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RESUMO

Neste trabalho o Acido Antiménico Cristalino (AAC),
caracterizado como H28b206.1,5H20, foi sintetisado pela oxlidag8o do
Sb203 por uma solugio de Hacz' Este composto comporta-se como trocador
idnico e, através de dados obtidos por difragio de raios-X,
observou-se que ele possul a estrutura do tipo do mineral pirocloro.
Tal estrutura é' caracteristica de compostos com estequiometria
AZBZOGO’, onde A e B s8o0 metais. Através de especiroscopia
infravermelho, concluiu-se que a espécie trocadvel do AAC apresenta-se
na forma de I%;f, e ccupa a posi¢io estrutural do atomo A.

Foram reallizadas reagdes de troca iénica do AAC com ions
Ag+, Cd2+, Pt e Fe3+, sendo os compostos obtidos foram
caracterizados por anadlise quimica, difratometria de ralos-X (DRX),
espectroscopia infravermelho (EIV), analise termogravimétrica (ATG),
calorimeiria diferencial de varredura (CDV) e microscopia eletroénica
de varredura (MEV). Os resultados obtidos a partir de todas estas
técnicas indicaram gque a tiroca idénica ocorre com diferentes
seletividades para estes ions, de tal maneira que Ag+ e Pb>" ocorrem
com troca total, e cd®* e Fe* apresentam troca parcial. A estrutura
tipo pirocloro ndc é destruida com a troca idnica, e comparacgdes
realizadas entre os difratogramas de raios-X de compostos obtidos por
troca idnica com diferentes proporgbes de ions Ag+ e o0s calculados,
pelo programa Lazy-Pulverix, indicaram que a troca idnica no AAC
cocorre topeguimicamente, no sitioc A da estrutura pirocloro.

Os compostos trocados com Ag+, Cd2+, Pb2* e Fe* foram
caracterizados, fespectivamente, como: Ag25b206.1,0H20 (AAC/Ag),

Cd 53b206.1,5H20 (AAC/Cd), PbSb206.1,0H20 (AAC/PL) e

H0,73 0,635
H Fe Sb 0 _.1,5H 0 (AAC/Fe). A auséncia de troca total no AAC/Cd
1,34 0,22 2 6 2

e AAC/Fe permitiu que os sitios niio ocupados pelo ion metédlico fossem
submetidos a nova reagdo de troca (co-troca idnical), com ions Ag+,
formando compostos mistos originais de cédmio e prata e de ferro e
prata. A estequiometria dos produtos formados foi determinada como
sendo Ag0’73(:d0'6358b205.1,5H20 (AAC/CdrAg) e A31,34F€o,225b205'1’5Ha°
(AAC/Fe/Ag). Os dados obtidos permitiram-nos considerar uma correlacgio
entre a extensfio da troca iénica e as caracteristicas estruturais dos

compostos.



Foram realizadas, ainda, reagdes de inclusédo de NHs"
CHaNH2 e (H{3CH2NH2 no AAC. Através das técnicas ja citadas,
observou-se que estas aminas,quando colocadas em contacto com o AAC,
noe estado gasoseo, sdo protonadas pelos sitios acidos do AAC, ficando
ligadas quimicamente i sua estrutura.

7() AAC, bem como to&os os seus derivados obtidos por
troca 1iénica e reagdes de inclusido, foram tratades a wvarias
temperaturas, e as fases formadas foram caracterizadas. Os résultados'
ohtidos indicaram que materiais com caracteristicas interessantes e
variadas, como pds ceramicos sémicondutores, condutores idnicos e
catalisadores, sdc obtidos pelo aquecimento dos derivados do AAC.
Quando comparado com os métodos tradicionais de obtengdo destes
materiais, tals preparagdes apresentaram varias vantagens. Além disso,
detectou-se a formagio de compostos com aplicagdo  potencial, pelo
aquecimente dos derivados mistos AAC/Cd/Ag e AAC/Fe/Ag.

As fases formadas pela decomposigdo térmica dos
derivados do AAC revelou uma nova rota de sintese para materiais,
além de permitir uma boa compreensioc dos fatores estruturais
envolvidos no processo de troca idnica do AAC com os cations

estudados.



ABSTRACT

In this work, Cristalline Antimonic Acid (CAA),
characterized as Hszzoe‘l’SHzo’ was sinthesized through the oxidation
of szO3 by a solution of Hzoz' This substance behaves has an lonic
exchanger, and it has been determined by X-ray diffraction that it has
a structure similar to that of the mineral pyrochlore, AzBZOBO’. where
A and B are metals. From infrared spectroscopy, it was shown that the
exchangeable species in CAA s H30+, occuping the A structural
position

Ion exchange reactions of CAA were performed with the
ions Ag', cd®’,pb*’

characterized using the following techiniques: chemical analysis,

and Fe3+, and the resulting products were

X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IS), thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM).

All the results indicate that ion exchange occurs with
different selectivities depending on the exchanged cation. Ag‘ and
Pb>* represents total exchanges, while for cd® and Fe3+, partial
exchanges where observed. The pyrochlore structure is not aff ected by
the exchange, and the comparison between experimental X-ray
diffratograms of the Ag+ exchanged products with different
Ag quantities and calculated obtained using the Lazy-Pulverix program
indicates that the exchange occurs topochemically at the A sities of

the pyrochlere structure.

The Ag’, Cd2+, Pb%* and Fe* exchanged compounds where
characterized respectively as: Ag23b206.1,0H20 (CAA/Ag),
H Cd Sb_O .1,5H 0 (CAA/Cd), PbSb_0 .1,0H O (CAA/PDb) and

0,73 0,635 2 6 2 2 6 2

H1,34Feo,225b206'1‘SH20 (CAA/Fe). The absence of total exchange in-
CAA/Cd and CAA/Fe permitted that co-exchange reactions be performed on
the unnocupied acid sities, with Ag' ions, forming novel mixed
cadmium-~-silver and iron-silver compounds. These compounds had their
stoichiometry determined as Ago,vscdo,5355b206'1’5Hzo (CAA/Cd/Ag) and
Ag1,34Feo,zzssza'1’5Hzo (CAA/Fe/Ag). Our results show the existence
of correlations between the extention of ionic exchange and the
structural characteristics of the compounds.

Inclusion reactions of NH , CH NH. and CH_CH_NH_ were
3 3 'z 372 2



also performed with CAA. These amines become protonated when they are’
put to contact with CAA in their vapour state, and studiedby the
techniques mentioned previously. It is conciuded that these amines
become chemically bonded to the pyrochlore structure.

CAA, the ion-exchange and inclusion compounds, were
heated at various temperatures, and the resulting products were
characterized. The results indicate that these products have
interesting characteristics, such as semiconducting ceramic powders,
ionic conductors and catalysts. When compared to traditional obtention
routes, these preparations show various advantages. Compounds with
potential tecnological applications were also obtained by thermal
treatment of the mixed compounds CAA/Cd/Ag and CAA/Fe/Ag.

The products formed in the thermal decomposition of the
ion exchange obtained compounds reveal a new synthetic route for new
materials. All these results have given us a better comprehension
about the structural factors that act in the process of ion exchange

between CAA and the different cations studied.
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PRELIMINARES

O 4cido antiménico, HSbOa.nHEO ou HZSb206.nHaO, é uma
das denominacgdes do composto também conheclido como  &clido
poliantiménico, pentéxido de antiménic ou 6xido de antimdnio V)
hidratado (szos.nHaO}. Tal composto pertence a classe dos chamados
"6xidos hidratados”, um grupo de éxidos de metais polivalentes que
contém moléculas de H20 estrutural e comportam-se como trocadores
idnicos, podendo virtualmente apresentar condutividade idnica via
movimento de prétons (1,2). 7

Segundo Clearfield, esta classe de compostos pode ser
dividida em dois grupos principais : i) compostos do tipo dos oéxldos
de zireénio e estanho, nos quais a troca iédnica ocorre somente na
superficie, e 11) compostos do tipo dos oxidos de antimdnio, téantalo e
manganés, que contém cavidades ou tuneis estruturais nos quais as
espécies trocavels estdo contidas'. Para o primeiro grupoc é proposta a
terminologia de hidratos-particula ("Particle Hidrates"), e para o
segundo grupo, ao qual pertence . acido antimdnico, de
hidratos-reticulo ("Framework Hidrates") [2].

Muitos estudos foram realizados sobre as propriedades de
absorcdo e de troca iénica nestes éxidos. Entretanto, muito pouco tem
sé discutido sobre o seu carater quimico, como estrutura,
ci‘istalinidade, grau de hidratacio, etc., o que torna -quase
impossivel a realizacgio de comparagdes entre os dados obtidos pelos
diferentes laboratérios (1,2,3).

Dentre tais 6xidos, o &acido antimbénico tem merecido
grande aten¢do, gragas, principalmente, & sua alta capacidade de troca
e seletividade para certos ions. Além disso, o &cide antimdnico € um
dos poucos trocadores iénicos desta familia cuja estrutura cristalina
é conhecida. Mesmo assim, poucas correlacBes tém sido feitas entre

suas propriedades, estrutura cristalina e estequiometria.



INTRODUCAQ

1) ESTRUTURA DO ACIDO ANTIMONICO

A primeira tentativa de compreensio da estrutura do
dcido antimbnico foil feita por Baetsle e Huys (4), em 1968. Segundo
estes autores, o composto sintetizadeo era Asemicristaliuno, com
composicdo Sb205.4H20, e foi denominado acido poliantiménico. Através
de difratometria de raios X observaram que o composto possuia
estrutura cibica, com um parametro de cela de 10,25 .

A estrutura proposta era constituida basicamente de duas
estruturas poliméricas baseadas em octaedros de composigéo Sb(OH}s,
sendo uma estrutura trimérica e, outra, uma estrutura pentamérica
como representada na Figura 1. A cela unitaria seria, portanto,
formada por 14 Atomos de antimonio (Figura 2), e teria um peso

molecular de 2800 g.mol .

[ 5050, (O]

[H5 st 04 (OHY)

« 5b
o0 0*BuOH™

FIGURA 1 - Polimeros de Acido Antimdnico (Adaptado da Ref. 4)

A formula empirica da cela unitaria pode ser descrita

como {[}{3519305 (OH)BJE{HSSb506(OH)18]}. Ainda, segundo os autores, a



principal razdo para a ocorréncia da troca idnica seria devida a
condensacdo e polimerizacdo dos grupos SbOs. A quantidade total de
cations trocé&veis seria proporcional ao nimero de trimeros condensados
e ao numero de pentimeros polimerizados, por cela unitaria.

Finalmente, as 4 moléculas de Agua, que s3o associadas
aos grupos Stkos’ seriam constituintes da estrutura cristalina, n3o
podendo, conseqientemente, ser removidas sem aiteragﬁo das

propriedades.

FIGURA 2 - Cela Unitaria do Acido Poliantiménico (A partir da Ref. 4)

Ainda na década de 60, Abe e Ito descreveram a obtencdo
do acido antimdnico nas formas amorfa, cristalina e vitrea. Estes
compostos foram obtidos através da hidrolise do SbCls, em grande
quantidade de Hé), a 25°C (5,6). Isolando-se o precipitado apés 4
horas de agitacfo com a Agua-mie, obtém-se o acido antiménico amorfo.
A amostra cristalina era obtida agitando-se o precipitado inicial na
agua-mie, a 30°C,'p0r 20 dias. Por outro lado, a amdstra vitrea fol
obtida dissolvendo-se o composto amorfo em &gua quente, seguindo-se de

resfriamento rapido , com posterior eliminagio da 4gua.



Observou-se que todas as caracteristicas dos compostos,
tais como: troca idnica, comportamente quimico, grau de hidratacgdo,
etc., eranzciependentes do tipo de estrutura.

Através de dados obtidos por difratomeiria de ralios X,
os autores concluiram que o &cido antimdnico cristalino {representado
como szos.éﬂaO) era formado com alto grau de cristalinidade,
pertencendo ao sistema cibico, G.E. O: (Fd3m)}, com uma constante de
cela de 10,38 R. A partir destes dados, os autores propuseram que a
estrutura seria similar a do triéxido de antimbénio cibico (Sb203),
ilustrada na Figura 3. O composto seria melhor representade pela
formula Hasbzos(OH)z’ Jjad que os ions hidrogénio na estrutura poderiam

estar combinados na forma de H30+.

\O‘\g"' \ ‘\‘g’l' \ \\‘8”’
N ~ o
—0—5Sb —0—Sb —0—Sb —0~—

I\ \ \

H;Sb;0s(OH),

FIGURA 3 -~ Estrutura proposta por Abe e Ito para o Acido Antimdnico
Cristalino (Ref. 6)

No que se refere as amestras amorfa e vitrea, a
diferenca existente entre elas estaria somente relacionada ao tamanho
das particulas, uma vez que a estrutura da superficie destes compostos

seria similar, podendo ser representada de acordo com a Figura 4.



Sb205 . RHzo

FIGURA 4 - Estrutura superficial dos Acidos Antiménicos Amorfo e

Vitreo, proposta por Abe e Ito (Ref. 6)

Apesar dos dados cristalogriaficos de Abe e Ito estarem
corretos, a estrutura por eles proposta ndo era satisfatéria. Novikov
e-col. (3), em 1969, demonstraram que o 4cido antiménico cristalino,
seu derjvade contendo sédio, o composto NaSbOa, preparade por
aquecimento do Na[Sb(OH)B] a 480°C, e o produto obtido apés o
tratamento térmico do NaSbO3 tinham as mesmas figuras de difragdo de
raios-X. Stewart e col. (7) observaram ainda que o aquecimento do
acido antimdnico c¢ristalino (AAC) até 750°C ndo alterava
significativamente o perfil do difratograma de raios-X. Todos estes
compostos apresentavam estrutura do tipo do mineral pirocloro.

Antes de comegarmes a tecer consideracdes sobre o Acido
antimdnico e a estrutura pirocloro, Julgamos importante discutir com
algum detalhe esta estrutura-tipo. Compostos com férmula geral A2B207’
sendo A e B metais, representam uma familia de fase iscestrutural ao
mineral pirocloro, (Na,Ca)(Nb,Ta}OGF/OH (8). Estes  compostos
possibilitam wuma grande variedade de substituigdes quimicas nas

posigbes A, B e 0, desde que a neutralidade das cargas seja



satisfeita. :

A férmula geral dos éxidos tipo pirocloro pode ser
melhor representada por AZBBOGO’ , sendo assim formada por 4 tipos de
atomos cristalograficamente nfo equivalentes, cristalizando-se no
sistema cibico de face centrada, G.E. Fd3m, com 8 moléculas por cela
unitaria (Z2=8)[8-10}. A estrutura caracteriza~-se por uma rede
tridimensional BZOS. construida a partir de infinitas cadelas de
octaedros BOs, ligados pelos vértices, formando cavidades estruturais,
como mostrado na Figura S5a. O atomo A esta situado na entrada da
cavidade, sendo coordenado por 6 Atomos de oxigénio da posigdo O, que
formam o anel hexagonal de entrada da cavidade, e 2 &atomos 0O', em
posicio normal ao plano do hexdgono (8). A unidade de coordenagio do

dtomo A &, portanto, uma bipiramide hexagonal (AOSO’a). A posicgdo dos

atomos na estrutura pirocloro pode ser observada na Figura 5b.

* B; ® A ; O Oxygenio

A : B

FIGURA 5 - (a) Estrutura tipo Pirocloro (Ref. 13) ; {(b) Posigdes dos

Atomos na estrutura Pirocloro {(Ref. 8)
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A rede formada pelos octaedros BO& ¢ essenclial para a
coesdo do cristal. Esta afirmacfo é evidenciada pelos altos valores
das constantes de forca das ligagBes B-0 (1,3 a 1,5 N.cm™'), em
comparacdo com os valores das ligacgdes A-O e A-O’ (0,12 a 0,35 N.cm ')
{11). Isto fa=z com que a condig¢doc basica para a formagio de compostos
com estrutura tipo pirocloro seja a auséncia de defelitos regulares nas
posicdes B e O. Contudo, estes defeitos s@io factivels nas posigbes A e
o' (8-11). '

Retornande ac acido antimdnico, Olen’kova e col. (12)
sugeriram que a estrutura tipo piroclero do szos.nHzo fosse
representada como uma estrutura vacante na posigdo A, ou se ja,
Dszz(os'HaO) . A posigiio 0’ também seria vacante, de modo que a égua
ocuparia a posig¢io do sexto oxigénio O, fundamental para a coesfo do
eristal. Segundo os autores, a vacancia na posigio A seria l a
responsavel pelas "propriedades adsorventes" do AAC.

Finalmente, em 1980, England e col {13) e Belinskaya e
Militsina (3) postularam que no AAC a posicidc A seria ocupada por ions
H" ou H30+, A estrutura tipo pirocloro para o AAC apresenta-se, entdo,
como uma rede tridimensional (szos)z‘, correspondente a estrutura
8206, com ions H ocupandc a posicio A. O atomo 0O é vacante e sua
posigdo estrutural é ocupada pelo oxigénio da agua. O interior da
cavidade pode comportar mcléculas de HZO. Sendo assim, a espécie
hidrogeniénica que atua como contra-ion pode ser melhor representada
por H{Hzo);. Esta espécie & a responsavel pela propriedade de troca
idnica no AAC. Tais afirmacdes foram confirmadas por Burmistrov e col.
(14), que representaram o composto formado por troca iénica do AAC com
ions Ag por AgSb_0_.nH 0.

' De acordo com as consideragtes feitas, notamos que a
representacao stbzoﬁ.nHZO ¢ a mais coerente para o composto, ao invés
de szos.nﬁao. Apesar disto, ambas as férmulas, bem como HSbOs.n!-IzO
continuam sende utilizadas na literatura.

Além da fase pirocloro, Chowdhry e col. {15)
demonstraram que a estrutura cristalina do Acido Antiménico pode ainda
ocorrer em outras duas fases distintas: i) uma fase lamelar, com
estrutura tipo Ilmenita, preparada a partir de troca iénica da forma
ilmenita do KSbOa, e 1i) uma fase cibica, preparada a partir de troca

idnica da estrutura cibica do KSng. Os autores denominaram tais



fases como }§5b03dﬁ20. Arribart e col. (16) apresentaram uma quarta
estrutura cristalina para o acido antiménice, do tipo H28b4011nH20.
Este composto pertence ao G.E. Ca/m, com uma estrutura tridimensional
formada de canals, ao invés de cavidades, como anteriormente descrito.
Esta fase foil preparada a partir de troca iénica do KESb4011.nH20.

Um sumdrio das possiveis formas do acido antiménico, e
respectives métodos de preparagic encontrades na literatura s#o
listados na Tabela I. Deve-se ressaltar que todas as caracteristicas
do Acido antimdénico, como cristalinidade, estrutura, grau de
hidratacdo, condutividade e troca idnica, sfc fortemente dependentes

do método pelo qual é preparado e armazenado (1,3).

TABELA I -~ Estruturas conhecidas para o Acido Antiménico e

respectivos métodos de preparacgio.

Estrutura Método de Preparacio . Referéncia
Amorfa SbCl, + H_0, 25°C, 4hs agit. 1,2,3,5,6
SbCl_ + HCI ou HNO ou HO 3
3 3 22
Vitrea Digsolugdo do composto amorfo em
H20 quente e resfriamento rapido 5,6
Tipe Pirocloro SbCl,_ + H_O, 30°C, 20d agit. 5,6
SbCl, + H_O, 80°C 3
Sb° + HC1 + HNO_ + H,O 5,6
szG3 + Hzoz 18
tratamento acido de KSb(OH)6 17
[+]
K2H25b207.4H20 + HNOa, 25°C,
por 12 horas 15
Lamelar tratamento acido do KSbO3 {Ilmenita) 15
Cabico tratamento acido do KSbO3 {cibico) 15
H25b4011.n320 tratamento acido do KZquoll . 16




2) TROCA IONICA

0 interesse por trocadores iénicos inorginicos teve seu
auge quando dé descoberta da alta  estabilidade & radiagio e &
temperatura apresentada por estes compostos. Além do mails, a maioria_
destes trocadores pode ser preparada mais facilmente que as resinas de
troca iénica organicas, e podem exibir excelente seletividadev a certos
jons ou grupos de ions (1). Uma listagem parcial dos tipos de
compostos utilizados como trocadores i6nicos inorginicos, bem como de

sua capacidade de troca, esta listada na Tabela II.

TABELA II - Principais classes de trocadores iénicos inorginicos (2)

Tipo Exemplo Capacidade de

troca (meq.gd)

T+

1.Argilas x/n{Al4_ngx3{318)020(0}1)4 0,5 - 1,5
(montmorolonitas)
2.2ebélitos Na {AlO0_) (Si0_) .zH O 3 -7
H 2 x 2y 2 "
3. Aluminocfosfato
substituido (M**A1.  0_)(PO_)(OH) varia o/ x
] x i-x 2 2 2x/n
4.0xidos hidratados a)SiOaxHaO : 21"02.tz0 1 -2
b)(HSO}ZszoanZO 2 -5
5.Fosfatos grupo 1V Zr(HPO4}.2H20 . Sn(HPO4)2.H20 4 - 8
6.0utros fosfatos fosfatos de uranila, antimdénio 8
7.Sais de hetero- M XY O .xH.O (M=H', Na®, NHi, 0,2-1,5
n 12 40" 2
poliacidos X=P,As,Ge,Si,B ; Y=Mo,W)
8.Titanatos Na Ti O (n = 2-10) 2-9
2 n an+l
9.Troc. anidnicos hidrotalcita 2 -4
10. Condutores idnicos a) B-Alumina 1,5 -3
rapidos b) NASICON 2 -7




Pentre todas as formas do acido antiménico, a forma
cristalina €& a qﬁe apresenta uma maior capacidade de troca (6). A
ocorréncia da cavidade estrutural ({(estrutura pirocloro)}, onde estdo
situadas as espécies H30+, faz com que o AAC seja citado por alguns
autares como sendo um trocador tipo zeolitico (19). A troca idnica,

portanto, pode ser representada por:

> M H,_ SbO .n'HOw + yH a

x4+
stbzos.nHzO(s) + y/xM (ag) yrxbz

Diferentes seletividades foram descritas por varilos
autores. Comparagdes entre dados obtidos por diferentes laboratérios
tornam-se muito dificeis, porque as caracteristicas de troca ibénica do
AAC s#o extremamente dependentes da maneira pela qual o composto &
preparade, e do modo pelo qual a reagdo de troca idnica € conduzida.
Alguns resultados, entretanto, tém side alvo de observacido comum, como
por exemplo, a ocorréncia de troca méxima com ions Ag+e Pb>*
(3,4,12,20}.

Abe e col, em uma série de trabalhos, reportaram a
seletividade de seu &cido antimbénico cristalino para varios grupos de
cations inorganicos é organicos. As ordens de seletividade obtidas

foram as segulntes:

a) Metais alcalinos (21): .
Na*>Rb*>Cs* >k >>L1*

b) Metais alcalino- terrosos {22):

sr?*>ca®*>Ba® >Mg®

¢) Metais de transicgio (23):
ca®*>>cu®*>Co® >z >Mn? >N ?*

Nesta ultima série os autores obtiveram uma troca com Cdz+ maior do
que a capacidade teérica do AAC. Fato similar ja havia sido descrito
na troca do acido poliantiménico com T1% (4). A explicagido encontrada
foi a de formagdo de espécies polinucleares que eram adsorvidas pelo

trocador, e que podem ser representadas de acordo com as equacgBes:
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a+ +

+ cd(oH)*  + 4H |

+

o+ 204t 4+ H,0 Cd

2+ *

s + 3ca®* + HO cd®* +cd (0H)’" + SH',

2

onde as barras indicam que a espécie estid no trocador;

d) Cations trivalentes (24):

3 3+ . 3 3+_. 3 3 34,3+ 3 3+, .3+
sc3*=1n3*>La " >ce son® t>Eu oFe X oy S Er v vt o6at o T > AL

e) Metais nobres (25):

Agt = Hg®'

= Hg*>>Pd?*>au” *>pt?
f) Cations organicos (19):

NH* >CH NH® >C_H NH® >(CH_) NH'

4 3 3 725 3 3’2 2

Tais seletividades s3oc explicadas com base no conceito
de raio iénico efetivo. Dado o AAC nio apresentar inchago em sua
estrutura cristalina quando colocado em solugdo aquosa, o© efeito
estérico do ion enfrando na c¢avidade seria o respoensavel pelas
diferentes seletividades conferidas ao AAC (1, 19,21-25). Cations com
um raio iénico efetivo de aproximadamente 1,03 penetrariam no trocador
com o minimo efeito estérico (24), e seriam os preferidos. Cations
pequenocs (Li®, Mgz+ e A1*) s&o fortemente hidratados em solucdo
aquosa, causando um grande efeito estérico na estrutura rigida do AAC.

7 Os mesmos autores realizaram uma série de trabalhos
sobre a separacdoc de ions metdlicos através de colunas preenchidas com
AAC (26-29)}. Uma separacio satisfatéria de metais alcalinos foi
observada usando-se solucdes de HNO3 e NH4NO3 como eluentes, de acordo
com a figura 6 (26). Foram também reportadas separagdes de NiZ'e Cd2+

de Zn°" e cu® {27,28), bem como separagbes de Mg2+ e Ba2+; Mgz*, cs?*
e Ba2+; e Mg2+.Cs ,Ca

2+ 2+ 2
e Sr

+

" _ K
(29), usando-se diversas concentragdes

de solucbes de HND3 como eluente.
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FIGURA 6 - Separacio de metais alcalinos com coluna de AAC (Ref. 26)

3} CONDUTIVIDADE

A condutividade proténica em sblidos, dentro de uma
faixa adequada para possiveis aplicacdes (o > 10 @ 'en™!), tem sido
observada em muito poucos compostos. Alguns exempleos de materiais que
poséuem este tipoc de propriedade s3c o 4acido fosfotungsténico
(H3PW12040.nH20), o polidcido perflucrccarbono sulfénico {NAFION), os
hidrogenofosfatos de Uranila e de 2Zircdnio (HU02P04.4H20 e
Zr(HPO4)2.H20} e a B’ ’alumina hidratada (13).

Todos os compostos apresentados anteriormente apresentam
3 fatores em comum: i) comportamento classico de troca iénica, ii)
contém cations de alta valéncia e iii) sfo hidratados. .

Segundo England e col. (13), a classificagdo dos
principais condutores proténicos conhecidos €& a mesma classificagdo
dada aos trocadores idénicos inorginicos, presente na Tabela II. Entre
os 6xides hidratados, a classificagdo também é a mesma: Os "{framework

hydrates”, como o acido antimbénico cristalino, que possui um arranjo
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tridimensional cristalino onde as espécies moveis {H20, H30+,OH-)
estio contidas (Fig. 5a); e os compostos tipo "particle hydrates”, que
sio formados por particulas carregadas, separadas por uma regido
aquosa, na gual estdo as espécies moveis. Um exemplo desta dltima
classe de compostos é o o6xido de estanho hidratado (SnOz.nHao). cuja

estrutura é ilustrada na Figura 7.

FIGURA 7 - Representacio esquematica da estrutura do SnOz.nHZO (13)

0 Acido antimdénico, por seu lado, também apresenta
propriedade de condutividade, a qual é fortemente dependente do método
de preparagdo empregade. Assim, Dzimitrowick e col. (30} observaram
uma condutividade de 7,5.107° @ 'em, a 293K, para o seu Sb,0_.SHO.
Os autores estudaram a condutividade de uma série de oxidos hidratados
e observaram wuma grande variac¢io nos valores, de acordo com a Tabela"
III. Os materiais estudados eram fracamente cristalinos, sendo que o
acido antimbénico seria formado por regides amorfas com pequenas
particulas cristalinas. A diferenga observada entre os valores de
condutividade para os diferentes 6xidos seria devido a um compromisso

entre a cristalinidade e a eletronegatividade do metal.
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TABELA I1I - Condutividade proténica A.C. de vArios ¢éxidos hidratados

(Ref. 30)
1 -1 {a)
Composto Condutividade (Q "cm = a 293K}
Sb_0, . sﬁao 7,5.107°
In(OH) .1, 3H0 | 3,5.107°
ThO, . 4H,0 4,0.107%
Ga 0, .4H,0 1,3.107%
Cr,0,.8H,0 | 1,0.10°°
-8
AL(OH) .H,O 6,0.10

(a) método a. c.

Visando a obtencio de dados de condutividade proténica
em compostos do tipo HMOa'XHzo’ Chowdhry e col. (15) estudaram as
fases pirocloro, cubica e lamelar do HSbOS.xHZO, bem como as fases
pirocloro dos compostos HTaO3.xH20 e HNbO3-. xHZO. Os resultados obtidos

estio presentes na Tabela IV,

TABELA IV - Condutividade protdénica de diferentes espécies HMOS.XHZD

(Ref. 15)
1 -1 {a)
Composto Condutividade (£ 'em , 30°C)
HSbO_.xH_O (ctbico) g,7.107%
HSbO_.xH,O (lamelar) C2,2.107°
HSbO,.xH O (pirocloro) - 3,2.1073
HNbO_.xH_O (pirocloro) 1,5.107%
HTaO_.xH_O (pirocloro) 1,4.107%

(a) método a.c.
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A condutividade proténica destas espécies, comparada com

a de outros condutores protdénicos conhecidos é apresentada na Figura

8.

T,*C
\ i
100: ?O E?O 71;5 59 215
F IM HCt
10t
E Sea
N S
- - -
" \\ -.“"'-
T [ s ~~<._NAFION®
g 5 HUO, PO, . 4HLO > ~<...
o -2 ~
bl o I .
w E ~
a v HSbO, . s H,0
i i (PiROCLOR
z s HSbOy. xH,0
g W0 (CuBICo
9 - HTaOsy. x H0
o i .
o | _
ok HNbO,.:m
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103/ 7,°K
FIGURA 8 - Condutividade protdénica de diferentes espécies HM03°XK£}

comparada com outros condutores (Ref. 15}

A Tabela IV mostra que, entre os compostos estudados, o
dcido antimdénice, com estrutura pirocloro, apresenta a major
condutividade. Este fato tem sido explicado devido & presenga de
espécies HBO+ e H20 ocupando respectivamente os sitios A e O da
estrutura, favorecendo a condutividade. Além disso, dentre todos os
pirocloros o acido antiménico ¢ aquele que apresenta a malor
condutividade em comparagdic com os similares de Nb e Ta. Isto seria
devido & maior eletronegatividade do antiménic (1,9) em relagdoc a do

niébio (1,6) e do tantalo (1,5). Esta diferenga de eletronegatividade
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fez com que os compostos contendo antiménio sejam mais &cidos de
Bronsted que os demais, de maneira que a delocalizagfo protdnica
nestes materiais seria favorecida (15).

A condutividade nestes compostos dar-se~ia por um
mecanismo tipo Grotthus, como no mecanismo de condugfo cbservado em
meio aquoso. A transferéncia de préotons seria a partir de uma espécie
}%O+ para uma de H;), via "hopping motion" ou tunelamento quantico.
Uma condigdo imprescindivel para a ocorréncia deste tipo de mecanismo
& que a molécula de H20 e o ion H3O+ estejam em configuragbes

favoraveis um em relag¢do ao outro (Figura 9).

FIGURA 9 - Mecanismo de condugdo tipo Grotthus (Ref. 15)

Com os resultades obtidos os autores concluem que os
melhores condutores protdnicos inorgénicos s3oc os compostos
hidratados. Entre os oéxidos, os que apresentam estrutura tipo
"framework hidrates" sio os mais eficientes (15).

0 AAC mostrou-se também como &6timo condutor proténico em
temperaturas elevadas. Ozawa e col. (18) mostraram que a condutividade
proténica no AAC pode ser mantida até 893K, desde que a atmosfera seja
formada por uma alta pressfo parcial de H;J. Isto se deve ao fato de
que a estrutura pirocloro ndo se destréi quande do aquecimento do
composto até esta temperatura. Os autores trataram amostras de AAC &

513K (240°C), 593K (320°C), 773K (500°C) e 893K (620°C), e depois
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mediram a condutividade proténica a.c. destas amostras, a 300K, sobre
diferentes porcentagens de umidade atmosférica. Os resultados obtidos
nestas experiéncias sfo apresentados na Figura 10. Nota-ge que a
maxima conduti?idade obtida é para a 'amostra tratada a 773K, com 83%
de umidade relativa. Estes resultados conferem uma grande vantagem
tecnolégica ao AAC, como condutor proténico a altas temperaturas. |

A Influéncia da umidade relativa na condutividade do
AAC, bem como do Zr(HPO4)2J20 ,foi também estudada por Yde-Andersen e
col. (31), c«que concluiram que a condutividade d.c. do AAC a 204 e a

100% de wumidade relativa &, respectivamente, 1,5.107° o 'em?! o

5,6.107 @7'em™.

Matiyasevich e Karaneseva (32) estudaram a influéncia da
condugdo eletrénica na condutividade do AAC tipo pirocloro, e
concluiram que a condutividade eletrénica neste composto é menor que
0,01% da condutividade proténica, ou seja, o composto apresenta
condutividade preponderantemente idénica.

A condutividade do f28b401r.nH20 foi determinada como
sendo de 2.10°% @7'cen™?, 3 298K, (16) e seu mecanismo de condugio foi
sugerido como sendo também do tipo Grotthus (33,34). Entretanto,
Colomban e col. (35) sugerem que a conducio neste composto se dé a
© partir de sucessivos " Jjumppings" de espécies H50+ e HéO de um a ocutro
fragmento da estrutura. o mecanisme tipo Grotthus teria, desta

maneira, um efeito secundirio.
4) APLICAGOES
As propriedades de troca idnica e de condutividade
proténica tém conferido ao AAC a possibilidade de diversas aplicagdes.

Entre elas, podemos citar:

1) Sensor de gases

Condutores proténicos podem ser usados como sensores de
gases que reagem com ¢ hidrogénio (36,37). O mecanismo de deteccio se
da pela migracdo, através do condutor proténico, de H* produzido pela
s 2H' + 2e” » em um eletrodo, e seu consumo, no outro
eletrodo, através de: 1/202 + 2H' + Ze -+ HéO.

reacio: H2
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Sensores utilizando o AAC como condutor proténico foram

descritos para detectar pequenas quantidades de H2 (37-40), cCoO
(37,39), 02 (41,44,45) e NH3 (36,42.43).

.‘f\
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UMIDADE RELATIVA/ %
FIGURA 10 - Condutividade de amostras de AAC tratadas a varias

temperaturas, em fun¢fo da umidade relativa (Ref. 18).

ii)Eletrdlise de dgua

Varios dispositivos para eletrélise de 4gua alcalina tém
sido reportados, utilizando-se o AAC como membrana condutora idnica
para separar o©os produtos formados (46-49). A estabilidade a solugdes
alcalinas e a temperaturas relativamente altas fornecem uma grande

vantagem para © AAC em relago a outros condutores proténicos.
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iii) Separacic de residuos nucleares e poluentes

A propriedade de troca idnica do AAC tem sido utilizada
para descontaminagdo de residuos, como elimina¢8o de uréanio radiocativo
(50), remogdo de Cs, Sr, Co, Np e Pu radicativos {51-53), separagio de
Mg-28 de reatores nucleares (54) e descontaminagio de residuos

contendoc Ru, -Cs, Sb, Mo, Am, Eu, Ce, Co e materiais orgénicos (55}. .

Além das aplicacdes inencionadas, é importante‘destacar'
aquelas do AAC em dispositivos semicondutores (56,57), dispositivos
eletrocrémicos (49,58,59), sensores de glicose (60), dispositivos

anti~corrosiio (61} e como membrana para reacdes eletroquimicas (62}.

5) COMENTARIOS GERAIS '

De acordo com as consideracdes apresentadas
anteriormente, as propriedades do &cido antimdnico sfo fortemente
influenciadas pela cristalinidade e pela estrutura com a qual o
composto se apresenta, que sdo fungdes da maneira como o material é
preparado. Isto ficou evidenciado nos estudos realizados sobre a
condutividade, cujos resultados sfc explicados a partir de sua
estrutura . Entretantc, no que diz respeito a troca iénica, muito
poucas correlactes deste tipo tém sido realizadas. As possiveis
perturbagbes causadas na estrutura do composto pela alteragiio do
contra—~ion, © mecanismo e a posigdo estrutural na gqual ocorrem as
reagbes de troca idnica, bem como uma completa caracterizagioc dos
compostos formados apds a reagdoc nd3o tém sido reportadas. O
comportamento dos materiais policristalinos trocados frente a

tratamentos térmicos praticamente nic tem sido considerado.
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-OBJETIVOS

Nos 1ltimos anos o Laboratdrio de Quimica do Estado
Sdlido vem se preocupando ndo s6 com o estudo das modificactes
quimicas que ocorrem em uma matriz, através de reagdes de
intercalacéo, inclusi3c ou troca idnica, mas também com a consolidagdo
de uma metodologia de caracterizagBo de compostos no estado sédlido
(63-65). De maneira geral, este trabalho enquadra-se dentfo destas
preocupagdes, e visa & obtengdo de resultados que serdo correlacionados
e adicionados aos ja existentes no Laboratério. '

Visa, ainda, estudar a possibilidade de wutilizagdo
destes compostos, modificados quimicamente, como precursores para a
obtencdc de materials, via tratamento térmico. Trata-se, portanto, da
busca de novas rotas de sintese de materiais, utilizando-se como
precursores compostos obtidos através de reagdes de troca idénica. Tal
possibilidade cria uma nova perspectiva para compostos com estas
propriedades, e, mais especificamente, para a troca idnica de maneira
geral, ‘

Dentro §estes aspectos, o &cido antimdénico cristalino
foi escolhido como objeto de estudo, considerando-se nfo sb6 o fato de
tratar-se de um possivel sistema-modele interessante, como também as
implicagbes cientificas e tecnoldgicas que o entendimento dos
fénémenos pode aportar. Fazem parte dos objetivos pontuais -deste
trabalho a sintese e caracterizagio do AAC, bem como a realizagdo de

2+ 3+
e Fe™', ou com

reacdes de troca idnica deste com ions Ag+,Cd2+,Pb
uma combinac8o deles, além de reacgbes de inclusio de NH3, CHSNH2 e
CHacHzNHz‘

Todos os compestos formados serdo caracterizados por
Difratometria de Ralos-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho (EIV),
Analise Termogravimétrica (ATG), Calorimetria Diferencial de Varredura
(CDV), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Anadlise Quimica
{AQ). Estas técnicas, somadas ao programa Lazy-Pulverix, que calcula
os difratogramas de ralos-X tedricos de um composto, a partir de seus
dados cristalogréficos, serfo utilizadas para compreendermos a
natureza das reagdes de troca idnica no AAC, no que diz respeito

fundamentalmente ao seu caréter estrutural e topoquimico.

Uma vez obtidos e caracterizados, tais compostos serdo
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submetidos @ agdo da temperatura (tratamento térmico), e, através das
técnicas de caracterizagio supra-mencionadas, cada fase formada sera

caracterizada e correlacionada com a estrutura original.
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PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho estid dividida nas
seguintes etapas: 1) sintese do &cido antiménico, 2) reagdes de
inclusdo, 3) reagdes de troca 1iénica, 4) tratamentos térmicos, 5)

analise quimiba e 6) caracterizagio fisica. .

1) SINTESE DO AAC

O AAC foi sintetizado com base no procedimento proposto
por QOzawa e col. (18). Aproximadamente 12g de Sb203 {Merck) foram
adicionados em um balfo de fundo redondo, de 125 ml, juntamente com 60
ml de uma solugio 31% (p/p) de H202 (Merck). A suspensdo foi agitada
magneticamente por um tempe t, que variou de 2 a 45 horas, a uma
temperatura de 65°C. O sélido branco resultante foi entio separado por
centrifugacdo, lavado varias vezes com agua deionizada, até apresentar

pH neutro, e seco sob press3o reduzida a 40°C, por aproximadamente 8

horas. Tal procedimento esta esquematizado na Figura 11.

2) REACOES DE INCLUSAO

Nas reagSes de inclusfo de aminas alifaticas,cerca de
0,5g de AAC fol colocado em um baldoc de 50 ml, que estava conectado
através de um tubo de vidro a outro baldo, de 125 ml, contendo 50 ml
da amina neutra ou NH40H concentrado, de modo a gque se tivesse um
sistema fechado, saturado de vapor dos reagentes. Foram realizadas
reagBes com NH3 ,CHBNH2 e .CH3CH2NH2‘ Apds 20 dias, o sélido foi

retirado e seco sob pressio reduzida (~10"° mm de Hg), por 8 horas.

3) REACOES DE TROCA IONICA

Foram realizadas rea¢des de troca iénica do AAC com os

2+ 2+

seguintes 1ions metalicos: Ag+, Cd™", Pb e Feo*. 0 procedimento
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SOLUCAO H,0,
. 83203
31% (p/P)

_

TEMPO (4,7,15,30 E 45 Hs)
TEMPERATURA = 650C

CENTRIFUGAGAOQ

PH=7

LAVAGEM  COM AGUA DEIONIZADA

P. REDUZIDA, 8 HORAS

HSs O .1,5H O
2 2 s 2

FIGURA 11 - Esquema de preparagdo do AAC
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uﬁilizado fol o seguinte: em um balfo de fundo redondo de 150 ml foram
adicionados aproximadamente 1g de AAC e 100 ml de uma solugdo acida
(IO"BM de HNOa) de nitrato do metal a ser trocado, com uma
concentragéo de 5.10™°M. O sistema foi agitado magneticamente por um
tempo t, que variou de uma hora a um més, a uma temperatura T, que
variou da temperatura ambiente a 60°C, de acordo com cadai
metal, de modo que as reacdes foram otimizadas. para a obtengdo da
troca maxima com menores tempo e temperatura. -

Completada a reagdo, o sé6lido fol separado por
centrifugacio, lavado varias vezes com agua deionizada até que a dgua
de lavagem apresentasse um pH neutro, e seco sob pressdo reduzida
(~10"% mm de Hg), por 8 horas. '

Na preparacdo do composté misto contendo Fe* e Ag+,
foram adicionados em um baldo de 125 ml, 0,3g do composto obtido apés
a reacdo do AAC com ions Fe ' (AAC/Fe) e 50 ml de uma solugdo 4.107M
de AgNO3, sob agitacdo magnética ﬁor 24 horas, a temperatura ambiente.
0 sélido resultante foil isolado por centrifugacdo, lavado varias vezes
com agua deionizada e seco sob pressido reduzida por 8 horas.

Para a obtencdo do composto misto com Cc12+ e Ag+, 0,3z
do composto formado p'ela troca idnica do AAC com Cd®* (AAC/Cd) foram
adicionados em um baldo de 125 ml, juntamente com uma solugéo 4.107%M
de AgNO3. 0O sistema fol agitado magneticamente por 24 horas, A
temperatura ambiente. 0 isolamento e a secagem foram feitos de acordo

com o procedimeto citado para o caso anterior.

4) TRATAMENTO TERMICO.

0 tratamento térmico do AAC, e de todos o5 seus
derivados obt idos através das reagBes de troca idnica e de inclusdo,
foi realizado da seguinte maneira: cerca de 0,3g da amostra, em
cadinhos de alumina ou de porcelana, foram colocadas em uma mufla
previamente estabilizada na temperatura de aquecimento, que variou de
100 a 1100°C, com incrementos de 100°C. Apbés 2 horas de aquecimento,
as amostras foram retiradas e transferidas para um dessecador, onde
permaneceram até atingir o equilibrio térmico. A variaglo da

temperatura no aquecimento foi de 3°C para T<300°C e de 5°C para
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T>300°C (controle feito por um termopar introduzido na mufla),

5) ANALISE QUIMICA

A concentracio de ions 1" na solucBc sobrenadante das
reacbes de troca idnica fol realizada através de tiltulacdo com NaOH
padronizado (0,1007 M} utilizando-se um pHmetro digital da marca
Micronal, modelo B 374.

A determinagio de 'Ag+ foi realizada via titulacfio com
uma solugio padric de KSCN. Em um erlenmeyer de 50 ml foram
adicicnadas 5 ml da solugdo a ser determinada, 1 ml de HNO3 6M e 1 ml
de uma solugdo saturada de sulfato férrico amoniacal, FeNH4(SO4)2. que
atua como indicador. Trata-se o titulante de uma solugido previamente
padronizada de KSCN 0,1M, que fol adicionada através de uma bureta de
25 ml. O ponto final da titulaglo ocorre gquando da detecgio de uma
coloracio vermelha, devido & formagio do complexo solivel Fe (SCN)®*.
Todas as titulagBes foram feitas em duplicata, tanto para as solucgdes
de nitrato de prata utilizadas para as reagdes de troca idnica, como
nas solugdes sobrenadantes.

As determinagdes de Fe3+, Pb2+ e Cdz", antes e apébs as
reacdes de troca 1énica, foram realizadas através de medidas de
absorgdo atdmica, em um espectrémetro de absorciio atémica Zeiss,
modelo FMD 3.

As dosagens de antiménio e de metal trocado nas amostras
sélidas foram realizadas pela firma Puriquima S.A., através de medidas
de absorgido atédmica.

A quantidade de amina incluida foi determinada através
de um analisador elementar CHN, da marca Perkin-Elmer, modelo 2400
CHN, equipado com uma auto balanga Perkin-Elmer modelo AD-6.

A quanﬁidade de Hao nos compostos foi determinada
através de medidas de analise termogravimétrica e de andlise elementar
CHN.
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6) CARACTERIZACAO FISICA

A caracterizagdo fisica dos compostos fol realizada

visando-se obter informagbes no que diz respeito a ordem a curta e a

longa distadnclia, comportamento térmico e a morfologia. Para isto
foram util izadas as seguintes técnicas: Difratometria de
Raios-X,Espectroscopia Infravermelho, Andlise Termograv'imétrica,

Calorimetria Diferencial de Varredura e Microscopia Eletrénica de

Varredura.

6.1 - DIFRATOMETRIA DE RAIQS-X _

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
DifratOmetro marca Shimadzu, modelo XD-3A, composto de um goniémetro
modelo VG-108R e um tubo gerador de raios X modelo A-40 Cu. A radiacdo
utilizada foi a CuKa (A = 1,5418 &) filtrada por un filtro de niquel,
utilizando-se voltagem de 30 KV e corrente de 20 mA. As amostras

policristalinas foram suportadas sobre um porta-amostra de vidro.

6.2 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros IV foram obtidos em um espectrémetro marca
Perkin Elmer, modele 1600 FT-IR, séries 40, com 16 acumulacdes por
espectro, usando-se a técnica de dispersdo em fluorolube para os
espectros na regiido de 4000 a 1300 cm*l, e em nujol, para os espectros

na regido de 1300 a 400 cm_l, em janelas de haletos alcalinos.

6.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um
termoanalizador Du Pont, modelo 9900, sob fluxo de N, de 75 ml.min"t,
utilizando-se do "software" Du Pont General V2.2. Os termogramas foram
registrados num intervalo de temperatura de 20 a 950°C, com uma taxa
de agquecimento de 5°C.min"". A quantidade de material utilizada variou
de 5 a 12 mg.

6.4 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
As medidas de calorimetria diferencial de varredura
foram realizadas no mesmo sistema de anadlise térmica citado, acoplado

a um calorimetro diferencial de varredura, modelo 910. Ag condigdes de
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medida foram as mesmas descritas no item anterior, e os registros

obtidos em um intervalo de temperatura de 20 a 600°C.

6.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As fotomicrografias dos compostos estudades foram
obtidas em um microscépio eletrdénicoe de varredura, marca Jeol, modelo
JSM T-300. A preparacio das amostras consistiu em dispersar o material
sobre uma fita auto-adesiva, dupla face, sobre o porta-amostra. As
amostras foram metalizadas com uma camada de ouro, depositada pelo

método de deposigdo a vacuo.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

1) SINTESE, CARACTERIZAGAO E COMPORTAMENTO TERMICO DO AAC

Varias reagdes para a obteng@o do AAC foram realizadas,
com diferentes tempos de duragdio. Observou-se que na faixa de
temperatura utilizada (65°C) o produto se forma a partir de 4 horas de
reagdo. Este dado estda de acordo com os apresentados por Sergun’kin e
col.,, que estudaram o tempo necessidrio para que todo szO:3 fosse
oxidado pelo Hzoz’ numa relagdo de 2 moles de HZOZ para cada mol de
szo3 (66). E importante ressaltar que esta oxidaglo se d& em fase
heterogénea, sem dissolugdo do éxido de partida.

Os compostos formados nos tempos de reacdo de 4, 7, 15,
30 e 45 horas apresentaram-se como pdés brancos bastante finos,
totalmente insoldveis em Aagua. Frente as técnicas de difratometria de
raios-X, espectroscopia  infravermelho, andlise  termogravimétrica,
calorimetria diferencial de varredura e analise quimica, mostraram-se’
idénticos.Tals = compostos podem ser representados pela férmula
HZszoe'l’SHzo’ apresentando, portanto, um peso molecular de 368,5
g.mol ™.

Apesar de serem idénticos com relacdo A& estrutura
cristalina, composicio quimica e maneira pela qual se decomplem em
relagdo & temperatura, os resultados de microscopia eletrénica de
varredura indicam que os mesmos apresentam-se com diferentes
‘morfologias.

A Figura 12 apresenta as fotomicrografias do AAC obtido
com os tempos de 4 horas (Figura 12-a), 30 horas (Figura 12-b) e 45
horas (Figura 12~c) de reagfo. Nota-se que com o menor tempo de reagdo
o composto formado apresenta-se em grandes placas, lisas, com
aproximadamente 200 .uz de area (Fig. 12-a), e vai tornando-se rugoso
com o progressivo aumento do tempo no gqual a reacgio ocorre. Como a
nova fase ja é formada a partir de 4 horas, esta alteracio morf ologica
pode ser atribuida a um ©processo de dissolugao-recristalizacdo
{ripening de Ostwald) do composto na agua-mie, Ja que ndo deve existir
mais dgua oxigenada no sistema a partir de 15 horas de reag3o. Quanto

maijor o tempo de digestio, maior a &rea da superficie do composto,
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FIGURA 12 - Fotomicrografias do AAC obtido com diferentes tempos de

reacgdo. (a)4 horas; (b)30 horas e (c)45 horas.
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evidenciada pela morfologia espon josa, observavel nas
fotomicrografias. A pratica de envelhecer o composto na Aagua-mée
jafora  utilizada, para garantir a cristalinidade do AAC, quando da
sintese deste via hidrélise do SbCl5 (3,5,6).

Com " base nestes resultados, resolveu-se escolher o
composto formado com 30 horas de reagfio para realizar todo o trabalho
constante desta tese.

Devemos ressaltar que, como foi dito anteriofmente,. a
cristalinidade e varias outras propriedades do AAC, inclusive a
seletividade € a extensio com gque ocorre a troca idnica, sfo funges
do método pelo qual o composte é preparade e armazenade (1,3,5,6).
Desta maneira, cautela é fundamental na correlagfio dos dados obtidos

por diferentes pesquisadores.

1.1 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Figura 13 mostra os difratogramas do szoa, utilizado
como precursor, ¢ do AAC, obtido no final de 30 horas de reagio.
Nota-se, claramente, pela figura, que existe a formagic de uma nova
fase, caracterizada por uma profunda mudanga estrutural em relagio ao
composto de partida

) Sbaoa, utilizado como precursor, apresenta um sistema
cristalino ortorrdmbico, pertencente ao G.E. Pcen (Dzh), com 4

moléculas por cela unitaria (67). O difratograma do AAC formado €

" caracteristico da estrutura pirocloro (sistema cubico, G.E. Fd3m, Z
8), com seus picos podendc ser indexados as reflexfes de planos
tipicos desta estrutura.

A forma dos picos e as caracteristicas da linha de base
do difratograma do AAC s3o bons indicadores de que ¢ composto formado

é altamente cristalino.

30



@®

INTENSIDADE (U.A

(A

1 = 20 30 40 50 60
' 2 THETA (GRAUS)

FIGURA 13 - Difratbgramas de raios-X. (a) szos e (b) H28b206.1,5H20.

Utilizando-se o programa Lazy-Pulverix (68) foi possivel
calcular o difratograma do AAC e =ua indexacio, e compara-lo com o
obtido experimentalmente. Para os calculos do programa foram
utilizados os dados cristalograficos para &tomos na estrutura
pirocloro (8), supondo-se H na posicdo A, Sb°' na posicio B e 0% nas
posicdes O e 0. Os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 14 e
Tabela V. ‘
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FIGURA 14 -~ Difratogramas de raios-X do HZszoa.i,SHZO. (a)ealculado;

(b)experimental.

Indexando~se a distéancia interplanar aos seus
respectivos hkl, podemos calcular a constante de cela do composto
através da seguinte relacdo, vilida para o sistema cibico (69):

1/d8%mx = (h%+ K%+ 1%).1/2° (1]

O valor obtido foi de a = 10,38 .
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TABELA V - Dados dos Difratogramas de Raios X experimental e calculado
do Hasz?Oa' 1 ,5H20

hkl d obs. (&) 1/Io obs. d cate. (&) 1/1o cale.
111 5,99 72 5,99 100
311 3,14 84 3,13 75
222 3,00 100 2,99 72
400 2,60 22 2,60 12
331 2,40 16 2,38 12
422 2,13 4 : 2,12 1
333 2,00 24 2,00 13
440 1,83 45 1,83 16
531 1,76 40 - 1,75 23
533 1,58 11 1,58 11
622 1,56 32 . 1,56 33
444 1,50 8 1,50 6
551 1,43 - 17 1,45 10

Os resultados apresentados na Figura 14 e Tabela V
mostram que o difratograma observado para o AAC tem um acordo muito
bom com o calculado, considerando-se a estrutura pirecloro. As
diferencas verificadas nas intensidades relativas de alguns picos
{principalmente os picos relativos aos planos 111, 311 e 222)
observadas entre o difratograma experimental e o calculade,
considerando—se as coordenadas fracionarias dos A&atomos, podem ser
atribuidas ao fato de que, neste calcule, a posigio A da estrutura
pirocloro fol ocupada por atomos de hidrogénio. Em realidade, no AAC,
esta posigio estid ocupada por espécies H(Hzo);. como veremos nas
discuss®es dos espectros IV. As diferencas entre os fatores de
espalhamento de raios X destas espécies podem ser o fator responsivel

por estas variag¢des na intensidade relativa dos picos mencionados.
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Apesar de todos-os difratogramas presentes na literatura
para o AAC com estrutura pirocloro apresentarem o mesmo perfil, existe
grande variagdo no que diz respeito as intensidades relativas dos
picos, fundamentalmente nos 3 primeiros, referentes aos planos 111,
311 e 222. Estas variagdes podem, em principio, ser devidas as
caracteristicas de cada composto, extremamente especificas para cada
método de preparacao utjilizado, e como - sera evidenciado
posteriormente, sofrem grande influéncia da espécie que estid atuando

como contra—ion (espécie presente no sitio A da estrutura pirocloro).

1.2 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros IV do AAC disperso em Fluorolube (4000 a
1300 em™') e Nujol (1300 a 400 cm™)) estdio ilustrados na Figura 15. Na
regifo de maior numero de onda (Figura 15-:a) o espectro apresenta uma
banda larga entre 2500_ e 3500 cm'l, atribuida acs modos de estiramento
simétrico e assimétrico OH da HZO. A forma alargada e a posicio do
- minimo da banda (3088 cm_ilindicam a presenga de um sistema forte de
pontes de hidrogénio (70).

' A 1661 cmt observa~se uma banda relativa a deformacgio
angular da Hao. Esta banda, em varios sistemas inorgénicos, costuma
ocorrer entre 1600-1630 cm ! (71). O fato de no AAC ela ocorrer em
nﬂmefcs de ondas malores é um forte indicioc da presenga de espécies
H3O+ no sistema. Este fato é evidenciado ainda pelo formato
assimétrico, no qual pode ser observado um pronunciado ombro em
aproximadamente 1747 em™l.  Tal ombro pode, em principio, ser
atribuide a deformagic degenerada da espécie H30+, reportada para
varios sistemas sélidos, como B-Alumina (72,73), 41-INO3.H20 (74) e
y—Zr(PO4)2H2_xNax.YH20 (63}. Nas diferentes formas do &cido
antiménico, esta hipétese da presenca do cation hidrénio também tem
sido aventada (3,35,75-77).

34



56.683
xT | (A2
»
e flucrol ube
38,65 T I ] ’i T
4000 3500 3000 2500 2000 cm™! 4500
BE .32
1 | @
s Nujol v
18.32 T T T :
1200 ' 1000 BGO 600 cm~! 400

FIGURA 15 - Espectros IV do AAC. (a)4000-1300 cm ® e (b}1300-400 cm .

35



Entretanto, o espectro IV do acido antiménico preparado
por alguns outros pesquisadores nfo apresentou sinais da presenca de
H3C)+ (1,3.6). Ao invés disso, foram observadas bandas de absorg¢do, com
intensidades apreciaveis, na regiao de 1030-1300 cm_i, que foram
atribuidas aos modos vibracionais de grupamentos OH em ponte
(Sb-OH-Sb) e terminal (Sb-OH). Abe e Ito (6) observaram que apés. a
troca iénica do AAC com ions K’ esta banda desloca-se para numeros de
onda menores, assumindo que o hidrogénio dos grupamentos Sb-OH seriam’
os responsavels pela troca idnica. Alguns autores ainda detectaram a
presenga de ambas as espécles proténicas na mesma amostra de AAC,
levantando & hipdétese da exisiéncia de deis sitios nos guais poderiam
ocorrer a troca iénica (35,76,73).

A auséncia de tais bandas em nossas preparagfes é uma
forte indicagio da ni3o existéncia, pelo menos em quantidades
detectaveis, de grupamentos Sb-0OH. Este dado, em adig8o aos argumentos
apresentados anteriormente, evidenciam que o balango de cargas no AAC
& felitoe exclusivamente por espécies H30+’ ou mais especificamente,
H(Hzo); , com H ocupandc a posicgio estrutural A do pirocloro, e o
oxigénio ocupando a posigdo 0°. A presenca ou ndo de espécies H30+
e/ou de espécies OH fortemente ligadas ac esqueleto estrutural & mais
uma evidéncia das diferengas que podem existir entre as varias
amostras de Acido Antimdnico, decorrentes principalmente da maneira
pela qual sdo. preparadas.

A Figura 15-a apresenta, ainda, uma banda de fraca
intensidade, em 3589 em™’. Tal banda poderia estar associada aos
seguintes eventos:

i) Estiramentos OH devido a interagdes fracas entre o hidrogénio
atuante como contra-ion (sitio A} e os oxigénios do esqueleto
estrutral (sitio 0);

ii) Estiramento OH terminal de moléculas de H20 livres ou ocupando
sitios estruturais bem definidos, fracamente ligadas por pontes de
Hidrogénio (63,72,76);

iii) Estiramentos OH de espécies H{Haﬂ):1 livres ou sob fraca acio
de pontes de hidrogénio (35,79). Tais consideragdes, bem como uma
atribuicfo tentativa para esta banda, serdo discutidas posteriormente.

Na regiic de 1300-400 om (Figura 15-b), est#o

presentes os modos vibracionais associados aos grupamentos Sb-0. A
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banda a 775 c:m'1 eé atribuida ao estiramento da ligagdo Sb-0, enquanto
que a banda a 450 cm™' tem sido atribuida ao acoplamento entre o
estiramento Sb-0 e a deforma¢do 0-Sb-0 (1,3,6,11).

As vibragdes acima mencionadas sdo modos caracteristicos
das vibragbées B-0 e 0-B-0 para todos os compostos que apresentanm
estrutura pirocloro, variando ligeiramente de posicgdo, de acordo com o

atomoc metalico B presente (11,80,81}. Por exemplo, no composto
1

Tlaszos as vibragdes Nb~-0 e O0-Nb-O ocorrem a 550 e 390 cm
respectivamente (80). Devide a pequena magnitude das forgas de
ligagées A-O e A-0’ ,as bandas relativas a estas vibragdes normalmente
ocorrem em numeros de onda baixes (350-100 cm’d), estando fora dos
limites experimentais utilizados (11,80}.

As a-bsorc;ﬁes observadas no espectro IV do AAC, bem como

suas atribuig@es tentativas estio sumarizadas na Tabela VI.

TABELA VI ~ Atribuicio Tentativa do Espectro IV do AAC.

nimero de onda (em™ 1) Inteﬁsidade Atribuicido Tentativa
3589 ' om v OH de H 0 ou H(H,0)
livres
2500-3500 F,lg v OH (HQO)

1747 om | § (H,0")
1661 m 3 (HZO)
775 F v (Sb-0)
450 F v + & (0-Sb-0)

vV = estiram., & = def.,om = ombro, F = forte, lg = larga, m = média
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1.3 - COMPORTAMENTO TERMICO

C comportamento térmico do AAC fol estudado através das
técnicas de andlise termogravimétrica e calorimetria diferencial de
varredura. Além dissc, ¢ composto fol aquecido a varias temperaturas e

o produto formado foi caracterizado por DRX e EIV.
1.3.1 - Analise Termogravimétrica

Q0 termograma do’ AAC esta ilustrado na Figura
16.0bserva-se uma perda de massa aproximadamente continua até 600°C,
sendo, ai, & formado um patamar, que mantém-se até 850°C, quando nova
perda de massa € verificada. Tal comportamento pode ser esquematizado,
considerando-se 4 'etapas:

i) Perda de massa de 2%, até 80°C, atribuida a uma primeira etapa

de desidratacao:

o

80°C ;
stbzoa .1, 5H20 — Hasbaos .1, 0H20
ii) Perda de massa de ~ 5%, entre 80 e 280°C, relativa 3 saida da
agua estrutural:
O

HSb O .1,0HO _280¢C H Sb O

277276 2 27278
iii) Perda de maszsa de ~ 8,5% entre 280 e 600°C, relativa & nova

saida de H20 e oxigénio molecular, que é formado devido & reducio

parcial do SbY para sp'! .

_ o)
600 C
31~12‘.53b20'S —_—— Sb6013 + 3}‘120&;) + Oz(q)
A espécie formada SbGO13 pode ser representada por Sb;HSb:Om.

iv) Perda de massa de ~ 1,3%, a partir de 850°C, devida a nova
eliminagdo de oxigénic molecular, decorrente de outra redugio parcial
do antiménio:

850°C

Sb6013 —_—) 35b204 + 1/202(q)
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FIGURA 16 - Analise Termogravimétrica do AAC

Os estagios nos quais tém 1lugar as etapas de
desidrata¢io do AAC sdo muito discutidos na literatura. Alguns autores
referem~se & {formagBo do 6xido anidro szes' antes da formagfo de
Sbt_’O13 (1,3,6,82,83_). Stwart e col. reportaram a inexisténcia da
espécie S!:JZO5 anidra, afirmande, inclusive, que a amostra comercial de
szos anidro é na verdade Sb205.3,61H20 (7). Natta e Baccareda ja
haviam reportado ha muites anos a inexisténcia de szos sem que
estivesse presente, pelo menos, uma molécula de HZO.

O composto formado a 600°C havia sido descrito por

39



alguns autores como sendo Sb3060H (1,3,6,85). Entretanto, hoje é

consensual de que trata-se realmente da espécie SbGO13 (7,12,82,86-89).

1.3.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura

A curva de CDV do AAC apresenta 4 picos endotérmicos até
600°C , como mostra a Figura 17. A 76°C,_ devido a primeira
desidratagio; & 275°C, relativo a segunda etapa de desidratécﬁo. e a
402°C e aproximadamente 600°C, relativos a eliminacio de 02 e da
terceira etapa de desidratagdo, quando da formagio de Sbéoiy

0O comportamento observado na curva de CDV do AAC estd de
acordo com © mecanismo proposto para a decomposig3o térmica deste

composto,

EXQTERMI CO

-3

LZNDOTERMI CO

4 T ade T =80 2% T dn | B0 860
Tenparature (*C)

FIGURA 17 -~ Calorimetria Diferencial de Varredura do AAC
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1.3.3 - Espectroscopia Infraver_melho

Os compostos formados pelo aquecimehto do AAC foram
caracterizados por EIV nas regifes de 4000-1300 cm (Figura 18) e
1300-400 cm * (Figura 19).

" Na Figura 18 observamos que as bandas relativas as
vibracdes OH da agua estdo presentes nos compostos aquecidos ateé
600°C, sendo um primeiro indicativo de que nenhuma espécle’
completamente anidra é formada nesta faixa de temperatura. Acima de
600°C tais bandas desaparecem, confirmando a formagdo de Sbt_’O13 e ndo
de SbBOGOH, como haviam afirmado alguns autores (1,3,6,85).

Nota-se, ainda, que a banda relativa aos estiramentos
simétricos e assimétricos do OH da 4dgua desloca-se de 3088 <:m“1 no AAC
para 3436 em™! (aproximadamente 350 cm”!)quando este é aquecido. &
300c°. Este fato ‘mostra um acentuado enfraquecimento nas pontes de
hidrogénio do sistema, associado & saida da agua estrutural.

0 pequenc ombro a 3589 cm | mantem-se a 300°C, com um
pequeno deslocamento, mostrando que sua presenga deve ser atribuida a
vibracdes OH presentes na espécie Hasbzoé. 0 composto aquecido entre
300 e 500°C é amarelo, provavelmente devido a formagiio da vacincia na
posigdo 0', com a saida da HZO. A 600°C, o composto volta a apresentar
a coloragido branca.

Na regido de 1300 a 400 em™! (Figura 19}, notamos que as
duas bandas assocliadas as vibragdes Sb-0, caracteristicas da estrutura
pirocloro, mantem-se com o aquecimento até praticamente 800°C.
indicande que, provavelmente, esta estrutura ¢é mantida até esta
temperatura. Observa-se também o aparecimento de wuma banda a
aproximadamente 580 cm-l, quando o composto é aquecido acima de 300°C.
Tal banda poderia estar relacionada a uma possivel assimetria, causada
em alguns octaedros SbC)ﬁ constituintes do esqueleto estrutural, quando
da saida da agua estrutural.

O espectro do composto aquecido a 1000°C apresenta um
forte desdobramento das bandas relativas as vibragdes Sb-0. Este
espectro & caracteristico do composto B—Sb204, que cristaliza no
sistema monoclinico, G.E. Cz/c {(90}. Neste tipo de composto, as
distancias das ligacdes entre o oxigénio e o antimdnio (V) variam

entre 1,956 e 1,990 X, ao contrario do AAC e do Sbeoxa’ que apresentam
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FIGURA 18 - Espectros IV (4000-1300 cm_I) dos produtos de decomposigio
térmica do AAC. (a)AAC ; b)300°C ; (c)600°C ; (d)800°C e
(e)1000°C.

o m Ricamp
42 JBLoTech el
e e L T - W}

o




()

TRANSMITANCIA (%)

A

*NUJOL y
T 1 I T
1200 1000 BCO 600 cm™' 400

FIGURA 19 - Espectros IV (1300-400 cm™') dos produtos de decomposicio
térmica do AAC. (a)AAC ; b)300°C ; (c)600°C : (d)800°C e
(e}1000°C.
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todas as ligacgdes. Sb -0 do mesmo tamanho (7). O ambiente assimétrico
ao redor do atomo de Sbv. ou seja, o abaixamento da simetria, poderia
ser o responsavel pelo desdobramento das bandas relativas as vibragges

Sbv-e, no espectro do B*szo‘.

1.3.4 - Difratometria de raios-X

Muitas das informagBes obtidas através da espectroscopia
no infravermelho sdo confirmadas pelos difratogramas destes compostos.
0s resultados sdo apresentados na Figura 20,

A figura indica que, como supunha-se pelas observacdes
dos espectros IV, a estrutura pirocloro mantem-se com o aguecimento do
AAC até praticamente 800°C, onde comega a desestruturar-se, colapsando
totalmente a IOOOOC, com a formagio do composto Sb204 monoclinico.
Este fato pde por terra o argumento da possibilidade da existéncia da
espécie anidra SbZOS, dade ndoc ser possivel a existéncia desta
espécie com estrutura pirocloro. Para que isto ocorresse seria
necessario gque houvesse um defeito regular na posigio 0, o gque nio é
possivel. Olen’kova e Plyasova afirmaram que, caso existisse a espécie
anidra Sb20
{12).

5° esta, certamente, ndc apresentaria estrutura pirocloro
Todavia, apesar dos difratogramas dos compostos
aquecidos ate 800°C ainda apresentarem o perfil da estrutura
pirocloro, observa-se algumas variagdes nas intensidades relativas de
alguns picos, com o aumento progressive da temperatura. Mais
especificamente: todos os picos relativos aos planos cuja soma dos
indices de Miller seja um mimero impar, tém sua intensidade relativa
diminuida com o aumento da temperatura.

Tal diminuigdc de intensidade pode ser atribuida a
reducdo do antimdénio. O antiménio reduzido ocupa uma posicio diferente
no reticule cristalino, que ¢ exatamente aquela ocupada anteriormente
pelo H', ou seja, a posigio do 4tomo A da estrutura pirocloro
(3,7,88,89). A presenga de um Aatomo pesado neste sitio (Sbnl] da
origem a uma diminuigfio na intensidade destes picos, devido ao fato
dos atomos nas posi¢les estruturais B (16¢) e A (16d), para o grupo

espacial Fd3m, difratarem em fases opostas para as reflexdes dos
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FIGURA 20 - Difratogramas de Raios-X dos produtos de decomposicéo
térmica do AAC. {a)AAC ; (b)300°C ; (¢)500°C H
(d)600°C ; (e)800°C ; (£)1000°C.
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planos com indices de Miller: impares (88). Como a posigio A estava
ocupada por hidrogénio, que tem um fator de espalhamento de raios-X
muito baixo, isto seria notado para o AAC. Assim, com a reducdo do E;b"r
para Sbln, este ultimo passa a ocupar o sitic que anteriormente
estava ocupado pelo hidrogénio, causando um aumento de atomos pesados
nesta posigio (alto fator de espalhamento de raios-X)}, levando a uma
interacio destrutiva entre os feixes espalhados pelo SbY (posigdo B} e
o SbIII (posigio A), o que acarreta numa diminuicdo das intensidades
das reflexdes relativas aos planos com indices de Miller impares.

Com todos estes dados, podemos concluir, entlo, que a

espécie formada a 600°C, Sb6013, pode ser representada por Sb;”SbZt‘)13
ou ES‘::IIISb:C)!5 s que é condizente com a estrutura pirocloro, com
defeito do tipo DABzoeoc,s .

Segundo Kleschev, o mecanismo pelo qual ocorre a redugdo
do antiménio € concertado com a sailda de H20 e 02. Com a mudanga da
posigdc do Sb, de B para A, uma vacancia & gerada na posicdo B. Como a
condicio necessaria para a existéncia da estrutura pirocloro é a
auséncia de defeitos regulares nas posicdes B e 0, esta vacéncia
difunde-se, Jjuntamente com um hidrogénio, do "bulk" para a superficie
do cristal. O oxigénio da camada superficial, que se coordena com ©
sitio vacante, ¢ instavel e interage com o hidrogénio, formando
meléculas de HzO que passam para o estado gasoso. A destruigdo do
poliedro de coordenacdo levaria a formag@o de cavidades superficiais
(89).

_ Se este mecanismo estiver correto, a area superficial do
Sbﬁ(}13 deve ser maior que a do AAC. Isto foi confirmade, observando-se
uma area de 6,67 mzfg para o AAC e de 16,12 mz/g para o SbﬁO13
formado pelo aquecimento do AAC a 600°C. _

Nenhum residuo foi encontrado no cadinhoe apés o
aquecimento do AAC a 1100°C, indicando que houve sublimagfio do produto

formado. Esta Gltima etapa de decomposi¢do pode ser representada por:

1108 C _
v) $b0, ———=—> 'Sb 0 g + 1/20,(
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1.3.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Da analise das fotomicrografias do AAC (Figura 21-a) e
do AAC aquecido a 600°C (Figura 21-b) e 1000°C (Figura 21-c}, podemos
notar que © tratamento térmico exerce uma forte influéncia sobre a
morfologia desties compostos. A morfologia porosa do AAC torna-se mals
evidente no SbsOm. » formado pelo aquecimentc deste & 600°C. A espécle
Sb204 , formada pelo aguecimento do AAC 3 IOOOOC, apresenta uma
morfolgia completamente diferente, notabilizada por agregados de
pequenas placas, lisas, formando uma massa compacta. Neste caso, a
formagio do mnovo composto é acompanhada também do aparecimento de uma
nova morfologia. '

Os dados presentes na literatura para a decomposicgdo
térmica das wvarias formas de AAC s3o muito confuscos e, muitas vezes,
conflitantes. Isto deve-se, principalmente, como Jja mencicnado, as
diferentes caracteristicas de cada composto preparado, e, algumas
vezes, a falta de correlagioc dos fendmenos observados com a estrutura

do composto estudado.
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FIGURA 21 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos produtos de
decomposicdo térmica do AAC. (a)AAC; (b)600°C e (c)1000°C.
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2) REACOES DE INCLUSAO -

Existem varias descricBes na literatura sobre troca
iénica de AAC com ions NH: , realizadas de maneira aniloga a reagdes
de troca ifnica com {ons metdlicos {1,3,6,17). S8o, ainda, descritas
reacgbes de trocé idnica com céations organicos, tais como CHSNH; .-
CZHSNH; , (CH?")ZNH; , entre outros (19). Todavia, nenhuma descrigdo a
respeito do comportamento do AAC frente a aminas neutras havia sido
reportada até o infcio deste trabalho. Durante sua realizagio,
Veneduti e col. descreveram um métode para detectar os sitios Acidos
de Bronsted e a mobilidade proténica do AAC, via Espectroscopia
Infravermeiho, usando piridina como sonda {91)

Considerando que o AAC possui sitios dcidos de Brijnstéd,
localizados dentro da cavidade estrutural, imaginamos que estes sitios

seriam capazes de protonar aminas neutras - que atuariam como bases de

Bronsted -, desde que houvesse o acesso destas a tais sitios. As
aminas, entdo protonadas, ficariam quimicamente ligadas ao
"esqueleto”, ocupando a cavidade estrutural, ou seja, ficariam

incluidas na estrutura rigida do composto. Tais reagbes serdo
tratadas, assim, como reac¢des de inclusio de aminas.

Foram realizadas reagbes de inclusdo com amoénia (NHS),
metil e etil amina [CHaNH2 e CHBCHzNHz)’ em fase gasosa e em solugio.
Os cblidos isclades foram caracterizados por DRX, EIV, ATG, CDV e
andalise elementar (CHN).

De maneira geral observou-se que as reagbes de inclusio
ocorrem para as trés aminas testadas, e, em maior quantidade, quando
estas interagem com o AAC no estado gasoso, ao invés de em solugio.
Tal comportamento tem sido constantemente observade em nosso
Laboratério, em reacgdes de intercalagio de aminas em compostos
lamelares (92).

A ocorréncia das reagSes de inclus8oc estd limitada a
fatores geométricos: ocorrendo tais reagSes no interior da cavidade
estrutural, os compostos incluidos devem ter um tamanho compativel com
o interior da cavidade,

Uma vez realizada reagfo, o sélido obtido foi
submetido a vacuo (107> Torr), por aproximadamente 8 horas e, apés,
este tratamento, a presenga das aminas ainda era detectada. Como sera

mencionado nos itens que se seguem, dados de EIV, ATG e CDV confirmam
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que, nos soélidos obtidos, as aminas encontram-se quimicamente ligadas
a4 estrutura do AAC, e ndc simplesmente adsorvidas na superficie do
mesmo. Os compostos formados pela interagdo do AAC com vapores de
aménia, metil e etil amina serdo tratados, a partir de agora, por

AAC/NH3 , AAC/MA e AAC/EA, respectivamente,

2.1 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

A espectroscopia 1V foi a primeira confirmagdo da
ocorréncia das reagBes de inclusdo. A Figura 22 representa os
espectros IV, na regifo de 4000 a 1300 cmﬁl, do AAC (Fig. 22-a) e dos
compostos formados apds contacto, e posterior tratamento a vacuo, com
vapores de NH3 (Fig. 22-b), CH_NH_ (Fig. 22-¢) e CHS(ZHZNH2 (Fig.
22-d). Observamos uma profunda mudancga no espectro, com a inclusio das
aminas. Observamos, aindé, que os perfis dos espectros tornam-se muito
. parecidos, independente de qual amina esteja incluida.

O espectro do composto incluido com NH:3 (Fig. 1ll1-b) £
formado por bandas caracteristicas da formacfic de espécie NH: ]
{71,93-96}. A banda a 3171 cm”™ pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico N-H(v3}, a banda a 2997 cm'aoc estiramento simétrico N-H
{va) é a banda a 1412 cm & deformagio degenerada do fon NH; (va).
Além disso, a presenga da banda a 1837 cm™ pode ser atribuida a uma
combinacdo entre a deformagdo degenerada NH; (va) e a libragdo (ve)
inativa desta espécie, como geralmente ¢é observada em haletos de
aménio onde o {on aménio nio roda livremente no reticulo, devido a
presenca de um forte sistema de pontes de hidrogénio (71,93). A banda
a 2787 emt pode ser atribuida ac harménico da banda relativa a
deformacio degenerada do ion NH; (2va). Esta manifestagio foi
observada também em sais de amodnio do tipo NH4NO3 (94) e NH4F (95).

A 1667 cmwl, observamos a banda de deformacio da agua,
deslocada para numeros de onda mais altos provavelmente devido &

perturbagio causada pela deformacfio degenerada vz do ion NHZ, que é
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FIGURA 22 - Espectros IV dos compostos de inclusfo no AAC. (a)AAC
(B)AAC/NH_ ; c) AAC/MA ; (d) AAC/EA
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ativa apenas quando ocorre alguma distorgioc na simetria tetraédrica
! (96). Nos
outros compostos de inclusfo esta manifestagio nio é observada, e tal
banda ocorre a 1631 (AAC/MA) e 1638 cm™ ' (AAC/EA).

Devido a presenga de bandas IV caracteristicas da

deste ion, e costuma apresentar-se na regifoc de 1670 cm

espécie NH: pbde-se concluir que a aménia é realmente protonada pelo
AAC, sendo gue, apdés a inclusfo, o ion NH: passa a Ser o© novoe
contra-ion do sistema. A similaridade entre os espectros{ IV dos’
compostos incluidos com amdnia, metil e etil amina indica que a
protonagdo ocorre para todas estas aminas, com a formagio de espécles
R-NH. |

Na regido de 1300-400 cm"1 nio foi observada nenhuma
mudanca significativa no espectro do AAC apés as inclusdes.

Os resultados provenientes dos espectros IV dos

compostos obtidos de inclusdo do AAC estdo resumidos na Tabela VII.

TABELA VII- Numero de onda (cm_l) e atribuigio tentativa para os

compostos de inclusio de NH3 e aminas alifédticas no AAC.

NH CH_NH CH CH NH Atribuicdo
3 3 2 3 2 2
Tentativa
3528 3550 3515 v OH (H,0)
3172 - - v NH (NH)
a 4
- 3150 3172 v NH (RNH;}
2997 - - v NH (NH')
s 4
- 3004 2997 v NH (RNH;)
2787 2816 2816 25 HNH
- L
1838 - 3 HNH + p_ (NH))
1667 1631 1638 5, HOH
1413 1420 1416 8, HNH
Vs=estiram. sim.; Va=estiram. assim.; Sd=def. deg.; pw=freq. libragao
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2.2 - Tratamento Térmico :

A ocorréncia das reacbes de inclus@3o fol confirmada
através de medidas de AIG e Chv. Tais técnicas mostraram-se
complementares a EIV na elucidagio destes sistemas.

As curvas ATG para os compostos de 1inclusdc sdo
mostradas na Figura 23. Podemos notar que a cinética de decomposigéo
térmica dos compostos incluidos & diferente daquela do AAC,
caracterizada por uma pronunciada perda de massa na faixa de
380-430°C, seguida de um patamar até aproximadamente 850°C.

A abrupta perda de massa verificada entre 380 e 430°C
pode ser atribuida a saida da parte incluida do sistema. Trata-se,
portanto, de mals uma forte indicacio de que a parte incluida esta
firmemente ligada & estrutura do composto, sendo necessérias
temperaturas superiores a 350°C para libera-las. Desta maneira,
novamente, a hipdtese de adsorqéo'superficial pode ser descartada.

Na Figura 24 estio presentes as curvas de CDV para estes
compostos. A mudanca de comportamento dos compostos de inclusiio em
relacio ac AAC é clara, evidenciada pelo aparecimento de picos
exotérmicos na regiéo-de temperatura entre 350-450°C. Em paralelo com
os dados obtidos por ATG, estes picos podem estar relacionados com a
eliminacido da parte incluida no sistema. Apesar destas atribuigdes,
déve—se, contudo, comentar o aspecto complexo destas curvas,

Visando compreender um pouco melhor o comportamento
térmico destes sistemas, submetemos o composto AAC/NH3 a tratamento
térmico (2 horas), a varias temperaturas, fazendo o monitoramento de
sua evolucdo através da técnica de EIV. Os resultados s8o ilustrados
na Figura 25. A banda relativa a deformagio degenerada do ion aménio
(1413 cmwl) estd presente no espectro do composto aquecido até 300°C,
o que significa que a amdénia incluida ainda ndo foi eliminada nesta
temperatura. Atente-se para a relagio de intensidades.

No espectro do composto aquecido a 400°C, tal ban&a
caracteristica n3o fol mais detectada. Portanto, a amdnia deixa o
sistema a uma témperatura superior a 300°C e inferior a 400°C,
confirmande que os eventos que ocorrem no ATG e no CDV, nesta faixa de
temperatura, estdo, sobretudo, relacionados com a liberagao da parte

incluida no sistema.
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FIGURA 25 - Espectros IV do AAC/NH3 tratado a wvarias temperaturas.
(a)AAC/NH_ ; (b)200°C ; (c) 300°C e (d)400°C.
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8] aparecimento de um patamar cém inicie a.
aproximadamente 430°C. no ATG, indica que, possivelmente, a espécie
Sb6013 ja esteja se formando nesta tempefatura. Portanto, a eliminacdio
de HZO . NH3 e 02 ,» € a redugdo parcial do antiménio estaria ocorrendo
concomitantemente neste sistema, em uma pequena faixa de temperatura
(360-430°C) . No AAC, os processos que resultam na formagéo do composto
SbsD13 ocorrem vagarosamente, em um grande intervalo de temperatura'
(300-600°C). A presenga do ion NH;. entdo, estaria modificando a
sequéncia de decomposicgdo do AAC.

Apos a eliminacio do contra-ion, com a formacgdo do
Sb6013, a decomposigdo térmica dos compostos incluidos, em principio.__
segue a do AAC.

Resultados provenientes da andlise elementar, juntamente
com os das analises termogravimétricas, indicam que a aménia fot
protonada por 44% dos sitios dcidos do AAC, a metil amina por 21% e a
etil amina por 41%.

0Oz eventos presentes na curva de ATG do AAC/NH:3 podem
ser sumarizados segundo a Tabela VIII. As etapas de decomposicio do
AAC/MA e do AAC/EA podem se relacionadas de maneira similar,
considerando a formagdo de outros produtos devide &4 presenca do

radical organico.

TABELA VIII -~ Atribuigfdo tentativa das perdas de massa do AAC/NH3

Temperatura (OC)- Perda de Massa (%) Atribuigio
Tentativa
0~-100 , 2 saida de HZOa
100-320 _ 5 saida de H20e
320-430 9 saida Hzoe, 02 e NH3
850-950 1,5 saida de 02

HZGa = 4gua adsorvida ; HZOe = 3gua estrutural
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Os difratogramas de raios-X dos compostos de inclusdo
mostraram—se muito semelhantes aos do AAC. )

Um comentario final, que consideramos importante, é que
O reconhecimenfo e a complexagdo de moléculas neutras por receptores
abioticos constitui-se, hoje, em drea importante na pesquisa
quimica, wvisando principalmente a obtencio de sensores (96). A
sensibilidade do AAC a vapores de aminas neutras poc}e abrir

perspectivas interessantes para este composto.
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3) REACOES DE TROCA IONICA :

Foram realizadas reagdes. de troca idénica no AAC com os

2+ 3+
e Fe~ . Para isto, um

seguintes cations metalicos: Ag®, Cd>*, Pb
grande namero de experiéncias, variando a relacgéo
tempo/temperatura, foi feito, visando a cbtencio do composto com maxima
troca, com o menor tempo e temperatura possiveis. As condigdes
otimizadas experimentalmente para a maxima troca ié6nica com cada

cation estdo listadas na Tabela IX.

TABELA IX - Condig¢des para a maxima troca iénica do AAC

fon : Temperatura (°C) Tempo (h)
Ag' 25 . 1

ca®* ‘ 60 24
Pb>* 25 24
re* 60 ' 168

Notou-se que a seletividade do AAC aos varios cations é
bem diferenciada, de maneira que Ag+ e Pb2+ sdo os que trocam em maior
quantidade, e Fe>* ¢ que apresenta o menor indice de troca. A
quantidade trocada e a estequiometria dos produtos formados foi
verificada basicamente por trés maneiras: 1) determinacio da
concentragdo de H na solucdo sobrenadante, uma vez que no processo de
troca idénica este ion é liberado do AAC para a solugfo (vide equagdo
pdgina 10); 1i) determinagiio do metal na solugio antes e apds a
reagdo; iii) andlise quimica do metal trocado e do antiménio no sélido
formado. Para todos os compostos, os resultados obtidos por estes trés

métodos mostraram uma boa concordancia entre si.
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O composto formado pela troca 1idnica do AAC com Ag+,
(AAC/Ag} ocorre com troca total, e pode ser representade por
Agzsbzosl'OHzo' Tal composto é amarelo. Observa-se que a seletividade
do AAC para com os ions Ag+ é notavel, peois o maximo de troca
possivel fol obtido com apenas uma hora .de reagio, a temperatura
ambiente. . '

Cutro composto obtido com troca total foi aquele com
ions szy (AAC/Pb), representado pbr PbSbZOG.I,OHZO e que épresenta'
uma coloragio amarela pouco intensa.

Os produtes formados pela troca iénica do AAC com cadmio
(AAC/Cd) e com ferro (AAC/Fe) apresentaram troca parcial, tendo as
estequiometrias HD.TSCdo,sssszoe'i’SHao e H1'34Fe0’228b206.1,5H20,
respectivamente. O composto trocade com Cd te branco, e aquele com
Fe®* & marrom—avermelhado.

Os dados acima apresentados, no que diz respeito 2
seletividade e & extensfo das reacgbes de troca idénica, sio
caracteristicos desta amostra, pois como ja colocade anteriormente,
estas propriedades estfo diretamente relacionadas com as suas
condicBes de preparago e grau de cristalinidade. Geralmente, um
aumento na seletividade e uma diminuicBo na capacidade de troca é
observada com o aumento da cristalinidade do AAC (3).

O aparecimentce de diferentes cores nos derivados do AAC
pode ser atribuido a transferéncia de carga e/ou transig¢des d-d.

Os resultados obtidos pelas rea¢tes de troca idnica, nas
condicdes apresentadas na Tabela IX, encontram-se sumarizados na
Tabela X.

Uma vez obtidos, os compostos derivados do AAC foram
caracterizados através de EIV, DRX, MEV, ATG e CDV, visando um maior
conhecimento dos asgpectos estruturais, térmicos e morfoldgicos dos
compostos formados, uma vez que praticamente nenhuma atencio a este
enfoque & dada na literatura. Depcis de caracterizados, tais compostos
foram utilizados como precursores para a obtengdo de materiais, via
tratamente térmice, vindo tal estudeo a coenstituir a secgio 4 deste

capitulo.
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TABELA X - Compostos formados pela reagdo de troca idnica do AAC

fon Férmula do Cor do Troca Iénica'®
Composto Composto (meq M/g AAC)
. ,
H H23b206 .1, SHZO branco
+
Ag Ag25b2061 ' 5H20 amarelo 5,3
Pb>"  PbSb,0,.1,0H.0 creme 5,3
2+
Cd H0 .7 3Cd0 ) 5358b205 .1, 5H20 branco . 3,44
3+ '
Fe H1 , 34F'e0 . 22SbZO6 .1,5H 0 marrom 1,79

(a)Condigées descritas na Tabela 1IX

3.1 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO
Os espectros IV dos compostos obtidos apdés a troca
iénica sdo ilustrados nas Figuras 26 {4000-1300 em ) e 27 (1300-400

-1
cm

J. Na Tabela XI estdo listados os valores dos nimeros de onda e as
atribuicdes tentativas. -

Observando~se a Figura 26 verifica-se que a banda larga,
centrada em 3088 cm"l, atribuida aos modos da dgua, muda de perfil com
a realizagdo da troca idnica, e tem seu minime deslocado, sempre para
maiores nimeros de onda, com a introdugdo do contra-ion metalico.
Estas mudangas 3o bastante evidenciadas, por exemplo, no composto
trocade com cadmic, onde nota-se um estreitamento na banda, com seu
minimo deslocado de 214 cm_l, em relagdo ao AAC em sua forma acida.

As modificag¢Bes na posigdo e no perfil desta banda
indicam uma profunda mudanga no¢ sistema de pontes de hidrogénio do
composto. De acordo com Novak (70}, quanto maior o nimero de onda no

gqual esta banda ocorre, e quante mais fina ela se apresentar, mais

fracas sdo as pontes de hidrogénio presentes. Portanto, a &nalise dos
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FIGURA 26 - Espectros IV (4000-1300 em” ') dos produtos de troca idnica
do AAC. (a) AAC ; (b) AAC/Ag ; (c} AAC/Pb ; (d) AAC/Cd ;
{e) AAC/Fe.
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TABELA XI - Numero de onda e atribuigio tentativa para os espectros IV

Ao AAC e derivados.

coniira-ion . . e e 30
H Ag Cd Pb Fe
atrib.
tentativa
v OH(1) 3589 - 3542 - - 3589
v CH(2) 3088 3193 3302 3237 3244
& HOH 1661 . 1641 1637 1634 1655
v Sb-0 775 T46 766 730 766
v + 8§ 0-Sb-0 450 448 461 430 450
espectros IV dos compostos na regifio de 4000 a 1300 em (Fig.26)' &

indicativa de que a presenca de um contra-ion diferente do ;i
enfraquece © sistema de pontes de hidrogénio presentes no AAC, o que é
esperado, uma vez que a espécie hidrogenidénica, que atua como
contra-ion no AAC,deve formar pontes de hidrogénio muito mais fortes
com a Agua e com 0os oxigénlios presentes nos vértices da entrada da
Janela estrutural, do que um cation metdlico.

O ombro presente no espectro IV do AAC, a 3589 cm
desaparece nos compostos obtidos com troca total (AAC/Ag e AAC/Pb).
Quando do aguecimento do AAC & SODOC, formando a espécie Hasbzos , ele
ainda estd presente (Item 1.3.3). Portanto, este ombro pode ser
atribuido & wvibragdes envolvendo os oxigénios presentes nos vértices
da janela estrutural e o hidrogénio que atua como contra-ion, ou seja,
o oxigénio da posigdo O e o hidrogénio da posicio A da estrutura
pirocloro, sob fraca perturbacio de pontes de hidrogénio. Quando
ocorre a troca total, 100% da posicdc A passa a ser ocupada pelo
cation metalico, fazendo com gue esta manifestagdo desaparega. No caso
de troca parcial, ela ainda estd presente, com pequenos deslocamentos.

Os resultados obtidos através da EIV, na regiio de 4000
a 1300 cm_l, podem ser um Iindicativo de que os deslocamentos e
mudangas de perfil observados nas bandas nesta regido, com a

ocorréncia da troca idénica, estio relacionados com a maior ou menor
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FIGURA 27 - Espectros IV (1300-400 em™!) dos produtos de troca idnica

do AAC: (a) AAC ; (b) AAC/Ag ; (c¢) AAC/Cd ; (d) AAC/Fe ;
(e) AAC/Pb.
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assimetria na ocupagdo e distr;buiqao de cargas nos sitios de troca,
ou seja, com a distribuigdo dos contra-ions no reticulo. |

E possivel observar-se, ainda na Fig. 26, que a banda ao
redor de 1661 pm_l— relativa a deformacio angular da Aagua, perturbada
pela presenga de H30+—, diminui de intensidade de acordo com a
guantidade trocada. Além disso, o nimero de onda desloca-se para
menores valores com a troca (Tabela XI), aproximando-se do esperado
para uma situacgdo onde a presenga de H30+ deve ser peqﬁena. Trata—se,'
portanto, de mais um indicio da presenga de }:{30+ no AAC, e de sua
eliminacio durante o processo progressivo de troca idnica.

Na regifio de 1300 a 400 cm & (Figura 27), observa-se,
inicialmente, que as bandas de vibragio Sb-0, caracteristicas da
estrutura pirw:clofo, ainda estdo presentes, sendo um indicativo de que
a mudanga do contra-ion nio destréi a estrutura. Todavia, & possivel
observar que, com a troca iénica, ocorre uma mudanga significativa no
formato das bandas, principalmente aquela a 775 cmai, caracterizada
por um afinamento e uma diminuigio na assimetria na qual esta se
aéresenta, de acorde com © grau de troca. Assim, tal banda
apresenta-se bastante larga e assimétrica no AAC (Fig. 27-a),
comportamento este que também é observado para o AAC/Fe (Fig. 27-d},
que tem o menor grau de troca. Para o AAC/Cd, a assimetria é menor e a
banda é um pouco mais fina (Fig. 27-c), e para o AAC/Ag (Fig. 27-b) e
AAC/Pb {(Fig. 27-e), que sio realizados com troca total, a banda é bem
mais fina e siméetrica.

Os eventos anteriormente citados podem estar
relacionados com a simetria das ligacgfes Sb-0 nos octaedros Sboﬁ. No
AAC, no qual uma espécie hidrogenidénica atua como contra-ion, esta
interage, via pontes de hidrogénio, com os oxigénios da entrada da
cavidade estrutural. Esta interagio - manifesta no espectro IV pelo
ombro a 3589 cm'1~, apesar de fraca, ¢ suficiente para fazer com que
as vibracgdes ©Sb-0, envolvendo estes oxigénios, seja ligeiramente
diferente das vibraqﬁes nas quais os outros oxigénios do octaedro
estejam envolvidos. Isto significa que dos seis oxigénios que formam o
octaedro, dois deles (que estido voltados para o interior da cavidade),
apresentam constantes de forgas de ligagdo com o antimdnio
ligeiramente diferentes dos demais, causando uma pequena assimetria no

octaedro Sbos, que é manifestada pela forma alargada e assimétrica na
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qual apresenta-se a banda relativa a estas vibragSes, no espectro IV
do AAC (Fig. 27-a). Com a troca iénica, o contra-ion deixa de ser uma
espécie hidrogenifnica e passa a ser um metal, o que significa que a
interagdo com o0s oxigénios na entrada da cavidade diminul bastante,
causande um aumento na simetria dos octaedros Sboe. Este aumento de
simetria ref lete-se no espectro, causande um afinamento nas bandas.

Desta maneira, tal afinamento é proporcional a diminuigio das espécles

hidrogeniénicas do sistema, ou seja, & extensfo da troca idnica.

3.2 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de ralos-X dos compostos obtideos por
troca iénica estdo ilustrados na Figura 28. Como era previsto, as
posigdes dos picos nos difratogramas permanecem praticamente as mesmas
apés a mudanga dos contra-ions, indicando que a estrutura pirocloro
mantém-se com a troca. Este resultado é esperado, uma vez que a
mudanga do  contra-ion nioc  modifica o) arranjo
tridimensional,responsavel pela coesdo da estrutura. Entretanto,
significativas variagBes ocorrem nas intensidades relativas de alguns
picos. Especificamente, de maneira andloga aquela em que submetemos o
AAC & acdo da temperatura, os picos relativos aos planos cuja soma dos
indices de Miller for impar diminuem de intensidade, sendo que tal
diminuicio & proporcicnal a extens@o da troca idnica, de acordo com a

seguinte ordem de contra-ions:

Os dados de DRX estdo listados na Tabela XII. A
variagiio no parémetro de cela (a} em funglo da troca ibnica fol
calculada utilizando-se, como costumeiramente, o valor da reflexio

dzaz’ de acordo com a equagao 1.
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FIGURA 28 - Difratogramas de raios-X dos produtos. de troca iénica

do AAC: (a)AAC ; (b)AAC/Ag : (c)}AAC/Cd ;  (d)AAC/Pb :
(e) AAC/Fe.
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TABELA XII - Distancia interplanar () e intensidade relativa dos

difratogramas do AAC e derivados obtidos por troca idnica.

con;gi - Hf Ag* Cdz‘ P§a+ Fe3+
hkl

111 5,99 (72)° 5,99 (3) 5,94 (29) 6,03 (3) 6,05 (90)
311 3,14 (84) 3,10 (2) 3,11 (40) 3,15 (8) 3,13 (90}
222 3,00 (100) 2,99 (10Q0) 2,98 (100) 2,99 (100) 2,99 (100)
400 2,60 (22) 2,57 (35) 2,57 (26) 2,60 (31) 2,60 (24)
331 2,40 (16) - 2,36 {5) - 2,38 (14)
422 2,13 (4) 2,11 (2) - - 2,12 (3)
333 2,00 (24) 1,98 (1) 1,98 (14) - 1,99 (21)
440 1,83 (45) 1,81 (43) 1,82 (53) 1,83 (40) 1,84 (35)
531 1,75 (40) 1,74 (3) 1,74 (12) 1,76 (4) 1,75 (27)
533 1,58 (11) 1,57 (2) 1,56 (7) - 1,58 (10)
622 1,5 (32) 1,55 (32) 1,55 {41) 1,57 (31) 1,56 (29)
444 1,50 (8) 1,49 (10} 1,48 (10) 1,50 (9) 1,59 (7)
551 1,43 (17) 1,44 (2) 1,44 (7) 1,45 (3) 1,45 (15)
a (R) 10,38 10,36 10,33 10,37 10,37

*
0s valores entre parenteses correspondem as intensidades relatlvas.

A diminuicio regular da intensidade relativa de picos,
obedecendo & regra mencionada, com a introduciio dos contra-ions
metilicos, pode ser explicada Jlevando-se em conta as mesmas
consideragbes feitas anteriormente quando do aquecimento do AAC (item
1.3.4). Tendo-se em mente que a troca idnica ocorre em sitio
estrutural bem definido (sitio A da estrutura pirocloro), a introducio
de um atomo pesado neste sitio causa uma diminuigdo na intensidade de
alguns picos, devido & interferéncia destrutiva existente entre a
difragdo de raios X dos atomos no sitio A (contra-ion) e dos atomos no
sitio B (Sb') [3,89].

Para confirmar esta afirmagio, foi realizada uma

experiéncia onde quantidades bem definidas de ions Ag+ foram trocadas



no AAC, obtendo-se compostos do. tipo Hz-xAngbaoe'nﬂze’ com valores de
X 1iguais a 0,4 , 0,8 , 1,2 , 1,6 e 2,0. Com isto, variamos
gradativamente o grau de ocupag@o do sitio A por um atomo pesado
(Ag+). Os compostos obtidos foram caracterizados por DRX, e o
resultade pode ser observade na Figura 29.

0 comportamente delineado na Figura 29 fol exatamente. o
esperado, conforme a hipétese colocada anteriormente, ou seja: ocorre
uma gradual diminuicdo dos picos relativos a planos com indices de
Miller impares, marcadamente os picos (111) e (311), proporcional a
quantidade de Ag' presente no sistema.

Os difratogramas mostradeos na Figura 29 apresentam
excelente concordancia com os calculados pelo programa Lazy-Pulverix,
dentro das mesmas condigdes. Para o calculo destes difratogramas
usou-se os parametros cristalograficos do AAC, variando~se
gradativamente o grau de ocupag8@o do sitio A por ions Ag+. A Figura
30 ilustra os resultados obtidos e a Tabela XIII mostra uma comparacgfo
entre os difratogramas calculados e os obtidos experimentalmente para
este sistema. ’

Os dados obtidos demonstram que as modificagdes causadas
no difratograma do AAC, quando da troca iénica, sdoc devidas a um
compromisso entre dois fatores : 1) o fator de espalhamento de ralios-X
do(s) contra-ion(s) e, ii) seu grau de ocupagio no sitio A. Atomos

pesados usados como contra-ion (Ag®, cd®', pp**

111
)

e Fe3+], bem como o
antiménio reduzido {(Sb ., tém alto fator de espalhamento de raios-X.
Quanto major o grau de ocupacioc destes adtomos no sitio A, da estrutura
do AAC, maior serd a diminuigiio da intensidade relativa dos picos com
indices de Miller impares.

Uma conclusdoc importante que provém destes resultados é
que a reacido de troca 1idnica no AAC ¢é efetivamente uma reagéo
topoquimica. Esta conclusio deriva do fato de os difratogramas
calculados apresentarem uma excelente concordincia entre os obtidos
experimentalmente. Nos cadlculos do programa Lazy-Pulverix o &tomo de
Ag+ fol posicionado especificamente nas coordenadas cristalograficas
da posigdo A (sitio 16d). Portanto, este ion prata realmente ocupa
esta posi¢cdo. Trata-se, pois, de um exemplo bastante elucidativo e

inequivoco de wum processc de troca idénica topoquimica numa matriz
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FIGURA 29 - Difratogramas de raios-X do Hz Ag Sb206.1,5H20
-X x

{experimentais): (alx = 0

i (b)x = 0,4 ; (c)x = 0,8 ;

(dlx = 1,2 ; (elJx =1,6 e (f) x = 2,0.
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FIGURA 30 - Difratogramas de raios-X do Hz-xAngb206'1’5H20
(calculados): a)x = 0 ; (b)x = 0,4 ; (e)x = 0,8 ;:
(d) x=1,2 ; (elx =1,6 ; (f)x = 2,0
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TABELA XIII - Intensidade relativa observada e calculada dos picos.
(111) e (311) para os compostos HauxAngbzos'l‘SHzo"

x 1/10 (111) I/Io {111) I/Io (311) 1710 (311)

© obs. calc. obs, calc. .
0 72 100 64 ' T 74
0,4 66 67 50 52
0,8 29 31. 24 25
1,2 15 13 ' 12 11
1,6 6 4 6 4
2,0 3 1 2 1
cristalina.

A similaridade entre a ,perda de intensidade das
mencionadas reflexdes no difratograma do AAC trocade e do AAC
submetido ao tratamento térmico é uma confirmagdo de que o contra-ion
e o antiménio reduzido ocupam a mesma posigdo na estrutura cristalina
do AAC, ou seja, a posigdo do Atomo A da estrutura do pirocloro (3).
Isto pode ser comprovado na Figura 31 , onde o DRX do AAC aquecido a
600°C & comparado aos DRX dos compostos obtidos por troca total com
prata e por troca parcial com cadmio.

E importante ressaltar que a DRX péde servir como um
indicativo qualitative da ocorréncia da troca iénica. Se o
difratograma do produto obtido apés a reagio apresentar-se com a
intensidade relativa de alguns picos diminuida, significa que a troea
ocorreu. Mais ainda: pela proporcidoc da reducdo destas Intensidades
pode-se estimar, comparativamente, a extensio na qual ocorreu a troca
iénica. Uma inspecido visual na Figura 31 nos revela, de pronto, o

comportamento mencionado para estes sistemas.
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FIGURA 31 - Difratogramas de raios-X: (a)AAC ; (bJAAC aquecido a

600° C ; (c)AAC/Ag e (d)AAC/Cd.
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3.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas de ATG dos compostos obtidosv por troca ifnica
mostraram-se bastante interessantes, com informag¢fes complementares as
ja obtidas pof DRX e EIV. A Figura 32 mostra os termogramas para os
referidos compostos. Como pode ser observado, o comportamente térmico
destes materials sofre grande variacio com a mudanga do contra-ion-.

0Os compostos trocados com prata e chumbé, formados por’
troca total, apresentam uma grande estabilidade térmica. Para tais
compostos, nota-se uma perda de massa de aproximadamente 3% para o
AAC/Ag (Fig. 32-d) e aproximadamente 4% para o AAC/Pb (Fig. 32-e),até
300°

temperatura n#io sfo mais observadas perdas de massa até 1000°C.

C, relativa & saida da agua estrutural. A partir desta

Para os compostos trocados com cadmio e ferreo (Fig. 32-c
e 32-b, respectivamente), observa-se uma cinética de decomposicdo bem
parecida com a do AAC na sua forma &acida, mas com uma perda de massa
muito menor. Deve-se lembrar que o AAC trocado com Cci;"+ e Fe3+ nio
apresentam troca total, o que significa que gsitios estruturais
relativos ao atomo A da estrutura pirocloro estdo preenchidos pelo
cation metilico e por ions H. O hidrogénio ainda presente é eliminado
na forma de H20 em temperaturas entre 300 e 600°C, acompanhado de
saida de O2 e proporcional redugdo Sb (V} — Sb (III), de acordo com
o mecanismo proposio para o AAC na sua forma acida. Todavia, como a
quantidade de H' presente nestes compostos é bem menor do que no
composto original, a perda de massa relativa a sua eliminagio também
serd menor. Estes dados indicam que as curvas de ATG podem também
servir comce wuma boa indicagdo qualitativa da ocorréncia da troca
ibnica, e em que extenséo, ou seja, quanto menor a perda de massa
observada, principalmente entre 300 e 600°C, maior a extensio na qual
ocorreu a troca.

Para o AAC/Cd e AAC/Fe observamos ainda uma grande queda
na curva de perda de massa, aproximadamente a 850°C, devido &

sublimagdo do Sb203.
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FIGURA 32 - Analise Termogravimétrica: {(a) AAC
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Na Tabela XIV apresentamos um sumdrio dos eventos
observados mnas experiéncias de ATG. A discussio das diferentes
espécies formadas pelo aquecimento dos derivados do AAC sera retomada

na secgio 4.

TABELA XIV — Atribuicio tentativa das perdas de massa do AAC e
derivados '
Composto TemperaturasFPerda de massa Atrib. Tentativa
AAC ' 20-280°C / 2% Saida H Oa + H_Oe
280-600°C 7/ 8,5% Saida H Oe + O,
850-950°C / 1,3% Saida O,
AAC/Ag 0-290°C / 3% Saida H Oa + H_Oe
AAC/Pb 0-290°C / 4,3% Saida H Oa + H_Oe
AAC/Cd 0-350°C / 7,9% Saida H,0a + H_De
350~-600°C 7 3% Saida H Oe + O_
A partir de 900°C Saida Sb 0 + O,
AAC/Fe 0-340°C / 9% Saida H,Oa + H_Oe
340-600°C / 5,5% Saida H,Oe + O,
A partir de 900°C Saida Sb_ 0, + O,
Hzoa = ZFgua adsorvida ; Haoe = &Agua estrutural
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FIGURA 33 - Calorimetria Diferencial de Varredura para o AAC e

derivados: (a)AAC ; (bJAAC/Fe ; (c)AAC/Cd ; (d)AAC/Ag ;
(e} AAC/Pb.
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3.4 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As curvas de CDV para os sistemas apresentados estiio
ilustradas na Figura 33. Podemos observar que o perfil dos compostos
obtidos por troca parcial (cadmio e ferro) segue a mesma tendéncia,
até pelo menos 400°C, do CDV do AAC na sua forma 4cida. .

Para o AAC/Ag, o©os eventos presentes ocorrem em
temperaturas inferiores a 300°C, e estfio relacionados a saida de égué.. '
Apos esta temperatura, praticamente nenhum outro evento é verificado.

Entretanto, no CDV do AAC/Pb observamos um evento
endotérmico a 340°C e um evento exotérmico que tem iniclo acima de
450°C, com um maximo ao redor de 500°C. Nestas temperaturas a.curva de
ATG é estavel, sem nenhuma perda de massa, Iindicando que as
manifesta¢bes detectadas por CDV devem-se, provavelmente, & transicdes

de fase que estido ocorrendo no sistema.

3.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Como pode ser observade na Figura 34, o aspecto
superficial do AAC nd8o é muito alterado com a mudanga do contra-ion.
Isto indica que as reacbes de troca idénica nic alteram

significativamente a morfologia esponjosa do AAC.
3.6 - CO-TROCA IONICA

Como vimos nos itens anteriores, algumas reacgdes de
troca idnica do AAC envolvendo diferentes ions sido totals, ou seja,
todos os possiveis sitios de troca sdo acessados, enquanto que, em
outros casos, $30 apenas parcialmente. Esta situagio abre uma
possibilidade interessante, ou seja, realizarmos as reagdes de troca
iénica em duas ou mals etapas, envolvendo jons diferentes, até a
ocupagdo maxima possivel dos sitios. Neste processo certamente estardo
em Jjogo compromissos de seletividade, tamanho do ion, condicSes de

reacdo, etc. Teoricamente, através deste processo, poderiam ser
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FIGURA 34 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos derivados do AAC.
(a)AAC/Ag ; (b)AAC/Fe ; (c)AAC/Pb ; (d) AAC/Cd.
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obtidos compostos mistos envolvendo dois ou mais ions trocaveis. Tal.

processo pode ser representado esquematicamente nas etapas abalxo:

(sT) [TIlts) + YAtaq - (ST)x_yAy[TI](s) + y(8T)(aq) (a)

(ST) A [TIlts) + x-yB(aq) - B A [TIlts) + xy(ST)tap (b),
x-y ¥ Xx=-y ¥

onde:
(ST)x[TI](s) = trocador iédnico;
(ST) = sitio de troca;
A = primeira espécie trocéavel; _
(ST)x_yAyiTT](s) = trocador com y sitios de troca ocupados por A;
B = segunda espécie de troca;
Bx_yAy[TI](s) = trocador com todos os sitios de troca ocupados
pelas espécies A e B.

0 termo co-troca iénica, nio constante na literatura até
o momento, é por nés proposto para a qﬁalificaqéo de tal fendmeno.
Desta maneira, com os dados apresentados nesta secgdo, poder-se-lia
prever a obtencio de compostos mistos do tipo HxAgycszbaos.nﬁao
e HxAgyFeszaos.nHZO, entre outros.

Os sélidos resultantes da co-troca idnica do AAC/Cd e do
AAC/Fe com ions Ag+ foram caracterizados por DRX, EIV, ATG e andlise
quimica. Além disso, foram realizadas determinagdes de Ag' e cd®* na
solucdo sobrenadante da reacio de AAC/Cd com Ag+, e determinagdes de
Fe3*

-~ z M - +
solucdes foram, ainda, determinadas as concentragdes de H resultante

e Ag+ na socolugio sobrenadante da reag¢ao de AAC/Fe com Ag+. Nestas

do processo de co-troca idnica. _

0Os resultados obtidos através de todas as determinagdes
citadas anteriormente, bem como da analise quimica dos sdlidos
isolados, indicam que novos compostos foram formados por troca com Ag+
dos H' remanescentes, sem que houvesse deslocamento do contra-ion
metalico presente. O AAC/Cd trocado com prata (AAC/Cds/Ag) pode ser
representado por Ag cd Sb206.1,GH20 e o AAC_/F'e trocado com

0,73 0,635

prata (AAC/Fe/Ag} por Ag1’34Fe0,225b206.1,0H30.
Através dos difratogramas de railos-X (Figura 35)

observamos que os compostos também apresentam estrutura tipe

80



>

«

" INTENSIDADE CUA)

B>

(A

10 20 30 40 50 60
2 THETA (GRAUS)
FIGURA 35 - Difratogramas de railos X dos compostos: (a)AAC/Cd

(bJAAC/Cd/Ag ; (c)AAC/Ag ; (d)AAC/Fe/Ag ; (e)AAC/Fe.
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piroclero, analogamente aos seus precursores. De .acordo com oOs
argumentos ja apresentados, os difratogramas destes pirocloros mistos
indicam que existe uma total ocupagdo do sitic A por atomos pesados,
caracterizado pela grande diminuiqz—“xo- da intensidade dos picos
relacionados com planos de indices de Miller impares. '

Os espectros IV destes compostos (Figura 36) apenas
confirmam que os compostos mistos tém a estrutura pirocloro, ~devido a
presenga das bandas de vibragdo Sb-0 e 0-Sb-0, caracteristicas desta.
estrutura. Além disso, de acordo com os argumentos ja apresentados, a
forma simétrica e afinada na qual' tais bandas se apresentam é um forte

indicio da total ocupag3oc dos sitios A por Atomos metalicos.

TRANSMITANCIA (%)
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FIGURA 36 - Espectros IV: a)AAC ; b)AAC/Fe/Ag ; Cc)AAC/Cd/Ag
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Uma outra maneira de confirmarmos a formagdo da fase
mista foi através das curvas de ATG, ilustradas na Figura 37. A perda
de massa até 600°C para o AAC/Cd/Ag é de 3,60%, e para o AAC/Fe/Ag é
de 3,55%. Estas porcentagens sdo relativas a saida da agua estrutural.
Nenhuma outra perda de massa € observada, devido & inexisténcia de
sitios contendo Hﬁ A queda abrupta na curva de ATG do AAC/Fes/Ag a
900°C é devida a sublimacgio de szoa. come nos casos do AAC/Cd e do
AAC/Fe, (Figura 32). Os estudos de decomposicio térmica destes

compostos serdc mencionados na secgio 4.
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FIGURA 37 - Curvas de ATG dos compostos : (a)AAC ; (b)AAC/Cd/Ag :
(c)AAC/Fe/Ag :
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£ interessante notar que o perfil do DRX, EIV e ATG dos
misfos AAC/Cd/Ag e AAC/FesAg é bastante similar ao dos compostos que
ocorrem com troca teotal. Todas as manifestagBes tiplcas da troca
total, observadas com cada técnica para o AAC/Ag e AAC/Pb (diminuigdo
na intensidade dos picos nos difratogramas de ralos-X, afinamento das
bandas nos eépectros IV, pequena perda de massa no ATG), também sdo
observadas para os compostos mistos, confirmando a estequiometria
sugerida pelos resultados obtidos através da analise cjuimica-.

E importante também frisar que ndo existe nenhuma
descricdo na literatura de compostos com a estrutura pirocloro
contendo estas composicdes. Sua ocorréncia notabiliza a alta afinidade
do AAC por ions Ag*. As principais caracteristicas dos compostos

mistos sdo apresentadas na Tabela XV.

TABELA XV - Dados selecicnados de DRX, EIV e ATG dos compostos

mistos formados por co-troca idnica do AAC/Cd e AAC/Fe com

ions Ag+.
Composto Perda de massa I/1o v (Sb-0) v (0-Sb-0)
até 600°C (%)  (111)  (311) C ) (em™t)
AAC/Cd/Ag 3,60 6,2 [721° 7,5 [64] 744 461
AAC/Fes/Ag 3,55 4,2 3,6 725 446

(a&s valores em colchetes correspondem aos I/Ioc para o AAC.

Foram realizadas, ainda, experiéncias iguais com ions
Pb2+, na tentativa de formar mistos de Cd/Pb e de Fe/Pb. Para o caso
do AAC/Cd, ndo houve co-troca com os ions Pb2+, e apb6s a reacgdo o
sdlido isolado fol o préprio AAC/Cd. No AAC/Fe, a co-troca fol
realizada, com deslocamento de ambos os contra—-ions {Fe3+ e H‘).
formando um composto, que ndao foi caracterizado, do tipo

prbyFeszzos . nHao.
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3.7 - SELETIVIDADE

Como Ja fora mencionado anteriormente, varias
caracteristicas do acido antiménico sio funcdes da maneira pela qual o
composto & preparado. Esta é a principal razfo pela qual a literatura
reporta seleétividades diferentes frente aos mesmos cations. Além
disso, as reacgdes de troca iénica dependem de varios fatores, tais.
como: a natureza da espécie catiénica a ser trocada, temperatura,
concentragdo do cation em solugo, co-ions presentes, pH da solucdo,
ete. (1). | |

Belinskaya e Militsina (3), bem comc diversos outros
autores, observaram troca total de Ag+ e Pb®’ em suas matrizes. Abe e
col. detectaram uma troca superior a capacidade tedrica para o Cd2+,
€ uma ocupagdo de 60% dos sitios por ions Fem‘{23,98]. .

Varias tentativas para compreender a seletividade do AAC
frente a diversos cations tém sido apresentadas na literatura,
baseadas geralmente nos conceitos de raio iénico e raio idnico
hidratade (1-3,19,23,24,98)

Segundo Clearfield (2}, como os ions vio ocupar a
cavidade da estrutura pirocloro, eles precisariam estar parcialmente
desidratados. A ordem de seletividade representaria um compromisso
entre o tamanho do cation e a energia de hidratag¢do. De acordo com
Abe (1,23), o efeito estérico do ion hidratado tentando ocupar a
cavidade seria um dos responsaveis pela sua escala de seletividade
para metais de transicSo. Desta maneira, para Abe, a alta

seletividade encontrada para a troca com cadmio seria devida a
existéncia de diferentes sitios de troca e/ou da formagdo de espécies
pelinucleares catidnicas, como Ja mencionade na Introducdo. Além
disso, a grande seletividade aos ions Pb2+ estaria ligada ao fato de
este ion poder ser classificado como um &cido mole. Acidos moles
geralmente ndo sdo muito hidratados em solugdo aquosa, devido a sua
fraca habilidade de . interacio com a agua (1). Abe e col. (24,98)
propuseram uma correlagio enire a seletividade com metais trivalentes
€ os ralos idnicos efetivos destes ions.

Retornando ao nosso caso, no que diz respeitoc a
seletividade e ao grau de troca, alguns dados por nés obtidos estio de

acordo com a literatura (Ag+ e Pb2+), enquanto que outros se
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diferenciam (Cd2+ e F‘e3+). Nossos resultados permitem apresentar a

seguinte sequéncla para o grau de troca:

+ 2+

S Cd2+ > Fe‘.'l-o-

Considerando esta seqiliéncia, podemos fazer ‘os
comentarios a seguir: ‘

i) Ag2$b206 apresenta uma estrutura pirocloro bastante estavel
{99). Portanto, a troca idénica do AAC com ions Ag+ seria favorecida;

ii} A troca total com ions Cda* levaria a formacdo do composto
CdSb206 hidratade. Tal composte, como veremos mais adiante, nao
secristaliza com estrutura pirocloro (100,101). O composto com
estrutura pirocloro estavel, tendo a posicio do atomo A ocupada por
Ccia+ e a posicdo do atomo B ocupada por Sbs+, descrito, =seria o
Cd28b207 {101-103}. O AAC ndo possui o sétimo oxigénio para
neutralizar as cargas, consequentemente, a quantidade de Cd2+ trocada
no AAC representaria o maximo compativel com este tipo de estrutura;

iii) Estruturas tipo pirocloro conten;id atomos de Fe ' na posicdo
A, e Sv°* na posicgdoc B, ndo sfo descritas na literatura. Talvez resida
ai o fato da baixa troca do AAC com ions Fe3+, sem destruicido da
estrutura; _

iv) Analogamente ao Cd2+, o composto PbszO6 nio apresenta
estrutura pirocloro, sendo que o pirocloro estavel com Pb%* na posicéo
A e Sbs+ na posicio B é PbZszo_? {101,102). Entretanto, o composto
obtide por troca iénica com chumbo & o PbSbEOG.I,OHZO. Portanto,
devido talvez & sua grande polarizabilidade, os ions Pb2+ conseguem
formar uma estrutura pirocloro, wvia troca idénica. Uma hipdtese
provavel para esta ocorréncia seria a presenga das moléculas de HZO na
posicio estrutural 0', que estabilizariam o composto. Como seri visto
posteriormente, a presenga das moléculas de agua & fundamental para a
existéncia desta fase com estrutura pirocloro, ja que sua eliminagdo
causa o colapso desta estrutura. Qutros compostos ja foram descritos
adotando a estrutura pirocloro somente em estado hidratado, como, por
exemplo, © Nazsbzoa' que apresenta a esirutura tipo ilmenita, quando
anidro, e pode adotar a tipo piroclore, quande hidratade (99,104)

Mediante estas consideragdes, pode-se admitir que, entre

outros fatores, a troca idnica no AAC descrito nesta tese é fortemente
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dominada por fatores estruturais, ou seja, a quantidade trocada seria
o maximo de cada cation que a estrutura tridimensional suportaria sem
que houvesse profundas distorgdes ou destruicio da mesma. A ndo
existéncia de outro sitlo de troca e a alta cristalinidade do AAC

fortalecem esta hipétese.
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4) TRATAMENTO TERMICO

Como tivemos oportunida‘de de verificar, o _estudo do
comportamento térmico do AAC livre é muito rico, sendo formadas fases
e até novos compostos nas diferentes etapas do processo. Nos pareceu
interessante empreender, de posse destes resultados, um estudo térmico
das fases Erocadas, visando compreender até que ponfo a presenca de
outros jions gque nio o y poderia modificar o comportamento térmico das

fases parcialmente ou totalmente trocadas.

Todos os compostos obtidos por troca idnica do MC foram
aquecidos, em atmosfera ambiente, ‘por duas horas, & vérias
temperaturas, e caracterizados por DRX, EIV, MEV e analise quimica.
Nos itens a seguir serdo discutidos os resultados obtidos para os

diferentes materiais trocados.

4.1 - AAC/Ag
4.1.1 - Difratometria de Raios-X

Pela evolucio do difratograma de raios-X do AAC/Ag em
relacio a temperatura (Figura 38) verificamos que a alta estabilidade
térmica, observada para este composto pela técnica de ATG (Figura 32),
tamﬁém é¢ notada a nivel estrutural. O difratograma do AAC/Ag ndo
apresénta nenhuma alteracio gquando este composto é aquecido até
1100°C. Assim, a estrutura pirocloro permanece inalterada até esta
temperatura, indicando que nenhuma transicdo de fase ocorre, e que a
espécie formada a partir de 300°C, onde ocorre a saida da HZO
estrutural, mantém a mesma estrutura até 1100°C. Resultado semelhante
foi também observado recentemente por Burmistrov e col. para o sistema

Sb205.4H20 trocado com prata até a temperatura de 1100°C.
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— Difratogramas de Ralos X dos produtos de decomposicao
térmica do AAC/Ag: (a)AAC/Ag; (b)300°C; (c)600°C; (d)800°C
e (e) 1100°C.
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4.1.2- Espectroscopia Infravern)eiho

A espectroscopia infravermelho fornéce um suporte as
conclusdes obtidas por DRX para este sistema. Como pode ser
observado,na Fﬁgura 39, o perfil do espectro IV do AAC/Ag na regldo de
1300 a 400 t;;m_1 permanece praticamente inalterado até 1100°C, com a
manutengio das bandas relativas aos estiramentos e deformagdes
envelvendo as ” ligagds Sb-0, caracteristicas da estrutufa pirdcloro. Na’
regido de malor nimero de onda, como era de se esperar, todas as
absorgdes relativas aos modos de ‘vibrac@io da espécie H20 desaparecen a
partir de 300°C. '

4.1.3 - Microscopia Eletrdnica de Varredura

A alta estabilidade térmica do AAC/Ag € observavel
também a nivel morfolégico. Sua morfologia mantém—se praticamente
inalterada até 1000°C, como pode ser observado na Figura 40.
Entretanto, a 1100°C, temos importantes modificacbes caracterizadas
pela variagio da forma e tamanho das particulas. A massa disforme da
origem a graos lisos, aproximadamente esféricos, apresentando uma
distribuicdo de tamanho ndo muito larga, com um didmetro médic de

aproximadamente 1,8u.

4.1.4 - Etapas de Decomposigioc Térmica e Comentadrios Sobre o Sistema

De acordo c¢om as informagdes complementares obtidas
pelas varias técnicas, podemos sugerir a seguinte decomposigdo para o
AAC/Ag:
agsb.0 1,000 —29%C . ssho
2726 2 27 2 6
A espécie Angbzos é estavel até 1100°C. E importante
ressaltar neste ponto que o material Angbzos com estrutura piroclero
apresenta condutividade iénica, devido ac movimento dos ions Ag', de

6,7.10° @ t.cm™!, a temperatura ambiente (106). A principio, a
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FIGURA 39 - Espectros Infravermelho dos produtos de decomposigio
térmica do AAC/Ag: {a)AAC/Ag ; (b)600°C ; (c)llOOOC.
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FIGURA 40 - Microscopia Eletrdnica de Varredura dos produtos de
decomposicdo térmica do AAC/Ag: (a)AAC/Ag ; (b)1000°C e
{(c) 1100°C .
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estrutura pirocloro tem um papel importante nesta propriedade. A
estabilidade térmica deste material abre a possibilidade de
aproveitamento da mesma para uso 4 altas temperaturas, onde a grande
mobilidade dos ions Jﬂxg+ pode ser favorecida, como no caso do Agl
(107). Assim, Agasbzos é um candidato em potencial a superidnico com
respostas em temperaturas elevadas. Compostos com esta propriedade,
como o LiI, o Agl, a B-Alumina, e aqueles do tipo Nasicon, entre
outros, tém sido bastante utilizados come sensores eletro&;uimicos,
celas de combustivel, baterias, componentes em circuitos
eletroquimicos, etc. (107). Para muitas destas aplicagbes, a
manutencio dos aspectos estruturais, responsaveis pelas propriedades

de interesse, com o aumento da temperatura, tem um papel fundamental.

4.2 - AAC/Cd
4.2.1 - Difratometria de Rajos-X.

0 AAC/Cd nio é formado por troca total, e os hidrogénios
nic trocados abandenam o sistema entre 300 e 600°C, como observado na
curva de ATG (Figura 32). Durante este processo ocorre uma redugio
proporcional de antiménio, que passa a ocupar os sitios A que
ficaram vazlios com a salda de H {(ou seja, aqueles que ndo estdo
ocupados por Atomos de cadmio). Esta reducio do antiménio é
perceptivel nos DRX do AAC/Cd aquecido acima de 400°C. Como pode ser
observado na Figura 41, as intensidades dos picos com indices de
Miller impares diminuem a 400°C (Figura 41-b) e tornam-se muito pouco
intensos a partir de 600°C (Figura 41-c). ' |

0 AAC/Cd apresenta estrutura pirocloro até 800°C. Na
amostra aquecida a 900°C (Figura 41-e), entretanto, pode-se observar o
aparecimento de novos picos, estranhos & estrutura pirocloro. Tais
picos tornam—se intensos a 1000°C (Fig. 41-f) e desaparecem a 1100°C
(Fig. 40-g), indicando a formagdo de uma nova fase, além da fase
pirocloro. Esta nova fase, contudo, decompbe-se a 1100°C. |

Os picos novos, detectados a partir de 900°C, poden

ser indexados Aaqueles reportados por Castro e col. (100) para o
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FIGURA 41 - Difratogramas de Raios X dos produtos de decomposicio
térmica do AAAC/Cd: (a)AAC/Cd ;  (b)400°C ; (c)600°C ;
(d)800°C ; (e)900°C ; (£)1000°C e (g)1100°C.
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composto CdSbaoﬁ. Logo, o AAC/Cd aquecido & 1000°C converte-se em uma
mistura de dois compostoes CdSb206 e um composto_ com a estrutura
pirocloro. A 1100°C, somente a estrutura pirocloro é detectada. A
andlise quimica deste produto indica uma estequiometrlia que pode ser
representada pela férmula Cdasbzo'r-x’ com 0<x<0,3. O material
apresenta uma coloragdo verde nesta temperatura.

0O composto Cd25b207 cristaliza-se com a estrutura
pirocloro, e tem sido constantemente reportado na literatura com a
ocorréncia de vacancias regulares de oxigénio. Compostos deste tipo
sio pds cerdamicos, com propriedades semicondutoras. Nas espécles
nio-estequiométricas, cada atomo de oxigénio ausente leva a redugdo de
um atomo de SbY para sb'™. 0 antiménio (III) atua como um doador,
intensificando as propriedades semicondutoras (tipo n) do composto
(108, 109). '

A sintese de CszbaC)_‘?_x @ geralmente realizada por
aquecimento de uma mistura de CdO e szos, em temperaturas superiores
a 1200°C (102,108,109), ou via aqueciment_o de uma mistura de Cdsz()‘s e
Cdo a 1100°C, por 24 horas (102). A decomposigio do AAC/Cd a 1100°C,
por duas horas, constitui-se, portanto, em uma nova rota de sintese
para tais poés cerdmicos n@o-estequiométricos.

A 1000°C, como ja mencionado, ocorre uma mistura da fase
pirocloro CciszzO?__x e Cdszeé. O material apresenta uma coloragdo
cinza. Cd5b206 também é um pé ceramico com propriedade semicondutora,
que se cristaliza no sistema hexagonal, G.E. P31m, obtido através de
uma reaciio soé6lido-sélido envelvendo CdO e 15% de excesso de Sb203, a
1000°C (100). A mistura formada pelo aquecimento do AAC/Cd a 1000°C
pode revelar-se como um material com propriedades semlcondutoras

interessantes.

4.2.2 - Espectroscopia Infravermelho

Os espectros IV, na regifio de 1300 a 400 eml, dos

compostos formados pelo aquecimento do AAC/Cd est@o ilustrades na
Figura 42. Pode-se observar que os espectros apresentam as
caracteristicas da estrutura pirocloro, até 800°C. A 1000 e 1100°C,
com a formacio das fases semicondutoras, os espectros (ocbtidos em

pastilhas de KBr} sdo mal resolvidos, apresentando anomalias que ndo
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FIGURA 42 - Espectros IV dos produtos de decomposigio térmica do

AAC/Cd: (a)AAC/Cd ; (b)400°C ; {c)800°C ; (d)1000°C

(e)1100°C. Os espectros (d) e (e) foram obtidos em
pastilhas de KBr )



se assemelham a um espectro convencional. Este comportamento pode ser,
em principio, atribuido & transigdes excitdénicas tiplicas de
semicondutores. Tais transicfes serliam as responsaveis pelas baixas

transmitancias observadas nestes espectros (<10%).

4.2.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura

A formacio de uma mistura de fase no AAC/Cd aqueclido a
1000°C pdde ser nitidamente observada por MEV. Na Figura 43 estdo
jlustradas as fotomicrografias do AAC/Cd aquecido a 600°C, 1000°C e
1100°C. '

Notamos que a morfologia porosa do AAC/Cd mantém-se até
600°C. A 1000°C, porém, observamos claramente a presenga de duas fases
distintag, com morfologia bastante diferente. A espécie Cdszo6
apresenta-se como "bastonetes" contendo ranhuras, com aproximadamente
7,6 um de comprimento, embebidos em uma fase de aglomerados porosos,
atribuida a fase pirocloro (Fig. 43-b). A Figura 43-c mostra -
detalhadamente um dos "bastonetes” relativos ao composto Cdszos'

A 1100°C basicamente o composto com morfologia porosa é
detectado, evidenciando que CdSbZO5 converteu-se em Cdzsbzomw. Uma
inspecgdo fina da fotomicrografia do AAC/Cd aquecido a4 1100°C (Fig.
43-d), permite-nos identificar pequenos fragmentos do composto

Cdszos' nic detectaveis por DRX, que ainda ndo foram convertidos.

4.1.4 - Etapas de Decomposigdo Térmica e Comentarios sobre o Sistema

Baseados nos dados apresentados para o AAC/Cd, podemos

propor as seguinte etapas de decomposigdo para este composto:

80°C
Ho,73Cdo,6as Sb,0,.1,5H,0 ———— HD’_mCdo,sas Sb,0_.1,0H.0 (a)

o
_m_ggg_g_q H Cd Sh O {h)

H Cd szos'l’OHzo 0,73 0,635 26

0,73 0,635
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43 - Microscopia eletrénica de varredura dos produtos da
decomposicdo térmica do AAC/Cd: (2)600°C ; (b)1000°C ;
(¢)1000°C (detalhe da morfologia do CdSb_ 0.) e (d)1100°C.

FIGURA



_600°C, + 1,095H 0 + O (a) (c)

3H0,73Cd0,635 Sb206 1,905 b6014.905
900°C
Cd, 0 6SPO0 4 905 — —— 0,635CdSbO. . + 1,7Sb0( (d)
+ +
0,635 CdSb_O 0,84 0 (g

2 6 2

1100°C _ .
Cdsb 0, ———— 1/2CdSb0, . + 1/2Sb 0, +1/20, (e)

Quando da formagio da mistura de éxidos, a partir de
900°C, o antiménio restante é convertido em Sb203, que se sublima
abandonando o sistema juntamente com 02. Este fato explicaria a queda
observada na curva de ATG deste composto, a partir de 900°C (Fig. 32).

A pesquisa de cerémicas com propriedades semicondutoras
tem se revelado comoc um nove ramo da ciéncia dos materiais, uma vez
que estes compostos podem apresentar propriedades interessantes, que
nido sfo similares aguelas de semicondupores mais comuns (108,110).
Dentro desta perspectiva, og sistemas de 6xidos de cadmio e antiménio
tém side bastante estudados nos ultimos anos (100,102,108,109). A
obtengio de tais compostos, através de precursores preparados por
troca ifnica, constituil-se numa nova rota de sintese, que combina as
vantagens de menores tempos e temperaturas em relagio aos métodos

convencionais.

4.3 ~ AAC/Fe
4.3.1.- Difratometria de Raios-X

Dentre todas as trocas idnicas realizadas com o AAC,
aquela com ions Fe* ¢ a que ocorre em menor extensio. Por isso o
difratograma deste composto & o que mais se aproxima daquele do AAC, e
sua evolugdo com a temperatura tem um comportamento bastante similar a
do AAC.

Os difratogramas deo AAC/Fe aquecido & varias
temperaturas sfoc mostrades na Figura 44. A estrutura pirocloro é

estavel até 700°C (Fig. 44-b}, comecando a colapsar-se a 800°C (Fig.
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FIGURA 44 - Difratogramas de Raios X dos produtos de decomposigdo
térmica do AAC/Fe:  (a)AAC/Fe ;  (b)700°C ; ¢)800°C ;

(d)900°C ; (e}1000°C e (f)1100°C.
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a4-c). A 900°C (Fig. 44-d) e 1000°C (Fig. 44-e) sdo perceptiveils os
plcos referentes a espécie Sb204, que se forma também no aquecimento
do AAC a esta temperatura. Nota-se, entretanto, uma outra fase
presente, além deVSb204, que é isolada quando o composto é aquecido &
1100°C. Esta nova fase pdde ser identificada como sendo relativa ao
composto FeSbO, (111). .

A 1100°C todo Sb204 converte~-se a Sbaoa' que sublima. O
difratograma, entdo, apresenta somente os picos relativos ao FeSbO‘
(Fig. 44-1f).

FeSbO4 é um catalisador muito utilizado em oxidagdo
gseletiva de olefinas (111-114). Este composto cristaliza-se no sistema
tetragonal (tipo rutile), G. E. P42/mnm (115,116), e pode ser
preparado através de misturas entre Si:>203 e 6xidos ou nitratos ‘de
ferro, ou do proéprio ferro metalico, seguido de tratamento térmlico
(111-114). Zenkovets e col. e Sergunk’in e col. citaram a formagdo de
catalisadores pela calcinagdo do composto formado pela interagio do
Sb_0_.nH 0 (117,118) e do 4cido hidroxoantiménico (66) com ions Fe’*,
respectivamente.

E interessante notar que, para algumas rea¢fes, a
seletividade do catalisador e o rendimento da reagdo aumentam
significativamente quando o FeSbO4 estd misturade em alguma proporgao
com Sb204 (111,112). Esta & exatamente a condigd3o existente quando do
aquecimento do AAC/Fe a 900 e 1000°C, o que torna o procedimento por

nés utilizado bastante interessante para a obtengio destes materlals.

4.3.2 - Espectroscopia Infravermelho

Através dos espectros IV do AAC/Fe aquecido (Figura'
45) podemos confirmar a manutengdo da estrutura pirocloro até
praticamente 800°C. A 1000°C ja é& possivel perceber o desdobramento
das bandas relativas as vibracgdes Sb-0, devido a formagdo de szo‘,
como no casc do aguecimento do AAC,

A 1100°C o espectro obtido é caracteristico da espécie
FeSb04, confirmandc que nesta temperatura sdmente esta espécie esta

presente no sistema (111,119).
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FIGURA 45 - Espectros IV dos produtos de decomposigio térmica do
AAC/Fe: (a)AAC/Fe ; (b)800°C ; (¢)1000°C e (d)1100°C.

Espectros (c} e {(d) obtidos em pastilhas KBr.
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4.3.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Como no caso do aguecimento do AAC/Cd, >a mistura de fase
formada pelo szo_4 e Fe:SbO4 , quando do aquecimento do AAC/Fe a
1000°C, pode ser observada também por MEV. Na Figura 46 observamos as
fotomicrograf ias do AAC/Fe aquecido a 1000°C e 1100°C.

As duas espécies formadas a 1000°C  apresentam
morfologias diferentes entre si, como visto na Figura 46-a. 0 composto
szO4 possui uma morfologia esponjosa, enquanto que F‘e‘.iibo4
apresenta-se como grandes placas. Pela Figura 46-a podemos notar que
as duas fases coexistem no AAC/Fe aquecido a 1000°C.

No produto aquecido a 1100°C, somente o comp.osto que'
apresenta-se em placas é detectado (Fig. 46-b), indicando que a Unica

fase presente nesta temperatura é FeSbOr

4.3.4 - Etapas de Decomposig@o Térmica

As etapas de decomposigio propostas para o AAC/Fe sdo:

300°C
H1 ’ 341“90, 22ss:>205. 1, 5H20 ——s H1 , uFeo’ 2251:20ls (a)
600°C ‘
Hl,34Fe0’225‘020ts —_ T Feo,zasbzou + 2H20(g) + Oz(q) {b)
(2]
Fe Sb(} M—)

0,227 6 14 2,948b 0, + 0,22 FeSbO, + 0,680,(g) {c)

1100°C
szo —_—— T s Sbaﬂa(g) + 1/202(g) (d)
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FIGURA 46 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos produtos
decomposicio térmica do AAC/Fe. (a}1000°C ; (b)1100°C.
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FIGURA 48 - Espectros IV dos produtos de aquecimento do AAC/Pb:
(a) AAC/Pb ; (b)300°C ; (c)500°C ; (d)800°C e (e)1100°C.

108



tratar-se de um método mais  geral de preparagao de materials, com
maior controle da estequiometria, homogeneidade quimica e pureza de

fases, que s#o, certamente, fatores de import@ncia na modulagdo de

diferentes propriedades.

1
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4.4 - AAC/Pb
A.4.1 - Difratometria de Ralos-X

0 AAC/Pb ocorre com troca total e apresenta uma Unlca
perda de massa, até 300°C, devido A saida da agua estrutural (Fig.32).
Entretanto, a analise da curva CDV deste composto (Fig. 33) apresenta
eventos acima desta temperatura, indicando a possibilidade de estar
ocorrende transigio de fase. Este comportamento pode ser compreendido
ao analizarmos os difratogramas de raios-X dos produtos de aquecimento
(Figura 47). .

A estrutura pirocloro mantém-se até 300°C, sendo
completamente destruida acima desta temperatura. O difratograma do
AAC/Pb, aquecido 4a 400°C (Figura 47-c) ¢ bastante complex-o,
aparentando ser o de um composto com baixa cristalinidade. A transigdo
observavel entre 300 e 400°C ocorre sem perda de massa, justificando
os eventos presentes na curva de CDV.

A estrutura formada a 400°C mantém-se inalterada até
700°C. Os . picos presentes nos difratogramas, nesta faixa de
temperatura, ndo puderam ser indexados a nenhuma estrutura conhecida
de 6xido de antimbénio e chumbo, bem como a nenhuma mistura de o6xido de
antiménic e 6xido de chumboe. Segundo Burmistrov e col (105), os
difratogramas dos produtos formados pelc aquecimento do Sbaos.nHZO
trocado com Pb2+, acima de 400°C, apresentam uma variacic na razio
I/1o de cada plco com o aumento da temperatura. Estes autores
detectaram, nesta faixa de temperatura, a formacio de uma mistura de
fase entre Pb25b207 e Sb6013. Tais dados nfo estdoc de acordo com
aqueles por nés cobtidos, uma vez que a razdo I/Jlo nio varia entre 400
e 700°C, e gue os plcos presentes nestes difratogramas nao podefn ser
indexados as espécies Pb25b207 e Sb6013, e nem a quaisquer outras ja
descritas.

Entre 700 e 800°C. uma nova transicdo de fase &
observada no sistema, novamente sem perda de massa. A estrutura
formada mantém-se até 1100°C, e pode ser indexada a estrutura
hexagonal (G.E. P31m), caracteristica da espécie PbSb_0, . Este
composto é& 1isoestrutural a espécie CdSb206 formada Jjuntamente com
Cszsz}_‘hx no aquecimento do AAC/Cd a 900°C (119,120).
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FIGURA 47 - Difratogramas de Ralos X dos produtos de aguecimento do
AAC/Pb: (a)AAC/Pb ; (b)300°C ; (c)400°C ; (d)500°C ;
(e)700°C ; (£)800°C ; (g)1000°C e (h)1100°C.
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Os eventos observaAveis por DRX para os produtos de
aquecimento do AAC/Pb podem ser compreendidos da seguinte manelra: a
espécie PbSb_O, ndo ¢é descrita como apresentando estrutura pilrocloro
(101,120,121). Entretanto, na troca do AAC com ions Pb2+, a presenga
das moléculas de H20 na posicio estrutural ' estabilizam esta
estrutura, e a egpécie formada Pbszos.I,OH;3 occorre com estrutura
pirocloro. Efeito similar ji& fora observado para o composto NaaSbaos’
que sé apresenta estrutura pirocloro se estiver na forma hidratada,
NaZSbaOs.l,DIIZO (103,104). Tal fate ja foli mencionado na secglo 3.6.

Com o aguecimento do AAC/Pb, as moléculas de agua s3o
eliminadas a partir de 300°C. Como estas moléculas sic as responsavels
pela estabilidade da estrutura, sua saida causa um colapsc na mesma,
resultando na transicdo de fase observada entre 300 e 400°C. Acima de
700°C, esta fase intermediaria sofre um reordenamento e/6u
cristalizagio, formando o Pbszoﬁ, com sua estrutura hexagonal
tipica.

Burmistrov e col. (105) nic observaram a existéncia

desta segunda transigio de fase.

4.4.2 - Espectroscopia Infravermelho

Os espectros 1V dos compostos formados pelo aquecimento
do AAC/Pb encontram-se na Figura 48. Como pode ser visto, apresentam
caracteristicas da estrutura pirocloro até 300°C. O espectro a 500°C
(Fig. 48-c) ja mosira modificagdes na regido entre 500 e 400 em t.

Ap6és a segunda transicio de fase os espectros sfo ben
resolvidos, conforme mostram as Figuras 48-d (800°C) e 48-e {1100°C).
Tais espectros apresentam bandas a 610, 550 e 480 cm—l, devidas as
vibraces do octaedro distorcide SbOs, caracteristicas do composto
hexagonal PbSbBO6 (122). Pela espectroscopia IV pode-se notar, ainda, -
- como nos difratogramas de raios-X -, que o composto formado a 800°C

mantém-se até 1100°C.
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4.4.3 - Microscoplia Eletrénica de Varredura

As rfotomicrografias dos produtos de agqueclmento do

AAC/Pb estio presentes na Figura 49. Observa-se que a morfologia do

composto ndo sofre alteracdes signif icativas quando aquecido a 400°C,

-onde j4 ocorreu a primeira transicdo de fase-, e & 800°C, apds a
segunda transigdo. '

Todavia, 3 1000 e 1100°C, nota-se uma significativa

mudanca no aspecto morfolégico do composto, onde, de maneira simllar

ao comportamento do AAC/Ag, gréos lisos e aproximadamente esféricos

sio formados.

4.3.4 - Etapas de Decomposicio Térmica

Uma possivel representagdo para a decomposicdo térmica
do AAC/Pb é:

o+ ) O
pbsb 0 .1,0H. 0 322C . pese o p) 22E. (2) 7P C , prsb 0 (H)
2 6 2 2 6 2 6

onde (P) significa estrutura pirocloro e (H) estrutura hexagonal.

4.5 - AAC/CAd/Ag e AAC/Fe/Ag
A4.5.1 - Difratometria de Ralos-X

Observou-se por DRX que os compostos mistos com
estrutura pirocloro, obtidos por co-troca idnica do AAC apresentam
comportamentos térmicos nac apenas diferentes dos seus precursores mas
também entre si.

O composto formado com cadmio e prata (AAC/CAr/Ag)
apresenta uma grande estabilidade térmica, como pode ser observado na
Figura 50. A estrutura tipo pirocloro & mantida até 1100°C, indicando
gue a presenga dos ions Ag+ estabiliza o composto formado. Com a

introducdo da prata, como segundo contra-ion, o aquecimento do
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térmica do AAC/Pb: (a)400°C ; (b)800°C ;
(d)1100°C.

110



composto ndo leva 3 formagdo das espécies semicondutoras, como no <aso
do aquecimento do AAC/Cd, mostrando que a presenca de sitios ndo
trocados no AAC/Cd' é a responsavel pela formagdo destas altimas.

Tal comportamento, entretanto, ndo & observado para o
AAC/Fe/Ag. A evolugdio de seu DRX com a temperatura estd ilustrada na
Figura 51. Neste caso, a estrutura pirocloro do composto misto. é
estavel somente até 600°C. A partir desta temperatura j& comegcam a ser
detectados picos referentes a espécie FeSng.A 1000 e 1100°C os
difratogramas s#o devidos a uma mistura entre FeSbO4 e AgZSbZOG.

Comc ja mencionado, o FeSb04 & o produto final da
decomposigio do AAC/Fe, e o }’xg281.':o21'36 da decomposicdio do AAC/Ag. O
aquecimento do AAC/Fe/Ag leva a formacdo de uma mistura destes dois
compostos. Uma comparacdo dos resultados do aquecimento do AAC/Cd/Ag,
que forma uma fase estavel ate 1100°C, indica que o ferro realmente
nio tem "afinidade” com posigdo A da estrutura pirocloro, reforgando,
assim, a idéia de que sfo os fatores estruturais que regem o processo
de troca idénica no AAC.

Os produtos formados pelo aquecimento do AAC/Fe/Ag
apresentam-se muito coloridos: marrom até 600°C, violeta muito escuro
3 800°C, verde oliva 'a 1000°C e ocre a 1100°C. As misturas formadas
nestas diferentes temperaturas devem apresentar varias propriedades

interessantes, que ao NOSSC VEr merecem ser investigadas.

4.5.'2 - Espectroscopia Infravermelho

Os espectros IV destes compostos confirmaram as
predicdes realizadas pelas analises de seus difratogramas. Para o
AAC/Cd/Ag (Figura 52) os espectros IV nao se alteram até 1100°C,
apresentando as bandas caracteristicas da estrutura pirocloro.

No AAC/Fe/Ag, (Figura 53), podemos observar as bandas da
estrutura pirocloro até 600°C (Fig.53-c). A partir desta temperatura
notamos que as bandas do pirocloro ‘ainda mantém-se, Jjuntamente com

Y

aquelas devidas a presenga da espécie FeSbO‘.
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FIGURA 50- Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposicio

térmica do AAC/Cd/Ag: (a)AAC/Cd/Ag; (b)600°C; (c)800°C ;
(d)1100°C. :
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FIGURA Sl1- Difratogramas de raios-X dos produtos de decomposigdo
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FIGURA 52 - Espectros IV dos produteos de decomposigdo térmica
do AAC/Cd/Ag. (a)AAC/Cd/Ag ; (b)600°C e (c)1100°C.
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FIGURA 53 - Espectros IV dos produtos de decomposigéo térmica
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4.5.3 - Etapas de Decomposigdo Térmica e Comentarios Sobre o Sistema

Através dos dados obtidos por ATG, DRX e EIV, juntamente

com os de analise quimica, podemos propor as seguinte etapas de

decomposigio:
300°C
i) Ago ) 73Cd° . 6358b206 .1, OHZO e Ago ' 73Cd0’ 635Sb2(}6 ‘ (a)
.. 300°C
ii) Ag1,34Feo.228b206' I,OHZO -+ Ag1,34Feo,225b205 | (a)
800°C
Ag1 ) 34F’eo , ZZSbaos ———eee® 0 6'?’Ag2Sb20‘5 + 0, 22Fe§5‘.~1:>0‘l + (t’f)

O,225b203(g} + 0,2202(q)

Desta maneira, cada mol de F'eSb{J4 formado origina um
mol de SbaO3 e um mol de 02, ambos na forma gasosa.Esta é a razfo da
pronunciada perda de massa observada no ATG do AAC/Fe/Ag a partir de
890°C.

Na wvasta literatura sobre compostos com estrutura
pirocloro, n&lo existe nenhuma referéncia a compostos com composigdo
similar aos derivados mistos aqui apresentados , tratando-se,

portanto, de compostos originais.
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5) COMENTARIOS FINAIS

Um sumdrio dos resultados obtidos da troca 1idnica no
AAC, e subsequente tratamento térmico, é apresentado na Figura 54.
Estes resultados indicam que o aquecimento do AAC trocado com alguns
metais permite novas rotas de obtencio de certos materiais, os quais
classicamente sdo obtidos via aquecimento de uma mistura de éxidos.

As novas rotas de sintese, pelc aquecimento dos
derivados do AAC, apresentam algumas vantagens importantes sobre os
métodos convenclionais, dentre as quais destacamos:

i} os materiais sdc obtidos em temperaturas de aquecimento,
geralmente menores, evidenciando um ganho de energia sobre os métodos
tradicionais;

ii} o tempo de aquecimento do AAC trocado € muito menor do que
aquele necessério para a formagdo destes compostos via mistura de
6xidos;

iii} os materiais sic formados a partir de um sé& composto (AAC
trocado), e ndo de uma mistura, o gue elimina etapas de obtencdo da
mistura intima entre os reagentes, efeitos de habito cristalino ou
polimorfos menos reativos;

iv) Permite obter produtos finais, com maior homogeneidade guimica
e de fases, com conseqliente implica¢io nas propriedades.

Além disso, os indicios sdo muito fortes de que o efeito
da estrutura da matriz tem um papel muito importante sobre os
compestos formados.

A grande afinidade pelos mais diversos cations, bem coﬁo
a possibilidade de formacio de compostos mistos, abre uma perspectiva
vidvel ao emprego do AAC modificade (troca idnica ou co-troca iénica)
como precursor para materiais com as mais diversas funcionalidades.

Gostariamos de reafirmar nossa convicgio de que a.
concepgdo de modificacgio de estruturas hospedeiras pode ser usada
visando a obtencio de precursores, que poderfo dar origem a nhovos
materiais ou novas rotas de prepara¢io dagqueles j& conhecidos. Esta

possibilidade, certamente, ndo se restringe ac caso do AAC, devendo
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CONCLUSOES ‘ . ,

A partir dos resultados apresentados, podemos destacar
as seguintes conclusfes gerals:

1) O AAC se forma a partir de 4 horas de reagdo de sz03 com 1-1202, a
65°C, podendo ser representado por stbzoe'l’SHzo' 0 composto formado
apresenta alta cristalinidade e uma estrutura tipo piroclorc, com
moléculas de HZO ocupando a posigdo estrutural 0’ e a espécie' trocavel

HGO+ ocupando a posigdo A;

ii) o NH3 e as aminas C‘HaNH2 e CI413CZI12NH2 podem ser incluidas no AAC.
Tais substancias comportam-se como bases de Bronsted, sendo protonadas
pelos sitios 4&cidos do AAC, ficando quimicamente ligadas & sua
estrutura, e nio simplesmenté adsorvidas. O tamanho das aminas é .um
fator limitante para este tipo de reagdo, uma vez que elas sdo

incluidas nas cavidades estruturails do AAC;

iii) nas reacdes de troca 1iénica, o AAC apresenta comportamento
diferenciado frente aos ions Ag+, Cd2+, Ppet e Fe '. Os resultados de
celetividade obtidos para estes cations diferem, em alguns casos, aos
reportados mna literatura, e podem ser relacionados com fatores
estruturais. Tais resultados confirmam que todas as caracteristicas do
acido antimdénico sdo particulares, definidos, principalmente, pelo

método de preparagio;

iv) as reacgdes de troca idnica no AAC sdc topoquimicas, e ocorrem
especificamente no sitio A da estrutura pirocloro. A introdugio de
novos contra—ions nic destréi a estrutura, mas causa uma profunda

mudanca no sistema de pontes de hidrogénio;

v) é possivel a obtengiic de compostos contendo estruturas tipo
pirocloro com 2 &tomos metdlicos diferentes ocupando a poslgio

estrutural A, via co-troca iénica do AAC/Cd e do AAC/Fe com ions Ag+;
vi) O aquecimento dos derivados trocados do AAC revelou-se como uma

nova rota de sintese de materiais. A grande afinidade do AAC pelos

mals diferentes cations metdalicos, e a possibilidade de formagdo dos
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compostos mistos abre grandes:possibilidades nesta diregdo.
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TRABALHOS FUTUROS | _' ‘ .

Como continuidade do trabalho, podemos propor os

seguintes toépicos:

i) substituriqﬁo isotépica H/D, visando um estudo aprofundade .do

sistema de pontes de hidrogénio do AAC;

11) estudo das espécies trocaveis no AAC e derivados, através da

técnica de RMN de sélidos, com rotagdo em angulo magico;

iii) Estudo da condutividade em funcdo da temperatura, do AAC e
derivados;

iv) estudo do ambiente quimico ao redor do aAtomo de ferro, no AAC/Fe
e AAC/FesAg, e nos seus produtos de decomposigdo térmica, através das
técnicas de ressonancia paramagnética eletrémica (EFR) e/ou

Espectroscopia M&ssbauer;

v) avaliar a formagio de materiais via aquecimento do AAC trocado com

terras raras, acompanhando sua evolugdo por fluorescéncia.
vi) verificar a formagdo de microcristalitos dos semicondutores CdS e

PbS, via reacio de AAC/Cd e AAC/Pb com st, visando sistemas que

apresentem efeito quéantico de tamanho (quantum size effect).
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