar maior que o mesmo fosfato na forma alfa. As trocas
foram realizadas com os cétions bario, estroncio, litio e potassio, utilizando método de
variac@o de temperatura, os quais exibiram valores de entalpias de 30,0; 9,3; 7.8 e 4,4
kJ mol”, respectivamente. ©“%!"7 Com esta matriz, também foi obtida a entalpia de
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troca com metais de transi¢&o cobalto e cobre, utilizando 0 mesmo método de variagio
de temperatura, cujos valores entélpicos foram de 42,7 e 355 kJ mol™,
respectivamente. ®'®

Dados referentes & energética de troca ibnica determinado por calorimetria
envolvendo a-fosfato de zirconio com metais rubidio e sédio apresentam os valores
entdlpicos -13,8 e -28,8 kJ moi™', respectivamente 122

O fosfato de titénio na forma alfa também recebeu um tratamento a respeito da
termodinamica da troca idnica entre os seus prétons e metais de transicio cobre e
zinco na forma de acetato, cloreto e nitratos, utilizando o método microcalorimétrico.
Os valores de entalpias encontrados mostraram-se em sua maioria, endotérmicos e
baixos, tendo como extremos os vaiores de -12,3 e 8.6 kJ mol”, na troca de nitrato e
cloreto de zinco, respectivamente.?

Em resumo, o estudo termodinamico por cailorimetria dos processos de troca
ibnica nos fosfatos modificados com sédio e butilamdnio, foi realizado apenas com os
cations aqui apresentados e recentemente com os cations de transicdo cobre e
zinco . ®2

A comparag@o entre os valores da literatura para o potassio e bario toma-se
dificil, em virtude das diferengas no tipo da matriz, como também na téchica utilizada,
pois os valores da literatura foram determinados através de variagédo de temperatura,
enquanto que, em nosso trabalho, utilizamos a técnica microcalorimétrica.

Os valores de energia livre de Gibbs aqui encontradas via calorimetria
apresentam valores negativos para todos os sistemas, indicando que as reactes sao
de natureza espontanea. Quando comparamos estes valores, com os obtidos através
das isotermas de concentragdo, apresentados na Tabela 4, ocbservamos que eles sdo
da mesma ordem de grandeza, embora apresentando uma pequena flutuagio. Esta
diferenca foi anteriormente observada na troca idnica com os fosfatos na forma acida,
modificados e amorfo. %1%

Os valores entrépicos apresentados na Tabela 5 também sdo consistentes com
o favorecimento das reagdes. Este comportamento esta relacionado ao fato de que
durante o processo de troca, o cétion metalico perde moléculas de dgua de hidratagio
para o meio em que acontece a troca. Esta transferéncia de moléculas de 4gua da
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esfera de hidratagéo promove a desorganizagéo do sistema, consequentemente neste
processo deve favorecer um aumento de entropia como refletem os valores, 2.%0,122.184

4.3 - Intercalacdo de aminas em fosfato dcido de titénio

4.3.1 Sédo representadas abaixo, as estruturas das aminas utilizadas nos

processos de intercalagao.

Q © O

N N o
piridina pirazina piperidina
H
N
[ j @CH3 @-NHZ
N
H N N
piperazina picolinas aminopiridinas
CH; NH,
N NH,
NH;

2-amino-4-metilpiridina 1,4-fenilenodiamina
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4.3.2 - Isoterma de tempo para a intercala¢do

Este tipo de experimento foi realizado com a finalidade de determinar o tempo
necessario que © processo de intercalagio demora para atingir o patamar de
saturagao maxima.

A Figura 28 ilustra os dados obtidos para a piridina e picolinas. Foram obtidas
as isotermas do numero de moles fixo (ny) das aminas em funcéo da variagdo de
tempo entre 30 min a 24 h, com concentracéo fixa da ordem de 0,10 mol dm™ da
amina. Analisando-se as isotermas, verifica-se que o tempo 6timo para a saturacdo da
isoterma de concentracéo é de 10 h para a piridina e 2-picolina, enguanto que este
tempo diminui para 8 h para 3-picolina e 4-picolina.
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Figura 28 - Isoterma com variagéo de tempo para a intercalag3o de py (W), a-pic (), pB-

pic (A) e y-pic (¥) na matriz o-hidrogenofosfato de titanio.
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4.3.3 - Isoterma de concentracio

Como as isotermas de tempo apresentaram patamar de saturagdo maximo
entre 8 e 10 h para as aminas utilizadas, consideramos 12 h como sendo um tempo
apropriado para atingir methor o equilibrio na intercalagsio de todas as aminas.

As Figuras 29 e 30 mostram as isotermas de intercalagio para todas as aminas
intercaladas. Como observagdo geral, a quantidade de aminas intercaladas ficou
abaixo da capacidade de troca da matriz que é 7,76 mmol g'. Embora, uma
intercalacéo mais efetiva poderia ter sido obtida com modificagbes das condigbes
experimentais, conforme proposto em alguns sistemas. ©™'% podemos observar
também, que esta matriz apresenta uma boa seletividade com as aminas piperidina e
4-aminopiridina, atingindo um méaximo de saturagdo & concentracio relativamente
baixa. Entretanto, as outras aminas intercaladas apresentam um comportamento
diferente, atingindo a saturagdo em concentragdes mais altas e o nimero de moles (ny)
néo ultrapassam 3,50 mmol g*. Uma excegdo nota-se com a 2-amino-4-metilpiridina
que chega a atingir um maximo de 4,52 mmol g™
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Figura 29 - Isotermas de concentragdo da intercalag8o das aminas py (a), 3-amp (b),

ammp (c), 4-amp (d) e pipe (¢) em a-hidrogenofosfato de titanio.
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Figura 30 - Isotermas de concentrag&o da intercalagéo das aminas pz (a), a-pic (b}, B-

pic (c), y-pic (d), ppz (e) e 2-amp (f) em a-hidrogenofosfato de titanio.

Os comportamentos apresentados por ambas as aminas, piperidina e 4-
aminopiridina devem estar relacionados com os elevados valores de pKa 11,1 e 9,2,
respectivamente, sendo consideradas, portanto como bases fortes. Embora, este
mesmo comportamento n&o seja observado com a piperazina, que apresenta valor de
pKa semethante que & 9,83. Um comportamento extremo é observado com a base
muito fraca pirazina, apresentando baixo valor de pKa 0,7 e consequentemente baixo
numero de moles fixos. Os comportamentos das demais aminas sdo semelhantes,
tanto em numero de moles fixos, como em basicidade. Um comportamento
interessante foi observado com relagdo ac grupo das picolinas em relagdio a piridina.
Podemos observar a influéncia da posigdo do grupo metil na quantidade intercalada,
ou seja, o efeito estérico provocado pelo grupo metil no nitrogénio aromatico durante a
interagdo hospede/hospedeirc. Como esperado, a diminui¢do do efeito estérico induz
um aumento na quantidade intercalada. Este fato pode ser ilustrado pelos valores de



Liligne Magalhies Nunas 67

2,21 e 1,54 mmol g, para a intercalagéo de y-pic e a-pic apresentando os extremos
de efeitos estéricos, isto 6, a posigdo alfa provoca um maior efeito estérico, enquanto,
a posicao gama a de menor efeito estérico, além de provocar maior efeito indutivo no
anel aromatico. Uma melhor avaliag8o destes dados de intercalagdo pode ser
observado na Tabela 6, onde estéo listados os valores de basicidade da amina em
termos de pKa, a distancia interlamelar do composto intercalado e os respectivos
numeros de moles fixos (ny).

Tabela 6 - Numero de moles fixos (ny) das moléculas intercaladas (Minter), OS
respectivos valores de pKa e as distancias interlamelares (d), em relagéo a matriz TPH
gue possui d = 760 pm.

Minter T fmmolg™) pKa d {pm)
Py 3,30 517 1802
Pz 0,65 0,70 760

Pipe 6,52 11,12 1660
Ppz 277 8,83 1060

o-pic 1,54 5,97 1147

B-pic 1,85 5,68 1118

y-pic 2,21 6,02 1318

2-amp 3,37 6,78 1338

3-amp 3,37 6,06 1177

4-amp 6,41 917 1262

Ammp 452 6,71 1577

Phed 212 2,67 1338
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Observando os valores nota-se uma tendéncia de comportamento entre os
parédmetros de pKa e nimero de moles fixos, estes valores conduzem a uma
linearidade, apesar do comportamento aleatério para o grupo das picolinas e
piperazina. A relagéo entre basicidade e nimero de moles fixos pode ser melhor
observada na Figura 31. Caso contrério, foi observado entre os parametros de nlimero
de moles fixos e distancia interlamelar apresentado na Figura 32, onde nenhuma
tendéncia de comportamento foi observado. Um comportamento semelhante foi
também observado com o-fosfato de zircdnio com algumas destas aminas.®' Estes
tipos de correlagdes séo importantes para inferir certas propriedades de moléculas em
uma dada sequéncia, como j& foi observado para mono e diaminas com
hidrogenofosfato de titanio e com monoaminas com hidrogenosulfato de ferro 9072185

2,0+

0.0 T T Y T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Figura 31 - Correlagdo entre nimero de moles fixos e pKa das aminas intercaladas.
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Figura 32 - Correlagdo entre o nimero de moles fixos e distancia interlameiar do
material intercalado.

4.3.4 - Espectroscopia na regido do infravermelho

Como esperado, o espectro de infravermelho do material intercalado mostra
mudangas significativas para todos os intercalantes na regido do modo vibracional
correspondendo ao grupo P-OH, indicando que as aminas interagem fortemente com o
préton livre deste grupamento, e consequentemente, aparecendo as bandas
caracteristicas das espécies protonadas. A banda correspondente'* ao grupo P-OH é
claramente observada em 1250 cm™ em quase todos os espectros, evidenciando
assim, a saturac&o parcial da amina, como mostra a Figura 33.

O espectro de infravermelho do hidrogencfosfato de titanio mostra bandas em
3595 e 3510 cm™, devido aos modos vibracionais de estiramento simétrico e
assimétrico da agua localizada no interior da lamela.!® Entretanto, estas bandas
diminuem de intensidade com o aumento da intercalagio, desaparecendo quando a
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intercalagéo for completa, como mostrado na Figura 33.

A piridina intercalada como mostrada na Figura 33d apresenta bandas
caracteristicas®'®'% em 1640 e 1480 cm™, que s&o atribuidas aos modos
vibracionais do estiramento do anel. A banda fraca observada em 1538 cm™ é
atribuida ao modo vibracional do mesmo cétion, caracteristica de moléculas de piridina
quando interagem com sitios acidos de Bronsted. Na pirazina estas bandas estio
deslocadas para 1605, 1580 e 1485 cm™, correspondendo aos modos vibracionais de
estiramento do anel, como apresentada na Figura 33g.

As picolinas intercaladas apresentam bandas caracteristicas, mostrando que a
interacdo também ocorre com protonag#o no nitrogénio do anel aromético,
caracterizado pelo aparecimento das bandas em 1538, 1550 e 1506 cm™, para as
moléculas de a-, B- e y-pic, respectivamente. Outras bandas observadas em 1634,
1635 e 1641 cm™ s&o atribuidas ao modo vibracional do estiramento do anel, para a
mesma sequéncia.

A piperidina e a piperazina apresentadas na Figura 33e e 33f mostram bandas
de protonagéo do nitrogénio do anel em 1563 e 1582 cm™, referentes a deformagéo do
grupamento NH,", respectivamente.

Os espectros na regido do infravermeiho para as aminas 2-, 4-aminopiridina e 2-
amino-4-metilpiridina mostram bandas que podem ser atribuidas'®”'® ac estiramento
exociclico C=N" e aos modos vibracionais ion piridinio. Para a 2-amp e 4-amp estas
bandas aparecem em 1623 e 1551 cm™, em 1636 e 1581 cm™ e para ammp em 1631
e 1538 cm™. Estas aminas apresentam outras bandas caracteristicas da protonacdo
no nitrogénio do anel, em 1482, 1531 e 1486 cm™, para 2-e 4-amp e 2-amino-4-
metilpiridinio, respectivamente.

Observa-se também a banda caracteristica do grupamento NH,* em 1670, 1655
e 1664 cm’ para 2- e 4-aminopiridinio e 2-amino-<4-metilpiridinio, respectivamente,
mostrando que na forma protonada ocorre o equilibrio tautomerico, '*'® como mostra

@—N’H m
@
Z 2 N-" ~NH;

a figura abaixo.

T—Z®
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Figura 33 - Espectros na regi&o do infravermelho da matriz TPH (a) e das aminas
intercaladas, phed (b), ammp (c), py (d), pipe (e), ppz (f) e pz (g).
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O espectro na regido do infravermelho para 3-aminopiridina apresenta
bandas'®'® em 1637 e 1328 cm’, referentes ao grupamento NH. e outras duas
bandas em 1560 e 1487 cm’, referentes a protonagdo do nitrogénio do anel
aromatico. A auséncia da banda referente ao grupamento NH," no espectro da 3-amp
deve-se ao fato desta amina n&o sofrer tautomerismo.

O espectro da 1,4-fenilenodiamina apresentada na Figura 33b mostra bandas'®
em 1540, 1513 e 1398 cm™, referentes as deformagdes do grupamento NHs", e outra
banda em 1614 cm™, que pode ser atribuida tanto & deformagdo angular do P-OH,
como & deformacgédo do grupamento NH.. Entretanto, ndo foi observada banda em
1328 em ', que poderia confirmar o grupamento NH2, mas, a regido de estiramento
deste grupo entre 3400-3250 cm™ é mascarada pelas vibragbes de estiramento da
ligagéo OH.

Sendo assim, o processo de intercalagdo destas aminas em TPH, pode ser
interpretado como reagbes Acido-base, envolvendo a matriz acida lamelar OsP-OH
com as moléculas hdspedes basicas, caracterizando as interagSes tipicas de base de
Bronsted .45

4.3.5 - Difracdo de raios-x nos materiais intercalados

As caracteristicas gerais associadas com a interagdo envolvendo moléculas de
aminas em fosfatos cristalinos, deve é claro, envolver a neutralizagdo do centro acido
da matriz através do centro basico da amina na cavidade da lamela, numa tipica
reacdo acido-base de Bronsted.* Consequentemente, este processo pode provocar um
aumento na distancia de interfamelar, necessario para acomodar & molécula de amina
no espago livre da cavidade.*

Os difratogramas de raios-x apresentados nas Figura 34 mostram que o
processo de intercalagdo ocorreu com aumento na distancia interlamelar do material. A
unica exceglio € a pirazina, para a qual ndo se observa alteragdo da distancia
interlamelar. Este resultado sugere que a protonagdo ocorre apenas com 0S
hidrogenofosfatos da superficie, ou seja, ndo ocorre protonacgéo no interior da lamela e
consequentémente nenhuma modificagdo na distancia interlamelar. Embora, uma



Litiane Magalhges Nunes 73

quantidade maior de amina poderia ser intercalada, modificando como j& comentado, a
metodologia experimentai.

A intercalac@o de moléculas com baixa basicidade, como a pirazina, pirazol, ou
hexametilenotetramina, necessitam que a matriz apresente uma distancia interlamelar
maior antes do inicio do processo.® Alguns estudos realizados na tentativa de
intercalar diretamente estas aminas em fosfatos lamelares ndo foram satisfatério, s
ocorrendo com tratamento prévio com etanol, o qual provoca um aumento prévio na
distancia interlamelar.*®” Outro método utilizado para promover a intercalacdo destas
aminas, foi a utilizacdo do processo in situ, ou seja, a intercalagdo ocorre
simultaneamente no préprio processo de sintese da matriz.%
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Figura 34 - Difratogramas de raios-x da matriz TPH {(a) e materiais intercalados com
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ammp (b), 3-amp (c), phed (d), a-pic (e) e pz (f).
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Observamos nos difratogramas de raios-x, a coexisténcia do pico caracteristico
da distancia interlamelar da matriz, localizado em 28 = 11,6°. A ¢oexisténcia deste pico
indica que o processo de intercalacdo ocorrido foi incomplete, como ilustrado
esquematicamente na Figura 35. Comportamento semelhante foi observado na
intercalagdo de aminas ciclicas em «-fosfato de hafnio”’ e na intercalagdo de n-
alquilaminas em o-hidrogenofosfato de titanio,> no qual o pico referente a distancia

intertamelar da matriz pura permanece no material intercalado.

E"NH" OnNH* \ / ONHY ONHY
H

oNH* ONHY ONHY ONH' ONK*Y ONHY

Figura 35 - Representa¢éo do processo incompleto de intercalagéo, onde no interior da
lamela existem os grupos remanescentes -OH e aqueles que interagiram
com as aminas -O'NH".

A intercalagdo da molécula de piridina provocou uma brusca variagdo na
distancia interlamelar da matriz de Ad = 1040 pm, ou seja, passando de 760 pm para
1800 pm. Entretanto, estudos realizados com esta amina em fosfatos lamelares,
inclusive fosfatc de titanio, mostram que a distancia interlamelar do material
intercalado aumenta para 1090 pm, em totat desacordo com nossos resultados. +62%¢
Sendo assim, utilizamos a difragdo de raios-x para acompanhar a variagdo da
distancia interlamelar em cada ponto da isoterma de concentragio da piridina.

A varia¢éo da distancia interlameiar em cada ponto da isoterma pode ser
observada na Figura 36. Os difratogramas demonstram claramente a formagéo de
diferentes distancias interlamelares com 0 aumento do nimerc de moles adicionados.

Ao adicionar 1,20 e 2,25 mmol de piridina na matriz, observamos a formagao
de um unico pico em 206 = 8,1°, correspondendo & distancia interlamelar de 1090 pm,
ou seja, que comesponde a distancia interlamelar citada na literatura.®''® Entretanto,

néo se observa patamar de saturagéo na isocterma de concentracdo. Uma nova fase é
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formada quando adicionamos 3,75 mmol de piridina, no qual é confirmada pela
presenga de um pico de difragdo em 20 = 4,9° correspondendo & distancia
interlametar de 1800 pm, embora coexistam as fases da matriz original e a fase de
1080 pm. O patamar de saturagéo s6 é observado quando adicionamos 15,0 mmol de
piridina. Neste ponto forma-se apenas o pico referente & distancia interlamelar de
1800 pm, confirmando assim, a completa saturagdo de piridina no espago
interlamelar.

T (g)

|
rl Wtpny ""W‘WN'HV'--VM"'M\ (d )

Figura 36 - Difratogramas de raios-x do material intercalado com piridina. Quantidades
de milimoles adicionada: 1,20 (a), 2,25 (b), 3,75(c), 6,75 (d) e 15,0 (e).
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A mudanga na conformagfo das moléculas de piridina com o aumento na
quantidade intercalada, é um fator interessante para ¢ entendimento do mecanismo
de intercalag&o. Deste modo, estes resultados sugerem diferentes orientagdes para a
molécula de piridina inserida no espago interlamelar. As primeiras moiécuias inseridas
entrariam em posi¢Oes paralelas ao plano da matriz, enquanto que na saturagéo, as
moléculas promovem uma reorganizag&o, adotando posigdes perpendiculares em
relagéo ao plano inorgénico formado pela estrutura da matriz. Nestas condigdes as
moléculas de piridina interagem com as lamelas adjacentes, dentro de cada cavidade
lamelar.

A série de resultados obtidos nos difratogramas de raios x sugerem diferentes
orientagGes para as moléculas inseridas, como ilustrado na Figura 37. O arranjo das
aminas dentro das lamelas pode ser proposto considerando a relagdo entre a
expansdo interlamelar e o tamanho da molécula.'® Neste caso, para ©
esclarecimento desta proposta, lembramos que a intercalagdo promove uma

expanséo liquida de 390; 360; 560 e 1040 pm para a- -, y-pic @ py, respectivamente.

N N v
@N 3;01)131 @ ;SOpm @@M()pm

(a) > T

(b) (c)

Figura 37 - Molécula de piridina ou picolina inserida nas lamelas do fosfato de titanio.

Tamanho da molécula nas posigtes: paralela (a) e perpendicular (b). A
orientagéo proposta para a molécula de piridina na lamela inorganica (c).

Os estudos com piridina @ outras aminas arométicas, incluindo as picolinas,
sugerem que estas moléculas apresentam tamanho de 330 e 580 pm quando est#o
nas posigdes paralelas e perpendiculares em reiacdo ao plano da camada inorganica,
como mostrada na Figura 37a ¢ 37b, respectivamente.'’’ Os valores experimentais

observados para o- e pB-pic sugerem que estas moléculas estfio orientadas
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paralelamente na cavidade interlamelar, contrastando com a posigao perpendicular
apresentada peta y-pic. Por outro lado, a piridina interage inicialmente paratelamente
ao plano, como mostrado na Figura 37a e na saturacio assume uma posigéo
perpendicular, com mostra a Figura 37¢. Nesta (iltima orientagdo as moléculas ligam-
se perpendicularmente dentro da lamela, formando uma bicamada, o que justifica o
alto valor de expanséo.

Por outro lado, quando a molécula de piridina apresenta o grupo substituinte
amino, diferentes orientagdes s&o observadas dependendo da posi¢ciao do mesmo no
anel. Diferentes tamanhos foram propostos,® sendo que, numa posicao inclinada a
molécula apresenta tamanho de 558 pm, enquanto a posigio perpendicuiar apresenta
tamanhos de 392 ou 462 pm, dependendo da posig&o do grupo amino em posicao «, B

ou vy, conforme ilustra a Figura 38a a 38¢, respectivamente.

/\‘qﬁ I NH I H N I
5wy 920 NH; i M ; O
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(d)

Figura 38 - Tamanho das moléculas de aminopiridina nas posigdes: inclinada (a) e
perpendicular (b e c). A expanséo proposta para a molécula de 2-amino-
4-metilpiridina na lamela inorganica (c).

As varia¢des nas distancias lamelares de Ad = 578, 417, 502 e 817 pm para as
aminas 2-, 3- e 4-amp e ammp, associado com as informagdes de que a interagéo
ocorre exclusivamente entre o nitrogénio do anel aromético e o centro 4cido do grupo
fosfato, nos fomece subsidios para propor diferentes orientages.

O valor de Ad observado para a 2-amp & consistente com a orientagéo proposta
na Figura 38a, ou seja, esta amina assume uma posigéo inclinada em relagio a lamela
inorgénica. Esta disposi¢éio pode ser entendida como uma resultante do efeito estérico
do grupo amino na posigio orto do anel. Este mesmo efeito é observado com 2-amino-
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4-metilpiridina, que apresenta uma expansao liquida de 817 pm, sugerindo a mesma
posicéo inclinada da 2-aminopiridina, embora, orientando-se paralelas entre si, ou
seja, de forma bilamelar, sendo semelhante ao composto intercalado com anilina,'”
como mostra a Figura 38d. Comportamento semethante foi observado na intercalac&o
da 2-aminopiridina em a-fosfato de zirconio. %

O efeito estérico resultante da posicdo do grupo amino no anel aromético
diminui quando o grupo substituinte passa para as posicbes meta e para. Sendo
assim, 3- e 4-amipiridina poderiam até dispor em posi¢cdes perpendiculares ou
paralelas ao plano inorganico. Como as expansdes liquidas observadas sdo de 417 e
502 pm, estes valores sugerem as posicbes propostas nas Figuras 38b e 38c, ou seja,
assumindo uma posigéo perpendicular ao plano inorganico.

4.3.6 - Termogravimetria dos compostos intercalados

Para todos os compostos intercalados, as curvas termogravimeétricas
apresentam trés estagios bem definidos de perda de massa, enquanto que a curva
termogravimétrica da matriz apresenta apenas dois, como mostrado na Figura 39. O
primeiro estagio de perda ocorre entre 30 a 100°C, refere-se & perda de agua de
hidratagéo. O segundo estagio inicia-se em 100°C, referente a saida da parte organica
e a temperatura final depende do intercalante. Para as picolinas, piperidina e
piperazina a temperatura final da decomposigéo € 400°C, enquanto que para a piridina
e 2-, 3- e 4-aminopirinas esta temperatura é 550°C. Portanto, podemos conciuir que
estas ultimas moléculas estédo mais fortemente ligadas & lamela, dificultando assim sua
saida e posterior reorganizacéo dos grupos fosfatos a pirofosfato. A terceira etapa de
perda de massa é referente & saida de agua provocada pela reorganizag&o dos grupos
fosfatos para formag@o do pirofosfato, sendo assim, depende do grupo amino
intercaiado.

O comportamento térmico apresentado pela matriz intercalada com 2-amino—4-
metilpiridina e 1,4-fenitenodiamina é totalmente diferente daqueles apresentados pelas
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outras aminas intercaladas, como podemos observar na Figura 39. Observamos que
0s diferentes estagios de perda de massa ocorrem com sobreposi¢éo, tornando dificil
estabelecer os estagios de decomposicio e consequentemente, quantificar as
diferentes perdas. A decomposi¢éo ocorreu na faixa de temperatura entre 30 e 980 °C
com 400 e 290 % de perda de massa para -2-amino-4-metilpiridina e 1,4-
fenilenodiamina, respectivamente, correspondendo 2 decomposi¢do da parte organica
e agua. A hipétese da existéncia de agua na matriz intercalada surgiu em funcao dos
dados da espectroscopia na regido do infravermelho. Embora, seja dificil de estimar a

quantidade de agua existente na matriz, devido & sobreposicdo dos estagios de
decomposicio.

massa (%)

1 i L N I X 1

0 200 400 600 800 1000
Temperatura°"C

Figura 39 - Curvas termogravimétricas da matriz TPH (a) e dos materiais intercalados
com phed (b), py (¢} e ammp (d).

A quantidade de moléculas organicas intercaladas foi determinada a partir dos
dados de titulagao e comparados com o observado na termogravimetria, apresentados
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na Tabela 7. As quantidades obtidas por termogravimetria apresentam valores
menores quando comparados com obtidos na titulagdo. Esta diferenca pode ser
atribuida & possivel adsorgdo das aminas na superficie da matriz. Sendo assim, a
quantificagdo por titulagdo pode ser mascarada, enquanto que, na andlise por
termogravimetria, o material modificado foi lavado suficientemente, com o intuito de
retirar todas as moléculas adsorvidas na superficie.

Tabela 7 - Quantidades de mol de amina por mol de a-hidrogenofosfato de titanio,
obtidos por titulagéo (xwu) e termogravimetria (xerm) € Y @ quantidade de moles de

agua, para a férmula geral a-Ti(HPQO4)2. xamina. YH2O.

intercalante Xeita XTerm Y
py 0,85 0,77 1,0
pz 0,17 0,15 1,0
pipe 1,68 1,68 0,57
ppz 0,71 0,43 0,47
a-pic 0,39 0,35 1,0
B-pic 0,45 0,39 0,45
y-pic 0,54 0,41 0,43
2-amp 0,84 0,80 0,47
3-amp 0,82 0,76 0,34
4-amp 1,65 1,57 1.0
ammp 1,16
1,4-phed 0,55@

@ Quantidade determinada por CHN.
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4.3.7 - Calorimetria da intercalacéo

Com a finalidade de se obter informagdes a respeito da energética da
intercalagéo, o processo foi acompanhado via titulagdo microcalorimétrica em meio
aquoso, através da qual foram obtidos valores dos efeitos térmicos interativos.

O processo de intercalag&o destas aminas em TPH, pode ser interpretado como
reacbes acido-base, envolvendo a matriz 4cida lamelar OsP-OH com as moléculas
convidadas basicas (N), caracterizando as interagSes tipicas de base de Brensted 3%
Uma representacio genérica da reacdo pode ser escrita abaixo:

O3P-OHgqy  + Nagy == O3P-0 "HNggy AgH

Como ja apresentado, os efeitos térmicos decorrentes do processo da reacio
de titulagio (ZAuh), da diluigio do titulante (ZAgh) e a resultante (£Ah), s&o expressos
graficamente em funcdo do volume do titulante adicionado ao vaso calorimétrico.
Apresentamos abaixo o ciclo termoquimico que descreve ¢ processo de intercalacdo:

O3P-OHggyy + H0 =—=  O3P-OHqy 2Apigh
OP-OHpwpy + Nag =  OP-O "HNgp; Zhgh

Nag + H0 == Nug, ZAggh
OP-OHgyp) + Nag === O03P-0 "HNgyp: ZAh

As solucbes das aminas foram adicionadas as suspensdes da matriz, até que
se atingisse a saturagdio da superficie. Neste ponto, admite-se portanto, que a
quantidade méxima de substadncia é acomodada em uma monocamada da
superficie.'® Na Figura 40, ilustramos a utilizagsio da equagéo 2, apresentada na parte
experimental, onde calculamos a entaipia integral para formagio de uma monocamada
(AmonoH), referente a intercalagiio de 4-amp 0,52 mof dm™ na suspensé&o de 0,02055 g
da matriz hidrogenofosfato.
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Figura 40 - Isoterma AgH versus fragdo molar da titulagéo calorimétrica de 0,02055 g
da matriz com solugéio de 4-amp 0,52 mol dm™>. A reta é a forma linearizada da

isoterma.

Entretanto, a piridina apresenta um comportamento energético diferente das
demais aminas, isto &, os dados de efeito térmico nao se ajustam a equagio 2. Na
Figura 41 podemos observar diferentes inclinagbes na reta, indicando a ndo
adequacdo destes dados na equacgdo modificada de Langmuir. Este comportamento
apresentado pela moiécula de piridina pode ser atribuido a reorganizagdo das
moléculas no interior das lamelas, corroborando com os dados obtidos na difrac&o de

raios-x.
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Figura 41 - Tentativa de linearizagéo dos efeitos térmicos da interagéo da piridina com
a matriz hidrogenofosfato.

Neste caso, a entaipia de intercalagdo deve ser calculada correlacionando os
dados experimentais definidos pela distancia interlamelar, sendo considerado as fases
de 1090 pm e 1800 pm. Primeiramente, a entalpia foi calculada quando temos a fase
de 1090 pm, com quantidade intercalada de 1,38 mmol g', obtendo-se um valor
entélpico de - 44,62 + 0,44 kJ mol”. Em seguida quando temos o maximo de piridina
intercalada, chegou-se também & entalpia exotérmica de - 66,76 + 1,10 kJ mol”'. Para
obtengao destes valores entalpicos, utilizamos a seguinte equacéo: AH = Agh/ny.

De um modo geral, as entalpias de intercalagdo (AnH) de todas as aminas
utilizadas séo de natureza exotérmica, ou seja, os processos sdo favoraveis. A série
completa dos valores esté apresentada na Tabela 8, na qual podemos observar que a
intercalac&o da piridina na saturagfo, apresenta um efeito exotérmico superior a todas
as outras aminas. Esta discrepancia observada pode ser atribuida & reorganizacéo

sofrida pelas moiéculas de piridina no interior da lamela.
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Tabela 8 - Dados termoquimicos da intercalagdo das aminas em o-Ti(HP O4)2.yH0
Composto AmonoHIJ g1 AirtHikd mol™ -AG/KJ mol'  AS/J K mol”

Py -12895+ 1,29 4462 + 0,44
-220,32 +2,20 66,76 £ 1,10

Pz -0,65+0,02 -1,00£ 0,10 19,2+0,2 68 + 1

Pipe -236,41+2,36 -36,25 + 0,71 248+ 0,1 11,51

Ppz -27,98 + 0,09 -10,10£0,34 284+04 61 +1

2-pic -1,91 £ 0,01 -1,24 £ 0,03 271+0,2 87 +1

3-pic -3,61 £ 0,02 -1,95 £ 0,08 239+0,3 74 +1

4-pic 6,41 £ 0,01 -2,90 + 0,24 26,5+0,1 80 + 1

2-amp -123,84 £ 0,07 | -36,75+0,78 308+03 20+ 1

3-amp 68,81 £ 0,01 -20,42 + 0,28 298 +01 31+1

4-amp -22576 + 0,87 -35,22 £0,70 25,5+0,1 -33+1

Ammp -63,37 £ 0,01 -14,02 £ 0,09 256 + 0,1 39 +1

Quando avaliamos o conjunto de dados referente & energética de intercalagio,

observamos valores entalpicos relativamente baixos, tanto para a pirazina, como para

0 grupo das picolinas. Estes baixos valores entalpicos podem ser atribuidos & pequena

quantidade destas aminas intercaladas e consequentemente observa-se uma leve

variagao na distancia interlamelar. Entretanto, as outras aminas apresentam valores

entalpicos maiores, coerentes com a maior quantidade de amina intercalada e com a

maior variagdo na distancia interlamelar. Observamos também a dependéncia dos

resultados entalpicos com o0s valores de pKa das aminas utilizadas, sendo

concordante com o pressuposto de que a reag¢do de intercalagdo envolve a

neutralizagcdo do centro acido da matriz através do centro basico da amina, numa

tipica reagéo acido-base de Bronsted.
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Outro fato que vale ressaltar, diz respeito ao conjunto das picolinas, no qual
observamos a dependéncia da posigéo do grupo metil no anel aromatico, sendo mais
exotérmico para a posigéo gama. Esta seqliéncia de resultados esta de acordo com a
diminuicio do efeito estérico provocado pelo grupo metil no anel aromético. Além disto
0 grupo metil nesta posic&o provoca também um efeito indutivo, aumentando assim a
densidade eletrdnica no 4tomo de nitrogénio do anel.

Como mencionamos anteriormente, dados sobre a energetica de intercalacdo
s80 restritos a aminas alifaticas.®"""2'24'% gando assim, para um melhor
entendimento da energética destes processos s&0 necessarias determinagbes de
outros parametros. Portanto, a energia livre de Gibbs foi calculada a partir dos dados
calorimétricos, como mostrado na Tabela 8. Os valores negativos para todos os
sistemas, indicam que as reagdes sdo de natureza esponténea. Com exceg¢&o da pipe,
2-amp e 4-amp, todas as reacdes sdo entropicamente favorecidas. E interessante
observar que os processos menos favoraveis entropicamente, ou seja, os que
apresentam valores negativos de AS, parecem ser compensados pelos termos
entalpicos mais favoraveis.

Estes valores de entropia sugerem a desordem nas moléculas do solvente, que
estavam previamente ligadas a matriz, e também associadas as aminas intercalantes.
Sendo assim, o aumento na entropia estd relacionado com a liberagdo destas
moléculas para a solugio ap6s ocorrer a intercalagdo. 2117
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5. CONCLUSOES

O hidrogenofosfato de titanio na forma aifa foi caracterizado, apresentando a
formula minima Ti(HPO4),.H-0, onde os fosfatos estao todos presentes na forma de
grupos protonados localizados acima e abaixo do plano dos atomos de titanio e
apresentando distancia intertamelar de 760 pm.

O fosfato de titanio modificado com fons butilamdnio foi caracterizado como um
composto contendo espagamento interlamelar de 1839 pm. Este fosfato modificado
apresenta grupos fosfatos desprotonados, tendo a formula minima como
Ti(HPOa4)2.1,05[H2N(CH2)sCHs).1,5H20.

O fosfato de titanio na forma sédica foi caracterizado e apresentou duas fases
com distancias intertamelares de 840 e 1040 pm, referente & 33 e 67 %
respectivamente. O espectro de ressonancia magnética de *'P indicou a presenga de

fosfatos protonados e desprotonados. Os resultados sugerem fases com diferentes
graus de hidratagfo, apresentando a férmula minima de TiHNa(PO4),.4H,0 (67 %) e
Ti(NaPQ4)2.H20 (33 %).

A troca ibnica dos metais nas matrizes TPH, TPNa e TPBA mostrou uma
dependéncia do volume de hidratagdo do cétion utilizado. Assim, a sequéncia de troca
obtida foi K* > Ba® > Ca®* > La™ com todas as matrizes. Entretanto, calculando-se a
quantidade de cétions trocados em termos percentuais (tendo-se a capacidade de
troca idnica das matrizes como referéncia) observou-se que béric e lantanio
apresentou maior capacidade de troca.

A distancia interlamelar dos fosfatos também influenciou na troca idnica, ou
seja, com o aumento na distancia interlamelar houve uma melhora dos valores de
numero de moles fixos de ambos metais. Embora, ocorra um aumento no numero de
moles fixos para as matrizes modificadas, nenhum aumento foi observado quando o
processo envoive a matriz TPBA.

Os compostos resultantes da troca idnica com a matriz TPH nao apresentaram
aumento na distancia interlamelar, mantendo a distancia original da matriz de partida.
Enquanto que a troca com nas matrizes modificadas apresentaram contragdo na
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disténcia interlamelar, o que indica que os cétions sédic e butilaménio foram trocados
na matriz.

Os resuitados entélpicos da troca mostraram-se, em sua maioria, como
endotérmicos, indicando que o efeito predominante nestas reagdes sdo referentes a
entalpia de desolvatagéo dos cations. Os valores de energia livre de Gibbs e entropia
demostram a espontaneidade das reagdes.

De um modo geral, a quantidade de amina intercaladas ficou abaixo da
capacidade méxima de troca da matriz que é 7,76 mmol g'. Embora, a matriz
apresente um boz seletividade para com as aminas piperidina e 4-aminopiridina.

Observou-se uma boa correlagdo linear entre © nimero de moles fixos e o pKa
das aminas, demostrando que estas reagdes ocorem como interagdes tipicas acido-
base Bransted.

A difrag@o de raios x mostrou que a intercalagdo das aminas na matriz acida
provocaram aumente na distancia interlamelar. A Unica excegao é a pirazina, para qual
nao se observa alteragio na distancia intertamelar. A coexisténcia do pico
caracteristico da distancia interlamelar da matriz nos materiais intercalados evidencia a
existéncia de sitios acidos livres no material.

A organizag&o das moléculas das aminas intercaladas ocorrem com formagéo
de mono e bicamadas no espaco livre do composto lamelar, apresentando diferentes
orientagbes das aminas em relacéo as lamelas inorganicas.

Os resultados entélpicos das intercalagies das aminas na matriz mostram-se
todos exotérmicos. Os valores de entalpia de intercalagéo também foram influenciado
pelo nimero de moles fixos, onde a diminuigdo provocou uma diminuicdo na
exotermicidade do processo.

O comportamento energético apresentado pela piridina comprova que © maximo
da intercalagio ocorre com reorganizacdc das moiéculas, no interior da lamelas.

O conjunto de dados termoquimicos indicam que as intercalagdes das aminas
ciclicas na matriz sdo favorecidas entalpica e entropicamente. E interessante observar
que os processos menos favoraveis entropicamente, ou seja, os que apresentam
valores negativos de AS, parecem ser compensados pelos termos entalpicos mais

favoraveis.
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A energética de intercalacdo ou de troca ibnica abre um novo campo de
investigacio bastante promissor, cuja contribuigio podera esclarecer no somente 0s
fenbmenos que ocorrem nas superficies destes suportes inorganicos, como também
evidenciar alguns fatores estruturais.
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