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RESUMO

Neste trabalho foram preparados ﬁidréxidos duplos lamelares
(HDL} , com diferentes metais divalentes, aluminic cono netal
trivalente e carbonato ou nitrato come contra énions..Estes HDLs séo
compostos bidimensionais, com camadas positivamente carregadas, onde
se encontram os adtomos metdlicos, separadas por camadas negativamente
carregadas onde temos os contra-8nions e moléculas de &gua.

Estudamos entdoc as reagdes de intercalagdoco destes HDLs

preparados com os acidos fenilfosfénico e 2-carboxietilfosfénico,

através da variagﬁo de parametros como temperatura, tempo de reacgdo e
pH do meio reacional.

Foi estudada tambén a decomposigdc térmica das matrizes
obtidas, através da calcinagio a diferentes temperaturas.

Os compostos obtidos foram exaustivamente caracterizados
usando-se, além da analise guimica, as técnicas de difratometria de
raios-X, espectroscopia nc infravermelho com transformada de Fourier,
andlise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura,
densidade real de s6lidos por deslocamento de gas e espectroscopia de
ressonéncia magnética nuclear de sélidos com rotagdo em dngulo mdgico.

A utilizagdo destas técnicas nos permitiu um aprofundamento no
estudo das reagdes de intercalagdo de HDLs, bem como das modificacdes
ocorridas nos sistemas apds estas reagdes. Foli possivel também um
estudo mais detalhado da decomposicdo térmica destes conmpostos, no
sentido de se determinar algumas caracteristicas das solugbes sb6lidas
resultantes destas decomposiges, as quais 'podem, em principio,

apresentar propriedades cataliticas interessantes.

Nas reag¢des de intercalagdo, pudemos observar gue todas as



matrizes preparadas, a excegdo de uma, formam compostos de
intercalacdo com os d&cidos fosfénicos utilizados. A obtengdo de
compostos de intercalagdo das matrizes com carbonato como contra dnion
mostrou que estas matrizes sdo. mais reativas do gque se acretitava até
o momento, uma vez gque varios autores descrevem a dificuldade de se
fazer tals reagdes. Portanto, concluiu-se gque os &dcidos fosfénicos
formanm, em principio, uma 6tima <classe de substéncias para
intercalagdo em HDLs.

No estudo da decomposigdo térmica das matrizes, demonstramos
através da técnica de resondncia magnética nuclear que os atomos de

aluminio, inicialmente ocupando sitios octaédricos, passam para sitios

tetraédricos em um certo intervalo de temperatura, voltando a ocupar

os sitios oétaédricos ‘em temperaturas mais altas, onde se formam
estruturas do tipo espinélio a partir das matrizes com M(II) = Mg e
Zn.

Mostramos também que a presenga destas estruturas pode ser
detectada através da combinacdo das técnicas de espectroscopia no
infravermelho e de ressondncia nagnética nuclear antes do que pela
difratometria de raios~¥, gue & a principal técnica utilizada neste
tipo de estudo.

Finalmente, pudemos mostrar gue as técnicas utilizadas sdo
complementares entre si, formando um conjunto poderosoc de ferramentas

_para o estudo de sdlidos em geral.



ABSTRACT

In this work we have prepared Layefed Double Hydroxides (LDH)
using different divalent metals, aluminium as the trivalent metal, and
nitrate and carbonate as the counter anions. These LDHs are
bidimensional compounds which alternate positively charged layers
formed by the metal atoms and hydroxyl groups and negatively charged
" layers formed by the counter anions and water molecules.

We have then studied the intercalation reactions between these
LDHs and phenylphosphonic acid, as well as 2-carboxyethylphosphonic
acid, by varying some vreaction parameters, such as temperature,

reaction time, and the pH of the reaction media.

We have also investigated the thermal decomposition of the host
compounds through calcination at different temperatures.

The obtained compounds were exhaustively characterized using
the following techniques: Chemical analysis, X-ray diffraction,
Fourier- transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis,
differential scanning calorimetry, real density of solids by gas
dislocation, and solid state nuclear magnetic resonance with magic
angle spinning.

The application of these technigues has enabled us to deepen
our knowledge about the intercalation reactions of LDHs, as well as
‘the understanding of the changes that occur after the end of the
reactions. A detailed study on the the thermal decomposition of these
compounds was also possible, and we were able to determine some
features of the solid solutions formed as a result of these
decompositions. These solutions may, in principle, present interesting

catalytic properties.



All LDHs preparéd, except one, formed intercalation compounds
with both the acids used. The obtention of intercalation compouds from .
the LDHs with carbonate as the counter anion shows that these compounds
are more reactive than it has been assumed, for a number of authors
descibe the difficulties in obtaining intercalation compounds from
carbonate~LDHs. From this, it can be concluded that the phosphonic
acids are a good class of compounds for the intercalation in LDHs.

As for the thermal decompositicen, the use of nuclear magnetic
resonance has shown that the aluminium atoms which innitially occupy
octahedral sites, shift to tetrahedral sites during a certain
temperature intervél, and then move bhack to octahedral sites at higher

temperatures, at which spinnel-like phases are formed for the Mg and 2Zn

LDHs.

We have also demonstrated that the presence of these
spinnel~like phases can be detected by the combined use of infrared
spctroscopy and nuclear magnetic resonance at lower temperatures than
those observed by X-ray diffraction, wich is the main technique used
in this kiﬁd of investigation. -

Finally, we could demonstrate that the techiques used are
complementary, forming a powerful group of tools for the investigation

of various soclid state phenomena.,
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PRELIMINARES

0 termo intercalagdo, emn Quimica; refere~se & insergdo de
espécies chamadas convidadas em uma nmatriz lamelar chamada hospedeira,
com a manutengdo das caracteristicas estruturais béasicas da fase
hospedeira.

A marca mals interessante de uma reagdo de intercalag&o estéd no
fato de que tanto o hospedeiro guanto o convidado sofrem perturbagdes-
que podem ser sutis ou extremas~ nas suas propriedades fisicas,
guimicas, eletrénicas ou opticas.

Os compostes com estrutura lamelar usados como hospedeiros tém

como caracteristica principal um forte cardter anisotrépico, que

deriva do fato de as forgas intralamelares serem muito mais intensas
do que as forcas interlamelares. Suponhamos um composto lamelar cujo
empilhamento ocorra ao longo de eixo cristalogréfico c¢. Isto significa
gque as forgas de coesdo do composto nesta diregdc serdo muito menos
significativas do gue as forg¢as no plano ab que compde as lamelas. Tal
situagdo faz com que seja possivel a insercdo de espécies quimicas
entre as lameias, desde que se forneca a "forca motriz" necesséria,
gue pode ser temperatura, pressdo, agitagio, pH, etc. Esta insercéo
ird causar um aumento no pardmetro c¢ do composto, podendo, portanto,
ser medido através da técnica de difratometria de raios-X.

O primeiro composto de intercalacio a ser descrito fol o
sulfato em grafite, por Schauffaiitl, em 1841' . Neste tipo de
composto, temos a introdugdoc de espécies quimicas entre as camadas de
carbono, com a consequente expansdo na direcdo c.

A partir dai, numerosos estudos foram feitos em grafite, com a

3
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intercalacdo de aceptores cu doadores de elétrons, com profundas



modificacdes na estrutura eletrédnica do grafite, o que & evidenciado

pelas mudangas de cor observadas nos compostos de intercalag¢do. Como

exemplo podemos citar: CSK (dourado), C24K (azul) e CGBa (amarelo),
entre outros. | |

A seguir, listamos alguns exemplos de reagdes de intercalagéo,
com suas respectivas caracteristicas e estruturas hospedeiras
utilizadas:

{) Intercalagdo de alguilaminas em dissulfeto de tantalo>'® o
Taszl nao intercalado tem normalmente uma disté&ncia interlamelar de

<o

6,05 A, mas a intercalag¢8o com octadecilamina pode levar a compostos

o

com distancias interlamelares de até 57 A, para o caso da formagdo de

bicamadas’. |

i) Iﬁtercalagéo de céations de metais alcalinos em Oxidos de
metais de transicdo. Neste caso, temos profundas mnudangas nas
propriedades estruturais e eletrdnicas do hospedeiro. Como exemplo,
podemos c¢itar a intercalagdo de Na' em o6xido de tungsténio, wo_,
formando ©s chamados‘"broﬁzes de tungsténio". Nesta reacao, diferentes
taxas de intercalacgdo levam a produtos com diferentes propriedades
eletrénicas e estruturais’ . Assim, partindo de WOs, um pdé verde
escuro, podemnos obtér diferentes composigdes com diferentes cores,
dependendo _da taxa de intercalacgao: Nao'zwo3 (azul escuro),
Nao'éwos(pﬁrpura), Nao,BWO$ (laranja) e Nawo3 (amarelo). A
intercalacdo & reversivel, e pode ser controlada através da aplicagdo
de uma diferenca de potencial, revelando um interessante efeito de
‘eletrocromismo.

iii) Intercalagdo em aluminossilicatos e argilas. Ultimamente,

o estudo de intercalacio neste tipo de composto tem recebide nuita

atengdo, pois reagdes gque ndo ocorrem normalmente em ambientes



quimicos comuns tém sido observadas no ambiente restrito das regides
interlamelares. Surgem dai algumas interessantes aplicag¢fes na area de
catidlise, como por exemplo, formagdo de éteres e ésteres a partir
de alguenos® o

outros exemplos de estruturas lamelares e suas propriedades
podem ser encontrados em varios estudos realizados anteriormente en
nosso laboratério ™%,

Vimos, portanto, que os compostos lamelares e suas reagdes de
intercalac¢do tém tido um ntmero cada veé maior de estudos, tanto no

que se refere aos aspectos basicos guanto aos aplicados,

constituindo-se numa importante classe de compostos gue merecem ser

exaustivamente estudados. £, portanto, dentro deste contexto, que

trataremos os hidréxidos duplos lamelares, objeto desta tese.



I. INTRODUCAOQ

Hidroxidos Duples Lamelares (HDLS), também_ conhecidos como
compostos tipo hidrotalcita ou hidrotalcitas, s&o substéncias com
formula geral

MiIM;H (OH) (") . £Hz0

2X+3y-nz

ITX

-

. 11 = . . . .

chde M e M sdo metais di e trivalentes, respectivamente, e A & um
dnion. Alguns destes compostos existem na natureza sob a forma de
minerais, razdo pela qual os primeiros estudos sobre HDLs foram

realizados por cristalégrafos , geoquimicos e mineralogistas.

A primeira determinacdo exata da férmula da “hidrotalcita,

MgﬁAlz(OH)IG(COB).dHZO, foi realizada por Manasse en 19151? que
considerou que os ions carbonato constituiam de fato parte da
estrutura, e ndo gas preso entre uma mistura de hidréxidos, como até
entdo se imaginava. Em 1930, Aminoff e Broomé'® confirmaram, a partir
de medidas de difragdo de ralos-X, a presenca de dois polimorfos con
estruturas diferentes para a hidrotalcita, o polimorfo hexagonal e o
remboédrico.

Apenas em 1941, com a publicacdoc do trabalho de Frondelif & que
se pode ter uma mwmelhor compreensdo das inter-relagdes entre os
polimorfos dos HDLs. Neste trabalho foi feita também a primeira
determinacéio das estruturas destes minerais, os guais foran objeto de
exaustivos estudes posteriores realizados por Allman'®e Tayloﬁg.

Paralelamente, foram desenvolvidos trabalhos sobre a atividade
catalitica destes minerais. Estes trabalhos foram iniciados em 1924
por Zelinski e Kommarewskyfoque chamaram a atengdo para a utilidade do

uso de hidréxidos coprecipitados de niquel e aluminic em certas



reacbes de hidrogenagdo. A partir deste trabalho, toda uma série de
estudos dentro da perspectiva de utilizagéo em catédlise fol
desenvolvida para HDLs, sendo que na década passada, a grande maioria
dos trabalhos publicados sobre HDLs, salvo enganos, teve alguma

relacdo com suas propriedades cataliticas.
I.1. Aspectos Estruturais e de Estequiometria

Para compreender-se a estrutura dos HDLs, @& necessario
conhecer-se antes a estrutura da brucita, Mg(OH)2, onde temos Iions

24+ . : . ' =
Mg® octaedricamente coordenado a sels hidroxilas. Estes octaedros sao

unidos pelas arestas de modo a formar lamelas infinitas, que se
apresentam empilhadas, e que sdo mantidas unidas através de pontes de
hidrogénio. Obviamente, as ligag¢des intralamelares s&o nuito mais
fortes do gue as interlamelares, j4 que, de uma menelra geral,
ligacdes quimicas sdo mais fortes do gque pontes de hidrogénio. Um
esquema da estrutura da bfucita pode ser visto na Figura I.1 (a).

Nos HDLs, ocorre a substituicg@o de ions Mg2+ por ions metdlicos
trivalentes, gerando entdc uma carga liguida positiva nas lanmelas.
Esta carga é compenséda pela presenga de contra-&nions localizados na
regifo interlamelar que fica entre duas camadas brucita consecutivas.
As moléculas de &agua tambémlocupam esta regido. Por esta razdo, os
HDLs j& foram chamados de hidréxidos lamelares nistos, poils sua
estrutura. pode ser visualisada como sendo composta de lamelas
'?osiﬁivas e negativas alternando~se ao longo do eixo cristalografico
principal, ou seja, o eixo c. Estes compostos podemn crisﬁalizar—se com
duas estruturas cristalinas diferentes, a hexagonal e a romboédrica,

sendo que nas ocorréncias naturais esta Gltima predomina sobre a



anterior. 0 fato de algumas amostras apresentarem a estrutura
hexagonal em sua parte mails interna sugere gque esta seja a forma de
alta energia, formando-se en situagﬁés onde as condigdes de
temperatura e pressdo tenham sido mais severas'’. |

Portanto, as caracteristicas principais dos  HDLs  s8o
determinadas pela natureza das camadas positivas, pelo tipo de
contra-dnion presente, e também pelo tipo de estrutura cristalina. A
estrutura dos HDLs pode ser vista na Figura I.1 (b). As lamelas
catidnicas s8o semelhantes as da brucita, com o metal(III) ocupando
estatisticamente os sitios octaédricos da configuracdo Yclose-packed"
dos ions OH .

O anion e as &guas se apresentam de forma bastante desordenada

em compara¢§o com as camadas positivas, e apresentam movimentagéo
livre através da guebra de pontes de hidrogénic e a subseguente
formag8o de novas pontes de hidrogénio. Os &tomos de oxigénio das
dguas e dos contra-fnions, se este contiver oxigénio e for planar, se

distribuem simetricamente em relag¢do aos eixos de simetria gue unem as

. . . . v 1
hidroxilas das camadas brucita adjacentes, conforme a Figura 1.2.%
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- Figura I.2. Posigdo dos atomos intersticiais entre as

camadas brucita (Ref. 19)

No caso de HDLs contendo carbonato, estes se ligam as
hidroxilas diretamente, ou através de "aguas Iintermedidrias" via
pentes de hidrogénio, do tipo OH- - - CO3-~ - HO ou OH- - - H20- - - CO3- - - OH*~

| Em principio, acreditava-se que gualguer ion metdliceo divalente

_poderia ocupar os sitios octaédricos das camadas brucita, desde gue o

seu raio idnico fosse proximo d& raio do magnésio. Assim, tentativas

mal sucedidas de se preparar um HDL com cadmio apresentaram como causa

o tamanho excessivo do cation cd® em relagio ao bmf+( raios idnicos
°

de 0,97 e 0,65 A, respectivamente)za. O produto obtido foi uma nmistura -

de Cd Al (OH) (CO3).4H20 e cCdco_, este Gltimo em malor proporgio.



Da mesma forma due ?ara o metal (II), varios cations metdlicos
trivalentes podem formar HDLs, de modo gue, em principio, & possivel
obter-se uma classe bastante abrangente dé compostos isoestruturais,
mas qua apresentam propriedades diferentes entre si, no due diz
respeito a reatividade, decomposicdo térmica e atividade catalitica,
entre outras.

Apesar das afirmag¢des de que os HDLs podem existir para valores
" de x entre 0,1 e 0,5, & geralmente aceito que s6 & possivel obter HDLs
puros quando x estiver compreendido entre 0,2 e 0,33. Para valores
fora deste intervalo, foram obtidos hidréxidos puros ou compostos com

" pa2s

outras estruturas. Em certos casos, a utilizagdo de AT em

excesso leva & formagdo de HDLs puros, mas a possibilidade da presenga

de Al(OH)3 émorfo, nio detectével por difratometria de raios-X, nao
pode ser descartada.

Segundo Brindley e Kikkawaaf para valores de X menores dgue
0,33, correspondendc a M(II)/M(III) = 3, os octaedros Al{OH)s nao sao
vizinhos uns dos outros. Valores maiores de x podem levar a formagao
de Al(OH)a, ao passo gue valores muito peguenos de X resultam na
presenga de Mg(OH) 6 no produto final.

Nio existe restricdo ao tipo de &nion que ird compensar as
cargas positivas das lamelas, todavia o é&nion incorporado ira
influenciar decisivamente as propriedades do HDL formado,
principalmente aquelas relacionadas & troca ifnica e & intercalacgdo.
Além disto, a distadncia interlamelar d ird depender fortemente do
-tamanho, do nimero e da carga dos contra-&nions presentes.

Por exenmplo, nos HDLs contendo carbonato, os adtomos de oxigénio
do &nion e das 4&guas localizadas na regifio interlamelar estao

posicionados em grupos de sitios que estao distribuidos nas



proximidades dos eixoé de simetria que atravessam as hidroxilas de
duas camadas brucita adjacentes, como vimos anteriormente. Devido &
proximidade dos sitios de oxigénio, em cada grupo de sitios, apenas um
estd ocupado. Desta forma, trés &tomos de oxigénio, pertencentes a
trés sitios adjacentes formam um fon carbonato, com o atomo de carbono
ocupando a posigdo central, conforme a Figura I.2. O arranjo dos ions
nitrato na regido interlamelar é semelhante, porém a gquantidade de
ions é& maior, devido & sua menor carga.

As moléculas de &gua da regifoc interlamelar ocupam sitios que
ndo sdo ocupados pelos &nions. Devido &s varia¢des na estequiometria

dos HDLs, as amostras podem conter diferentes guantidades de agua.

Esta quantidade pode ser calculada com base no nimero de sitios

presentes nas intercamadas, considerando-se um arranjo densamente

empacotado de &tomos de oxigénio, e subtraindo-se os sitios ocupados

pelos &nions. Varias equagdes foram desenvolvidas para expressar o

conteddo de &gua (t) em HDLs. Entre elas, podemos citar as seguintes:
i) Segundo Miyata®

t = 1-N x/n, onde;

N = nimeroc de sitios ocupados pelo &nion,

fi

n carga do &nion,

x = M(II)/[M(II) + M(III)].

Para carbonato, temos entdo t = 1-3x/2
aj Segundo Taylorig:

t = 1-3x/2 + d, onde d = 0,125

10



Assim, gquanto maior o valor de X, ou seja, quanto menor for a
relagdo M(II)/M(III), menor ser& a guantidade de agua interlamelar.
Para uma relacdo M(II)/M(III) = 3, geralmemte temos t = 4, enguanto

que para uma relagdo de 2:1, o.valor de t fica emtre 2,5 e 3.
I.2. Comportamento Térmico

0 produto naturalmente esperado a partir da deconposigao
térmica de HDLs seria uma nistura dos 6xidos de M(II) e M(III), na
proporgdo da relagdo M(II)/M(III) do HDL original. Unm aquecimento a
temperaturas mais elevadas deve, portanto, levar a uma mistura de um.
espinélio, M(II)M(I1I) 0O, e de M(II)O. As propriedades e a formaglo

destas fases dependem de alguns fatores, tais como:

a) elementos constituintes do HDL original;
) temperatura e o tempo de aguecimento;

¢) presenca de impurezas.

A decomposicdo térmica destes materials pode, portanto, levar a
substéncias gque apresentan’ caracteristicas bastante interessantes,

como veremos a seguir.
I.2.1. Obtencio de Espinélios Ndo-Estequiométricos

Como j& mencionamos, o produtc natural da decomposigdo térmica
de HDLs constitui~se de uma mistura de ©Oxido de metal (I1) e um
espinélio de M(II) e M(III), desde que M(II) e M(III) tenham condigdes

‘de formar este tipo de estrutura. A ndo-estequiometria das fases

11



formadas deve-se ao excesso de M(II) em relagdo & composigdo do
espinélio. Da mesma forma, uma relagdo M(II)/M(III) muito alta na
matriz original pode resultar em espinélios bastante defeituosos, com
uma ndo-ecstequiometria bastante pronunciada.

Varios trabalhos demonstram que, para HDLs com M(II)/M(III) >
0,5 ocorre a formagdo destes espinélios néow@stequiométricos%“3o, ao
passo gue, para M(II)/M(III) = 1, formam-se espinélios
estequiométricos.

A formagdc da fase ndo-estequiométrica ocorre guando a
temperatura de aquecimento ainda ndo é t&o alta, fazendo com gue
dtomos de M(II) fiquem “prescs" no interior da estrutura que vai se.
formandoe durante a eliminacio das hidroxilas e dos contra-anions. A
medida que b_aquecimento prossegue, os fons divalentes de M(II) em
excesso podem difundir para fora da estrutura, dando origem & formagdo
de M(II)0 e do espinélio estequiométrico, com um aumento concomitante

no tamanho dos microcristalitos, que passam entfo a ser detectados

pela difratometria de raios X2,

I1.2.2. Formacd@o de Microcristalitos de Oxidos Metdlicos

No  aquecimento de HDLs podenos ter efeitos de
paracristalinidade. Neste caéo, temos um estado intermedidrio entre o
estado cristalino e o amorfo, resultado de uma grande concentracgdo de
defeitos, que inibem a recristalizagdo. Tais defeitos aparecem
principalmente nos produtos de agquecinento de matrizes
ndo—-intercaladas, onde a quebra da estruturé lamelar leva & formag¢do
de 6xidos extremamente defeituosos do ponto de vista microscépico, e

que apresentam como consequéncia uma reatividade quimica acima da

12



normal. Esta reatividade excepcional pode ser utilizada em favor do
quimico, com o objetivo de se obter fases em temperaturas bem menores
do gue aguelas observadas em rotas de sintese convencionais, como por
exemplo reacdo sdélido-sélido entre os Oxidos. Esta nova filosofia de
sintese, que tem como objetivos a economia de energia e a pureza da
fase formada, denomina-se genericamente de "método dos precursores", e
tem reunido cada vez mais adeptos na comunidade de materiais em todo o

mundo, principalmente durante a Gltima década.

¥.2.3. Efeito de Membria

Outro aspecto interessante decorrente do comportamento térmico
de HDLs é o efeito de meméria. Tal efeito refere-se & capacidade dos
HDLs de regeherar a estrutura original apds a decomposig¢do térmica,
pela simples adigdo de &gua ao produto de decomposicdo. Este efeito sb
é observado até uma determinada temperatura de aquecimento, apds a
gual a decomposicdo térmica se torna irreversivel. Esta temperatura, a
gqual determina a irreversibilidade, depende basicamente  das
propriedades de M(II), M(III) e do contra-&nion. E inmportante
mencionar que este processo. também pode ocorrer através da eXposi¢éo
ao ar do composto calcinado, regenerando a estrutura original através

da absorgio de &gua e COz2 da atmosfera ambiente”’ .
I.3. Aplicacgdes

Varias aplicagdes dos HDLs sio decorrentes dos aspectos

apresentados na se¢do anterior.Procuraremos a seguir levantar de unma

maneira sumarizada alguns aspectos que julgamos mals relevantes.

13



I.3.1. Catédlise

A atividade catalitica de HDLs tem sido reportada para as

. . - 32
seguintes tipos de reagdes:

a) Catalise bésica;

b) Reforma de hidrocarbonetos;
¢) Reagdes de hidrogenagio;

d) Reagbes de oxidagao;

e) Suporte para catalisadores Ziegler-Natta.

Varios exemplos de utilizac@io de HDLs em catdlise basica tém

sido descritos, entre os quais podemos citar:

~Polimerizacdo do 6xido de propileno por hidrotalcita (Mg/Al)
calcinada a 450°C.”

-Polimerizacdo de propiolactona por HDLs de Mg e Al calcinados
a 450°c.>

-Condensacao aldélica de aldeidos e cetonas através do produto
de calcinagdo de HDLs com- Mg, Al e cof%, com proporgidc Mg/Al =
2,2. 35-37

Uma éaracteristica geral dos catalisadores preparados a partir
de HDLs é seu elevado contefido de metal de transigdo (66-77%). O fato
deste metal se encontrar na forma de particulas muito pequenas de
é6xido faz também com que a atividadé destes catalisadores seja mais
elevada, permitindo a sua utilizacgéo em catélise redox. Abaixo

apresentamos exemplos destes tipos de reagdo onde temos a participacéo

de HDLs:

14



1) reforma;

2) redugdo do nitrobenzeno;

3) metanagdo;

4) sintese de metanol;

5) sintese de alcoois com peso molecular intermediario;
6) processos tipo Fischer-Tropsch;

7) reagdes de oxidacdo.

Nestas reagBes, os élementos ativos sd@o introduzidos na camada
brucita, com excecdo da reagdo 7, onde eles se encontram na regiéo
. . . C oy 38,39
interlamelar na forma de polioxidnions .

Dentre as reacdes acima citadas, algumas merecem destague

especial:

i) Reforma catalitica de hidrocarbonetos, onde s&o propostas as

seguintes etapas:

CH +nHO ——  nCO + (n +m/2) H, (1)

Cco + H. O s CO_ + H (2)
2 e 2

co + 3H > CH + H.O (3)
2 4 2

Os catalisadores preparados a partir de HDLs contendo niguel
tém = se mostrado especialmente eficazes neste tipo de

40, 41 ' o
sendo qgue a rota de sua preparagao tem grande

processo,
infludncia sobre as propriedades cataliticas do produto final®.

ii) Hidrogenagdo de nitrobenzeno, gque utiliza catalizadores

15



preparados a partir de HDLs contendo cobalto e manganés como netais
divalentes, exibindo uma conversdo de 61% na formagdo da anilina? .
iii) Metanacgdo de CO através de catalisadores baseados em HDLs
de niguel, menos sensiveis ao "envenenamento" do catalisador por.
enxofre® .
Outros exemplos de catdlise redox , bem como de outros tipos de

catadlise por derivados de HDLs podem ser encontrados na ref. 32.
I.3.2. Aplicagdes Farmacéuticas

A hidrotalcita sintética, Mngla(OH}lﬁ(co3).tHao, tem sido

x . . _45-48
anplamente utilizada no combate & flcera péptica  ,sendo que uma
demanda crescente tem sido observada. As caracteristicas desta

substancia fazem com que ela seja um excelente antiacido, dado que:

i) apresenta efeito neutralizador répido;

i) atua como'tampac para o suco gastrico no intervalo de pH
entre 3 e 5, evitando assim gue o pH estomacal fique excessivamente
alcalino;

i) apresenté atividade estdvel, mesmo em presenga de
substéncias estranhas provenientes do proéprio organismo, além de
inibir a agdo da pepsiﬁa, Que & responsével pelo inicio da dlcera

péptica e pela sua transformag¢io em uma doenga crénica.

A Figura I.3 mostra uma conmparagdo das curvas de pH nedidas

pelo método de Fuchs para alguns antiacidos e pafa a hidrotalcitat®
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Figufa I.3. Curvas de pH de varios antidcidos medidas pelo
método de Fuchs. (a) NaHCO3; (b) Al(OCH)3 gel; (c)
Mg(OH)2; (d) silicato de aluminio sintético; (e)
silicato de magnésio; (£) hidrotalcita; (9)

metassilicato aluminato de magnésio (Ref.49)

Assim, como podemos observar, as estruturas do Mg(OH)2 e da
hidrotalcita, nos quais temos os 4&tomos metalicos cercados por
hidroxilas, s&o determinantes nés propriedades antidcidas destes
conmpostos. Temos entéo dois 6timos exenplos de como a estrutura de um

compostos ird determinar as suas propriedades de interesse.
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I.3.3. Troca Anidnica e Adsorg¢ao

Os HDLs podem ainda ser usados como trocadores aniénicos,

devido & acessibilidade & . regifio interlamelar, dependendo do

. 50 . -
contra-anion presente’ . A capacidade de troca destes compostos &
semelhante a das resinas aniénicas (por volta de 2-3

meq.gq)21ﬂrodavia, os HDLs mantém esta capacidade de troca en
temperaturas mais altas, tendo sido reportada a sua utilizagdo como
trocador anidnico para altas temperaturas, como por exemplo, no
tratamento da dgua de resfriamento de reatores nucleares”’ .

-

Uma outra aplicac¢do interessante @ a possibilidade de separagdo

estereoseletiva de isbmeros. Apesar da inatividade Optica dos HDLs,

foi conseguida a adsorgdo estereoseletiva dos isémeros conformacionais
D- e L= histidina, a gqual fol atribuida a diferentes taxas de

intercalagao&’.
'I.3.4. outras Aplicacgdes

Uma descricdo detalhada de outras aplicagSes dos HDLs seria
muito longa e se afastaria dos obijetivos deste trabalho. Assin,
passamos  simplesmente a listar outras possivelis  aplicagdes,
acompanhadas das respectivas feferéncias bibliogréficas; no sentido de

mostrar a abrangéncia tecnoldgica destes sistemas:

i) retardante de chamas para polimerosS3;
&J moldagem por compressdo acima de 2 ton.cmﬂi levando a
obten¢do de filmes para a agricultura, filmes estes que transmitem a

. 54
luz visivel e absorvem a luz IV ;
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siey 3o aps « . 55,56
iii) inibidores de corrosdo em tintas e coberturas ' ;

- ) . ) ] 57
in) camadas isolantes para capacitores eletroliticos.
I.4. Comentdrios Gerais

Apesar de largamente estudados, alguns aspectos dos HDLs ainda
nio se encontram totalmente esclarecidos, abrindo um razoédvel campo de
pesquisas no assunto. Como exemplo, podemos citar © mecanismo de
intercalagdo, que a maioria dos trabalhos classifica como sendo
através de troca iénica. Conforme veremos, este ndo €& o unico

mecanismo para descrever este fendmeno, além do que, os contra-ions

exercem um papel fundamental nas propriedades do sistema. Por
outro lado, poucos autores tem se preocupado com a estrutura das
lamelas, onde estdo os &tomos metd&licos que conferem as propriedades
estruturais dos- sistemas. Ainda quanto 4&s lamelas, os estudos
ryealizados até o momento ndoc fornecem um detalhamento a respeito da
decompésigéo térmica.destes materiais. A introdug8o da técnica de
ressondncia magnética nuclear de s6lidos com rotagdo em &ngulo magico
(MAS-NMR) no estudo destes sistemas cria novas oportunidades, no

sentido de melhor compreendermos as influéncias a curta disténcia, que

afetam os dtomos metdlicos das lamelas.
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II. OBJETIVOS

Este trabalho tem como primeiro objetivo a determinagdo da
influéncia do contra-&nion nas vrea¢des de intercalagdo de é&cidos
fosfbébnicos em HDLs. A utilizac8o de dois &cidos bastante diferentes
também permitira estudar as interagbes hospedeiro-convidado que
ocorrem neste tipo de sistema, pois espera-se gue a intercalagdo com
diferentes &cidos leve a produtos onde estas interagdes sejan
pronunciadamente diferentes.

Pafa que isto fosse possivel, toda uma metodologia de

preparagdo e caracterizagdo destes compostos fol desenvolvida, tendo

como hase a experiéncla adquirida pelo grupo aoc longo de varios
trabalhos envolvendo estruturas lamelares. B

Ooutro objetivo a ser atingido com este estudo se refere ao fato
de gue a comﬁosiqéo das lamelas sofre alterac¢des significativas com ©
processoc de intercalagdo. Devemos, pois, verificar se ocorrem também
alteracgdes estruturais profundas no sistema guando da intercalacdao.

Quanto & decomposicgdo térmica, o objetivo & a compreensido do
mecanismo através da qual ela ocorre, com a consequente formagdo de
fases com estrutura éipo espinélio, através da utilizacéo da.técnica
de MAS-NMR, até agora muite pouco explorada no estudo deste e de

outros sistemas lamelares.
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IITI. PARTE EXPERIMENTAL

ITT.l. Preparacdo das Matrizes Hospedeiras

Todos os reagentes foram utilizados sem purificagdo prévia.

As matrizes hospedeiras, ou seja, os hidrdxidos duplos
lamelares, foram obtidas através da adaptagdo da sintese descrita por
Reichle®? Passamos a descrever o nosso procedimento a seguir:

Prepara-se uma solugdc contende 0,1 mol de M(II)NOB.xﬂzo
(Ecibra, PA) e 0,05 mol de AL(NO ) _.9H O (Ecibra, PA) em 70 ml de
Agua. Esta solugdo & chamada "solugdo A".

Prepara-se a seguir uma solugdo contendo 28 g de uma solugdo de

NaOH 50% m/mAem 100 ml de &gua. Chamamos esta de "solugéoc B".

Para a preparagdo das matrizes com carbonato como contra-&nion,
a solugao B deve conter também cerca de 10 g de Na2c03 anidro (Mérck,
PA). No caso das mnatrizes contendo nitrato, deve ser usada &agua
deionizada para evitar-se a incorporacdo de ions carbonato.

Adiciona~se a solucdo A & ‘solugdo B lentamente e com agitagdo
vigorosa, utilizando-se para isto um funil de separagéo acoplado a um
baldo contendo um agitador magnético. Terminada a adigdo, obtém-se uma
massa branca pastosa, que & agquecida mantendo~se o volume constante
por 18 h & temperatura de 75 % 5°C (matrizes com carbonato) ou 85 %
5°C (matrizes com nitrato). A seguir, a massa resultante & filtrada a
vacue (aprox. 10" 'mm de Hg) e exaustivamente 1avada com &gua destilada
ou deionizada até que o pH da &agua ae lavagem figue constante, por
volta de 7. Os compostos sdo entdo secos ao ar a uma temperatura de 35
+5C por 24 h e guardados em dessecador.

As modificégées introduzidas em relagdo & prepara¢doc de Reichle
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foram o resultado de um grande conjunto de experiéncias due
determinaram as condicgdes 6timas de sintese. Tais modificagdes foram:
temperaturas de sintese cerca de 10°C acima do valor descritc por
Reichle e secagem ao ar, -ac passo que em seu trabalho, Reichle faz sua
secagem a 125°C sob vécuo por 18 h.

Un esquema da preparagdo e caracterizacgdo das matrizes pode ser

visto na Figura IIX.1.
IIX.2. Nomenclatura -

Para facilitar a leitura, a nomenclatura a ser usada neste
trabalho segue a forma:
M({II)./A
para os HDLs preparados, onde M(II) representa o metal divalente e A &
a primeira letra do contra-&nion utilizado. 0 metal trivalente nao
serad discriminado, pois em todos os compostos estudados neste
trabalho, o aluminio foi utilizado. Nos composﬁos de intercalac¢do, a
nomenclatura segue o padréo:

M(II)B/HA

onde B representa a primeira letra do contra-anion presente no HDI de
partida, e HA representa o dcido fosfénico utilizado. Por exemplo,

Mg/C & o HDL (ou matriz) com magnésic como metal divalente e carbonato

como contra-anion. Na intercalacdo, CAN/AFF & o composto de
intercalagdo da matriz Cd/N (cadmio/nitrato) com o] dcido
fenilfosfénico.
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IXII.3 Preparac¢do dos Compostos de Intercalagdo

Existem basicamente duas rotas paré se efetuar a intercalacéo
em HDLs. 8S&c elas: a rota direta, malis comum, na gual a espécie
convidada & dissolvida , geralmente em &gua, e esta solucio & mantida
em contato com o HDL pelo periodo de tempo necessdrio, a uma
temperatura adequada. O outro método se utiliza do efeito de memdria
discutido anteriormente, e fol proposto inicialmente por Pinnavaia e

% 0 HDL é calcinado a unma temperatura apropriada, e o produto de

col.
calcinagdo é posteriormente colocado em contate com uma solucdo da
espécie convidada em dgua ou agua/glicerol na propor¢dc 1:2. Assin, a

regeneragido da estrutura se d& com a incorporagdc do convidado no

papel de contra-anion, formando-se assim o composto de intercalacdo

desejado.
No presente trabalho, a rota utilizada foi a da . ,=rcalagdo
direta, sem passar por intermedidrios calcinados, conforme ;assamos a

descrever a seguir.

As reagles de intercalagdoc foram realizadas em aparelhagem do
tipo Schlenk, utilizando~se uma propor¢do molar matriz/acido fosfénico
de 1:1,3. Utilizamos &cido fenilfosfénico (AFF) Aldrich, PA ‘e &cido
2-carboxietilfosfénico (ACEF) da mesma marca e grau de pureza.
Adiciona-~se entdo uma massa de agua cerca de 10 vezes superior & massa
de sbdlido (matriz + &cido fosfénico)} utilizada. A reac¢do & realizada
sob agitagdo com o uso de um agitador magnético. Varias experiéncias
foram feitas para se determinar as melhores condigdes de tempo e
temperatura para as diferentes matrizes hospedeiras.

Nas intercalagfes com ACEF & necessaria a adicdo de uma

gquantidade de &cido igual & inicial apds transcorrido metade do tempo
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de reacdo. Este tipo de fendmeno j& fora observado anteriormente por
Yamanaka para reag¢des de intercalagdo de ACEF em 7 fosfato de zircdnio
(',)'--ZrP)SB . Os tempos de reagdo e temperaturas utilizados nas

intercalacdes realizadas sdo apresentados na Tabela IIT.1.

Tabela III.1. Condigdes de Prepara¢io dos Compostos de Intercalagéo

Composto Temperatura/ C Tempo/h
CAN/AFF . 25 %5 24
CAC/AFF 70 £5 ' 24
CAN/ACET 70 £5 48 + 48
cdc /ACEF 70 +5 48 + 48
MgN/AFF 70 t5 48
MgC/AFF 70 *5 48
MgN/ACEF : 70 £5 48 + 48
ZnN/AFF 70 +5 24
2nC/AFF 70 £5 24
znN/ACEF 70 %5 48 + 48
| ZnC/ACEF 70 %5 48 + 48

IIT.4. Experiéncias de Decomposigdo Térmica

As experiéncias de decomposigdo térmica foram realizadas da
sequinte maneira: As amosfras sdc introduzidas em  uma mufla
ﬁféQiamente estabilizada na temperatura de aguecimento. BApds trés
horas, fetira*se as amostras, gue sdo transferidas para um dessecador,
onde permanecem até que atinjam o equilibrioc térmico com o ambiente.
As amostras sdo entdo guardadas em frascos féchados, gue permanecem em

dessecador até o momento de serem usadas.
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III.5.Caracterizagdo Quimica

A caracterizacio quimica dos compostos obtidos foi feita
através da dosagem de M(II), M{III) e fésforo. As andlises foram
realizadas pela firma Puriguima S.A., sendo que o fésforo foi
determinado espectrofotometricamente, pelo método do molibdate, e os

metais foram determinados por absorgdo atdmica.
III.6. Medidas Fisicas.

As medidas fisicas foram foram obtidas através da utilizagéo

das seguintes técnicas e equipamentos:

a) Difratometria de Raios-X: Difratdmetro Shimadzu modelo XD-3A
usando radiagdo Cu ka (A = 1,5418 Ay, com filtro de niquel. A
velocidade de varredura fol de 2°.minqy com voltagem de 30 XkV e

corrente de 20 mA;

b) Densidade Real de -Solidos: Multipicnémetro Micromeritics

modelo 1305. As amostras foram secas em estufa & 120°C por 1 hora e
purgadas com He no equipamento cerca de 10 vezes antes da reélizagéo

das medidas;

¢) Espectroscopia no Infravermelho: Espéctrémetro Perkin-Elmer
modelo 1600 FTIR Series 40 com 16 acumulagdes por espectro, usando a
técnica de dispersdo em Fluorolube para a regido de 4000 a 1200 c.rrf1 e
dispersd&c em Nujol para a regido de 1500 a 400 cm’'. As amostras foram

cbservadas entre janelas de haletos alcalinos;

d) Comportamento Termico Dinamico: Termoanalisador DuPont

modelo 9900, sob fluxo de Nz de 75 ml.minq, a uma taxa de aguecimento
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de SDC.mintl, usando o software DuPont General V2.2;

e) [Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear: Os
espectros de 27p1 MAS-NMR foram obtidos em um aparelho Bruker AC 300/P
operando em 78,21 MHz. A largura do pulso de r.f. fol de § us, com uma
fregliéncia de rotagdo entre 4 e 4,5 KHz. Os deslocamentos guinmicos
foram medidos em relagdao a {Al(H20)6}+3. Foram feitas 60000
acumulagdes, com um intervalo de 0,1 s entre acumulacdes sucessivas,

para evitar efeitos de saturacao.
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Nitratos de M'e M" NaOH 3,5M%
frazaoc molar 201 Na CO, 1M
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_ i
TRATAMENTO

HIDROTERMICO
5/85 °C

ISOLAMENTO

(fittracao) ]
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agua delonizada
até pHcte. =7

Secagem a0 ar
a3s'C

[ Caraclerizagao !_“—
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a) Para os materiais com nitrato usa-se NaOH 2M sem NaZCOJ

Figura III.1. Esquema da Preparagdo e

Caracterizacdoc das Matrizes Hospedeiras
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IV. RESULTADOS E DISCUSS&0

pada a grande guantidade de resulfados experimentais obtida
neste tese, optamos poxr fazer sua discussioc em conjunto para as
matrizes hospedeiras (HDLs) e compostos de intercalac¢do, considerando
as diferentes técnicas de caracterizagdo utilizadas, por entendermos

que esta ordem facilita o entendimento do trabalho.
IV.1. Andlise Quimica

Os resultados da andlise guimica dos compostos prepérados estdo
listados na Tabela IV.1:

Como-podemos ver, as matrizes hospedeiras apresentam relagles
M(II)/AL(III) préximas de 2, exceto para a matriz Mg/N, onde esta
relagdo & de 3,2. Este fendmeno sé pode ser explicado por uma
tendéncia natural de formacgdo da fase com esta compogigdo, uma vez gue
os parémetros de sintese para as matrizes Com um mesmo contra-anion
foram rigorosamente os mesmos, no gue diz respeito a temperatura e
tempo de reagdo, bem como a estequiometria de partida.

Na intercalacdo nas matrizes M(II)/N, percebemos a ocorréncia
de lixiviacdo do metal II, pois a relagao M(II)/Al cail para valores
menores do gue os observados nas matrizes, exceto novamente no caso de
reagio de Mg/N com AFF, onde a relagdo sobe para 3,4, indicando a
occorréncia de uma ligeira lixiviagde do aluminio. Esta lixiviagdo
provavelmente se deve & formagao de sais soldveis do &cido fosfénico
empregado, principalmente sais do metal II. O processo parece ser mais

intenso no caso das reag¢des com ACEF, onde a relacdo M(II)/Al & menor,

~além de nao ser observado um grande aumento na relagao M(II)/P, o due
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realmente indica a saida de M(II) na forma de um sal orgénico.

Tabela IV.l. Razdo M(II)/Al(III) e M(II)/P para

Matrizes Hospedeiras e Compostos de Intercalagao

Composto [M(II}/AL(III)] [M(II)/P]
cd/N 1,9

Mg /N ' 3,2

Zn/N ~ i,8

CAN/AFF ' 1,3 0,9
MgN /AFF . 3,4 2,3
ZnN/AFF 1,5 0,6
CAN/ACEF 0,8 0,5
MgN/ACEF 1,0 0,7
ZnN/ACEF | 1,5 0,6
cd/cC 2,2

Mg/C 2,1

Zn/C 1,7

CAC/AFF 1,9 1,3
MgC/AFF 2,0 1,0
ZnC/AFF 1,7 1,6

. CAC/ACEF © 1,0 0,5
ZnC/ACEF 0,6 0,5

Na matriz Zn/N, o processo de lixiviac¢do tem igual importéncia
na intercalégéo com os dois acidos, onde observamos M(II)/Al = 1,5.

Nas matrizes M(II)/C, observa-se um compoftamento ligeiramente
diferente. Na intercalacdo com AFF a lixiviag8o & muito pequena nas
matrizes com M(II) = Cd e Mg, eﬁquanto que a matriz 2Zn/C ndo
apresentou lixiviagdo na reagdo com AFF. Ja na reagdo com ACEF,
observa-se um comportamento diferenciado, com uma taxa de lixiviacglo

_bastante elevada, principalmente no Zn/ACEF.

29



| ouanto a relagdo M(II}/P, podemos observar que O0S maiores
valores sdo encontrados nos compostos de intercalagdo com AFF, ou
seja, nestes compostos a gquantidade de fésforo & menor. Porém, devemos
ter em mente que estes- &cidos podem ser fortemente adsorvidos na
superficie das matrizes, do maneira gque esta relagdc ndo reflete
absolutamente o grau de intercalagdo. Como VvVeremos mais adiante, o©
grau de intercalagdo em HDLs pode apenas ser estimado pela
difratometria de raios—k, através da presenga ou ndo de reflexdes
associadas & matriz ndo-intercalada.
Por outre lado, uma propriedade interessante dos HDLs fica
bastante evidenciada guando consideramos a relagéo M(Ii)/Al. Mais.

adiante veremos que a técnica de difragdo de raios—-X mostra due os

compostos de intercalagdo apresentam todos uma estrutura do tipo HDL,
ou seja, mesmo apods variacBes acentuadas na relagdo M(II)/Al, as
estruturas se mantém. Devemos também notar que até o momentoc ndo se
consequiu preparar HDLs com as relagdes aqul obtidas através do
processo de intercélagéo. Conforme vimos na Introdugdo, relagdes
M(II)/M(IIT) proximas de 1 levam sempre & nucleagdo de Al(OH)3 nos
processos de sintese, de forma que a fase tipo HDL né&o & formada.
Assim, temos ‘um nove método para se estabilizar HDLs com
relacgdes M(II)/M(III) diferentes das usuais, uma vez que este processo
de lixiviagdo pode, em ?rincipio, " ser controlado através dos
. parémetros de preparagio dos compostos de intercalag¢do, o que abre uma
possibilidade interessante para a sintese’ de HDLs com outras

estequiometrias.
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IV.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A DRY tem sido, por enquanto, a principal técnica no estudo de
HDLs, pois fornece informagdes Iimportantes acerca da ordem a longa
distancia, apesar de sofrer certas limitag¢bes causadas em parte pela
prépria natureza dos HDLs.

As dificuldades encontradas sdo: em primeiro lugar, os HDLs sé&o
compostos obtidos geralmente com baixa cristalinidade, dando origem a
picos de difracdo largos e assimétricos. Segundo, pode haver um
desordenamento no empilhamento das lamelas, causando uma diminuigdo na

simetria, o gque d& origem a consideraveis diferengas nas intensidades

relativas®.

Além- das dificuldades colocadas, podem  também  ocorrer
imprecisdes resultantes das caracteristicas prodprias dos HDLs, como
por exemplo, a sua natureza ndo-estequiométrica.

Apesar destas dificuldades, oz difratogramas  dos HDLé
apresentam um padrab bastante caracteristico, que possibilita sua

facil identificacédo.
IV.2.1. DRX das Matrizes Hospedeiras

Os difratogramas dos ﬂDLs preparados apresentam todos um padrdo
semelhante ao da hidrotalcita sintética®; como pode ser visto na
Figura IV.1. 0s compostos com A = co;% apresentam uma cristalinidade
‘significativamente maior em relagdo aqueles com A= Nog, resultando em
difratogramas com picos mais finos e intensos. Os compostos M(II)/C
também apresentam disténcias interlamelares menores. Estes fendmenos

podem ser entendidos se fizermos as seguintes consideracgdes:
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i) O &nion carbonato, de simetria D e carga -2, é o anion que
melhor se acomoda nos sitios OH da regido interlamelar, pois é planar,
e sua carga neutraliza a carga positiva de uma unidade lamelar, numa
proporgdo 1:1. E sabido que o carbonato mantém sua simetria no
interior das lamelas®® de modoe que o plano gue contém o &nion fica
paralelo a estas. Desta maneira, a energia fica minimizada e,
consequentemente, temos um melhor ordenamento dos compostos, levando a
materiais mais cristalinos.

i) O nitrato também & planar, com a mesma simetria D,, mas
possui uma carga ~1. Assim, & necessario o dobro de &nions nitrato, enm

relacio ao carbonato, para neutralizar as cargas positivas das

lamelas. Este aumento no nimerc de anions na regldo interlamelar tem
duas consequénéias principais: a) a repulsdo entre os dnions & muito
maior, uma vez gue eles ficam mais préximos, levando a um
desordenamentc maior na regido interlamelar e diminuindo a
cristalinidade; b) um maior nimerc de anions ocupa um espago maior
entre as lamelas, resultando em disténcias interlamelares mailores.
Estes fatores fazem com ¢ue as matrizes M(II)/C apresentem uma nmaior
cristalinidade e disténcias interlamelares menores em relacao as
matrizes M{II}/N. 05 valores das disténcias interlamelares para as
matrizes preparadas podem ser observados na Tabela IV.2.

Uma medida indireta- da cristalinidade, wvia tamanho dos
cristalitos, para as matrizes, pode ser obtida pela aplicacdo da

- : - 61 : .
equagldo de Scherrer”, apresentada abaixo:

- k ¥ A (nm)
g L (26) % cos €@

ol
|

onde k & constante com valor 0,9; A & o conmprimento de onda enm
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nanometros da radiacdo utilizada, ¢ & a largura a meia altura da
reflexdo principal (003) em valores de 28, e Cos 6 se refere ao &ngulo
onde ocorre o© pico principal. 0O valor de d.B obtido representa uma
estimativa do tamanhc dos microcristalitos das matrizes preparadas,

cujos valores se encontram na Tabela IV.Z2.

Tabela IV.2. Distdncias Interlamelares e Tamanho dos

Microcristalitos Observados nas Matrizes

Composto d(;) dB(;)
cd/N | 8,24 100
Mg /N 8,91 120
Zn/N | 9,00 150
cd/c 7,54 700
Mg/C 7,82 | 350
Zn/c 7,64 560

Vemos, portanto, gque a equagdc de Scherrer vem confirmar a
maior cristalinidade das matrizes com carbonato, que se reflete no
maior tamanho de seus microcristalitos. Devemos salientar aqui que
estes valoreé sdo apenas estimativos, ndo refletindo necessariamente o
tamanho exato dos cristais, pois a aplicag¢do rigorosa desta equagao
requer o uso de difratogramas onde a linha de base seja a mals reta
possivel, e gque os efeitos do alargamento ndo-homogéneo sejam
considerades, possibilitando o obtengdo de Valofes melhores para a
largura a meia altura. Apesar disto, a aplicagéo'da referida equagéo

no presente trabalho nos fornece uma estimativa bastante razoavel, se
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tivermos em mente as considerac¢des feitas acima.

L

(2w}

7.64 A
Ccooad
| C 008D 005>
COMLED oo 53
v_J S )
3 10 20 30 40 50
2 © (graus)

Figura IV.1l. Difratogramas das Matrizes: a) Zn/C; b) cd/C;

4c) Mg/C; 4} Zn/N; .e) Cd/N; f£) Mg/N

34



iv.2.2. Compostos de Intercalagdo

Antes de discutirmos as reacdes de intercalagldo sob o ponto de
vista estrutural, tornam-se necessarias algumas consideragdes acerca
dos fendmenos quimicos observados.

Nas reacbes de intercalagdo com as matrizes M(II)/N, a
intercalacdo se 44 através de um processo de difusfo, cuja forga
motriz provavelmente & fornecida tanto pelas condigdes de agitagio
quanto pela temperatura. Assim, a observagdo visual da reagdoc nao
oferece maiores subsidios.

Por outro lado, quando as reagdes sd8o feitas nas matrizes
M(II)/C, observamos a evolugdo de CO2 imediatamente apds a mistura do
HDL com o &cido fosfénico em questdo, sugerindo um mecanismo de
intercalacdoc diferente, no gual temos praticamente uma reagédo
topoquimica, ou seja, a reagdo 'se d4d em pontos especificos da matfiz,
onde se localizam os ions carbonato. Este comportamento também
contradiz a suposigdo geral de que & muito dificil a realizagdo de
reagbes de intercalagdo em HDLs contendo carbonato, devido & grande

afinidade das matrizes por este anion.
IV.2.2.1. O Sistema CA4/AFF

A matriz C4/N foli a que apresentou uma maior reatividade frente
ao AFF, com a reagéo completéndo-se em 24 horas & temperatura
ambiente. Para a reag¢do da matriz €d/C com AFF, foram necessérias as
mesmas 24 horas, porém-a uma temperatura de 75 °C, devido & maior
afinidade das lamelas pelo carbonato.

Os difratogramas dos compostos de intercalac¢do obtidos a partir
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das duas matrizes (Fig. IV.2) sdo praticamente iguais, com o mesmo
valor de d de 14,59 g e apresentam elevada cristalinidade, como pode
ser observado pelos seus picos de difragdo bastante estreitos, o que
geralmente nio ocorre com produtos de intercalagdo.

Se considerarmos gue o tamanho de uma molécula de AFF no seu
maior comprimento & de aproximadamente 10 ;, podemos concluir qgue hé
espacgo suficiente para gque a molécula fique perpendicular &s lamelas,

restando espa¢o ainda para as &aguas estruturais, que permanecem no

sistema.

Iv.2.2.2. 0O Sistema CA/ACEF

As métrizes cd/N e C€d/C apresentam algumas diferengas de
comportamento'frente ac ACEF, como pode ser visto na Figura IV.2.

Na reagdo de Cd/N com o &cido, obtivemos um produto de
intercalacdo que se constitui numa monofase com d=11,74 ;J J& a reagéo
de C4/C com ACEF leva a um composto gue apresenta seu pico referente a
distancia interlamelar desdobrado em dois, indicando duas distédncias
diferentes, de 11,35 e 12,21 ;, respectivamente. Trés hipbdteses podem
ser levantadas para ekplicar-este fendmeno:

1- OQcorréncia de uma mistura de fases, na qual teriamos dois
compostos estruturélmente distintos, cada um com seu pico de difracgéo.

2- A presenca de diferentes guantidades de &dgua em diferentes
regides do composto. Assim, compostos com estruturas iguals, mas com
uma flutuagdo na cguantidade de ééua em seu interior, poderiam

apresentar picos de g@ifragdo desdobrados, e gquanto maior fosse a

flutuagdo, maior seria o desdobramento.
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Figura .IV.2. DRX dos Compostos de Intercalacdo nas Matrizes com
M(II) = ¢d: a) Cd/N; b) CAN/AFF; c) CdN/ACEF;

d) cd/C; e) CAC/AFF; e) CAC/ACEF.
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3- O ACEF, além de uma extremidade com um grupo -PO_H_, possui
em =sua outra extremidade um grupo -COOH, que, em principio, poderia
também interagir com as lamelas, pois também possui um préton &acido.
Esta interagdo se daria através da formagdo do grupo carboxilato
(-C00"), ou através de pontes de hidrogénio com as hidroxilas das
lamelas. Se estas interacgdes ndo fossem homogéneas ao longo de toda a
estrutura, poderiamos ter distancias interlamelares levemente
distintas, causando ¢ desdobramento do pico principal.

Para se decidir qual a hipétese mais provavel, torna-se
necessaria uma observagio mais cuildadesa do perfil dos picos, que
pode, em principio, fornecer algumas informagdes:

i) Se tivéssemos obtido duas estruturas diferentes (hipdtese
1), poderiamos esperar o aparecimento de outros picos, além de um
- desdobramento maior, que seria na realidade uma superposicdo néo
alinhada de picos correspondentes as estruturas diferentes. Este néo

-

parece ser o caso, uma vez gue o pico (003) & o dnico desdobrado, e a
diferenca de apenas 6,86 ; entre os picos nd3o nos leva a sugerir a
presenga de duas estruturas.

ii) Compostos com diferentes graus de hidratag¢do (hipdtese 2)
podem apresentar disténcias interlamelares ligeiramente diferentes,
causando um leve desdobramento do pico de difracgdo. Os desdobramentos
observados sdoc maiores do qﬁe o que seria esperado, se tivéssemos
épenas flutuagdes na gquantidade de &gua interlamelar.

?orfanto[ em principio, aceitaremos a hipétese 3 como a mais

provavel. Para comprovar a validade desta, foram feitas experiéncias

cujos resultados serdo relatados mais adiante.

38



IV.2.2.3. O Sistema Mg/AFF

Nas reacdes das matrizes Mg/A com AFF, foram obtidos produtos
de intercalacg@o com disténcias interlamelares ligeiramente diferentes,
como pode ser visto na Figura IV.3. O composto MgN/AFF apresenta
d=14,79 R, enquanto gue para o composto MgC/AFF temos d=14,27 ;. Esta
pequena diferenca pode ser atribuida a diferentes quantidades de &gua
presentes nos dois sistemas, principalmente no MgN/AFF, onde a forma
do pico (003) sugere diferentes quantidades de &gua em diferentes
regides do composto, como discutimos anteriormente (&gua desordenada).

No composté MgC/AFF, observamos uma maior cristalinidade,
evidenciada pelos picos mais finos e intensos. Este melhor ordenamento
cristalino é_ possivelmente ‘"herdado" da matriz Mg/C, bem mnais

- cristalina que a Mg/N.

Iv.2.2.4, O Sistema Mg/ACEF

As matrizes com magnésio foram as gue apresentaram menor
reatividade frente ao ACEF, sendo gue apenas a Mg/N levou a um produto
de interéalagéo, baétante desordenado no que diz respeito ao
empilhamento' das lamelas, o© que pode ser visto pela inversédo das
intensidades relativas das réflexées picos (003) e (006). No caso da
reacdo de Mg/C com o ACEF, nio se obteve produto de intercala¢fo nas
condigdes utilizadas, havendo a recuperacdo da matriz, com sua
cristalinidade reduzida. Temos portanto, neste caso, uma maior

afinidade da matriz pelo carbonato, em detrimento do ACEF.
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M(II) = Mg: a) Mg/N; b} MgN/AFF; c¢) MgN/ACEF;

d) Mg/C; e) MgC/AFF.
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IV.2.2.5. 0 Sistema Zn/AFF

As matrizes Zn/A tém um comportamento ;emelhante na reacio com
AFF, havendo nos dois casos a formagdo de compostos de intercalacgéo,
ambos com d=14,39 ; (Figura IV.4).

Porém, no difratograma de ZnC/AFF observa-se um pegueno pico
correspondendo a d=7,57 ;, gque pode ser atribuido & matriz gue nio
reagiu. O composto ZnN/AFF foi obtido como uma fase Gnica, confirmando
novamente a malior facilidade de troca do nitrato em relagdo ao

carbonato.

No que diz respeito & cristalinidade, temos novamente a matriz

com carbonato levando a um composto mais cristalino, pelo efeito que

chamamos de '"heranca'.
Iv.2.2.6. O Sistema Zn/ACEF

Também para éste ‘sistema, foram observados comportamentos
diferentes das duas matrizes frente ao ACEF, como vemos na Figura
DRX.4. O composto ZnN/ACEF apresenta o pico (003) assimétrico, com o
maximo correspondendo a d=11,05 R, mas com componentes em 11,78; 12,27
e 12,71 'g,r mostrande grande desordem na regido interlamelar,
provavelmente devido a difefentes inclinagées do ACEF dentro das
lamelas. A auséncia da reflexdo (003) da matriz indica que a troca foi
praticamente total.

O composto ZnC/ACEF fol obtido como uma fase Gnica com d=10,47

o .
A e sem vestigios da matriz no difratograma. Este. resultado mostra um

comportamento anfémalo em relagcdo aos demais, uma vez gue seria de se

esperar uma maior dificuldade em se trocar o carbonato. Deste modo,
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Figura IV.4. DRX dos Compostos de Intercalagd8co nas Matrizes com

M(II) = Zn: a) 2Zn/N; b) ZnN/AFF; c) ZnN/ACEF;

'd) 2n/C; e) ZnC/AFF; f) 2nC/ACEF.
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achamos qgue a maior acidez das matrizes com M(II) = Zn pode levar a

este tipo de comportamento.

IV.2.3. Estudo da Evolugdo das Reacdes de Intercalagdo na Matriz

cd/N

Para que tivéssemos uma idéia acerca da evolucdo das reagbes de
" intercalagdo, foi utilizada uma técnica denominada "obtencdo de
difratogramas orientados", que consiste do seguinte procedimento:

Pequenas aliquotas (2-3 gotas) sfo retiradas do meio reacional
e colocadas numa das extremidades de uma la&mina de microscdpio cortada
de modo a servir como porta-amostras. Esta lamina com gotas da
suspenséo é entdoc levada & estufa a 120°C por alguns minutos, de
maneira que a maior parte da A&qua seja evaporada. Obtém-se assim um
filme do composto a ser estudado, que fica aderido & superficie da
lémina. |

A técnica descrita acima apresenta, entretanto, duas
limitagdes, a saber: a) como ndo ha etapa de lavagem, a evaporag¢io do
solvente, no caso a &qua, faz com que possamos ter, Jjunto com o
composto desejado, algum AFF ou ACEF que nio tenha sido intercalado;
b} a prépria natureza da técnica nao permite uma secagem total do
filme, pois ﬁma permanéncia excessiva da lamina na estufa faz com que
o filme rache e se pulverize, impedindo a reallzagao da medida. Assim,
os valores de d- obtidos por esta tecnlca sdo, geralmente, um pouco
maiores do que aqueles dos compostos secos, pois a quantidade de &qua
no sistema é maior.

Este estudo foi realizado para as reagdes da matriz Cd/N com

AFF e ACEF, permitindo-nos acesso a novos dados acerca da evolucdo das
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reagdes de intercalacdo.

Iv.2.3.1. O Sistema CAN/AFF

Na Figura IV.5 temos a evolu¢do da. intercalacdo de AFF na
matriz hospedeira Cd/N. Podemos notar gque o composto de intercalacéo
forma-se logo no inicio da reagio, e apenas sofre um aumento gradual
" de cristalinidade até 24 horas. Apés este periodo, as experéncias
mostraram gque o© composto comega a "envelhecer", apresentando
diminuig@o da cristalinidade. A intercalacdo ocorre através da difusio

de moléculas de AFF para o interior das lamelas, com a consegliente

salda de danions NOs para a solugdo., Tal mecanismo & bastante
favorecido neste caso, mesmo considerando as condicdes brandas da

reagdo,
IV.2.3.2. O Sistema CAN/ACEF

No caso da reagdo com ACEF, temos um comportamento diferente, a
comegar pelo maior tempo de reacdo (96 h) e temperatura mais alta
(75°C), revelando uma-reaQéo menos favorecida em compara¢do & reacdo
com AFF.

Observando a Figura iV.G podemos verificar que a estrutura
final leva mais tempo para se formar, além de ser necessaria uma nova
adigdo de ACEF para que esta se complete. Este fendémeno jé& foi
obsérvado anteriormente por Yamanaka para intercalagdes no y- fosfato
de zircoénio (1~ZrP).58 o

Apds 6 horas de reaglo, j& se observa a presenga da reflexdo

(003), mostrando que existe ACEF na regifo interlamelar. Porém, ao
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Figura  IV.5. Evolugao da Intercalagidoc de

AFF | en Cd/N:
a) Cd/N; b) Inicio; c) apds 3h; d) apds 6h;

e} apds Sh; f) apds 24h.
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Figura IV.6. Evolugdo da Intercalagdo de ACEF em Cd/N:
a) inicio; b) apés 3h; c) apés 6h; d) apds 24h; e) apbds 50h;

£} apds adicdo de mais ACEF - 74h; g)apés 98h, seco ao ar;

h) apds 98h, tmido; i)apdés 98h, seco a 120°C
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contrario do esperado, a reflexdo (006) mostra~se muito mais intensa
do gque a primeira, revelando, como vimos, que ainda temos um
desordenamento muito grande no empilhamento das lamelas gue, por
abaixamento de simetria, leva a alteragdes nas intensi&ades relativas
observadas.,

Quando uma nova adigdo de ACEF & feita, o grande excesso do
dcido pode ser responsdvel por um ordenamento das lamelas, de modo que
as intensidades relativas dos picos (003) e (006) sofram uma inversédo.
bai em diante, até as 96 horas de reagdo, temos uma melhor definicdo

do edificio cristalino, evidenciada pelos picos mais intensos e

definidos do difratograma, de modo semelhante ao observado para o

CAN/AFF. Da mesma forma, um tempo mals prolongado de reac¢do acaba
levando a uma destruicdo da estrutura, devido ao baixo pH do mneio

reacional.
Iv.2.4. Estudo de Aquecimento das Matrizes Hospedeiras

A decomposicdo térmica dos HDLs geralmente leva a misturas de
6xidos com particulas extremamente pequenas e com grande concentragio
de defeitos. Sob o pdnto de vista da quimica do estado sbélido, estes
defeitos podem conferir novas propriedades aos ©6xidos formados,
principalmente com relagéo a reatividade. O pequeno tamanho das
particulas formadas também concorre neste sentido, de maneira que o
aguecimento dos HDLs a altas teﬁperaturas pode levar a obtengdoc de
solugbes sdélidas com propriedades cataliticas. No nosso caso, o
interesse & a obtengdo de precursores para a preparacdo de éxidos

reativos a temperaturas mais baixas do que as usuais.

As matrizes M(II)/A  foram aquecidas' por 3 horas as
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temperaturas de 300, 500. 700 e 900 C.
IV.2.4.1. As Matrizes C&/N e Cd/cC

A matriz Cd/N mostra, Jj& a partir dos 300°Cc, uma perda da
estrutura lamelar, com a formagdo de Cd0, cujoes picos de difragdo
caracteristicos aparecem em 28 = 33 e 38,20, e dominam o8
difratogramas até a temperatura de 900°C (Figura 1IV.7), onde temos
picos referentes ao CA0 e outros, menos intensos, provavelmente

correspondentes a um Sxido misto do tipo xCdO.yAlaos. 0 conportanento

da matriz Cd/C & semelhante (Figura IV.8), também com os difratoygranas

sendo dominados pelo padrio do Cd0 a partir de 300°C. Porém, a
observacio éautelosa do difratograma do naterial aquecido a 900°C
revela menores intensidades nos picos ndo correspondentes ao Cdo,
sugerindo prévavelmente a Tormacido de um 6xido misto menos cristalino
do que aguele obtido a partir de Cd/N. Temos, portante, neste caso,
uma influéncia do contra-&nion na cristalinidade dos produtos finails

da decomposigio.
iv.2.4.2. As Matrizes Mg/N e Mg/C

As duas matrizes coﬁ Mg mostram difratogramas .semelhantes
(Figuras IV.9 e IV.10), com a perda da estrutura lamelar ocorrendo
entre 300 e 500°C, onde se observa um Gnico pico largo, cerrespondente
ao Mg0 formado na decomposi¢do da estrutura. A partir de 900°C, temos
a presehga de picos associados ao espinélid, MgA12046§ Podemos notar
também pelos difratogramas, que a matriz Mg/N leva a uma nistura mais

~.

cristalina & 900°C. Isto se deve provavelmente & decomposigdo do
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carbonato em mais de um estagio no composto Mg/C, dificultando assim a
formacdo de uma fase mals cristalina a temperaturas mais baixas, pois
a energia para formar esta fase mais ordenada seria consumida nas

etapas de decomposigdo do carbonato.
IvV.2.4.3. As Matrizes Zn/N e Zn/C

As matrizes com M(II) = 2Zn se comportam de modo semelhante
dgquelas com M(II) = Mg frente ao aquecimento (Figuras IV.11 e IV.12).
A partir dos 300°C temos a perda da estrutura lamelar, com o

aparecimento de picos atribuidos ao 7n0%? Novamente encontramos picos
mais intensos para os produtos de decomposigdo da matriz com A" = NO3

emn relacdo & matriz com cof’, provavelmente devido aoc mesmo motivo
exposto para as matrizes de Mg (IV.4.2).

Até 700°C temos apenas um aumento nas intensidades relativas
dos picos de 2Zn0, mas a partir de 900°C podemos perceber o
desdobramento dos piéos eﬁ 26 = 25,8 e 31,2, além do aparecimento de
novas reflexdes, antes ausentes. Estas novas reflex®es, bem como o©s
picos desdobrados a partir dos picos 2Zn0O, podem ser indexadas as
reflexdes do 6xido misto ZnAlzoé, gue tambénm possul uma estrutura do
tipo espinélioﬁf de modo gue o produto da decomposigdc das duas
matrizes a 900°C & Zno + ZnA1é04.

Como comentario final, gostariamos de observar que, em todos os
casos de decompbsig:éo térmica, gualquer 13.1203 que tenha sido formado
permanece como uma fase amorfa, uma vez gque ndc foram detectadas
reflexdes referentes a nenhum dos polimorfos cristalinos o Ala0s3,
Para verificarmos a hipdétese da formacdo de Al O, foi utilizada a

técnica de ressondncia magnética nuclear, descrita mais adiante.
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Figura IV.7. DRX da Matriz Cd/N (a) e de Seus Produtos de
Aquecimento a: b) 300°C; ¢) 500°C; d) 700°C; e)

go0°C.
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Figura IV.8. DRX da Matriz €d/C (a) e de Seus Produtos de

Aquecimento a: b) 300°C; c) 500°C; a) 700°C; e)
900°C.
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Figura IV.9. DRX da Matriz Mg/N (a) e de Seus Produtos de
Aquecimento a: b) 300°C; ¢) 500°C; d) 700°C; e)

900°C.
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Figura IV.10. DRX da Matriz Mg/C (a) e de Seus Produtos de
Aquecimento a: b) 300°C; c¢) 500°C; Q) 700°C; e)

900°Cc; f) 1100°C.
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Figura IV.11. DRX da Matriz Zn/N (a) e de Seus Produtos de
Aquecimento a: b) 300°C; c¢) 500°Cc; d) 700°C; e)

900°C.
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Figura IV.12. DRX da Matriz Zn/C (a) e de Seus Produtos de
Aquecimento a: b) 300°C; c) 500°C; d) 700°C; e)

900°c; f) 1100°C.
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Como concluséo,‘temos gque as matrizes com A= Noa, os guals séo
menos cristalinas, levam a produtos de decomposigdo mais cristalinos.
A maior desordem destas matrizes contendo nitrato provavelmente torna
mais fAcil a sua decomposicdo e a consequente formagdo dos

dxido-produtos, que se formam, entdo, com maior cristalinidade.

IV.3. DENSIDADE REAL DE SOLIDOS (DRS)

A DRS constitui-se numa boa técnica de acompanhamento para

reagdes de intercalagdo, uma vez gque o aumento de um dos parametros

cristalograficos reflete, na realidade, um aumento no volume da cela
unitédria, com consequente diminuig¢do na densidade real do composto.

Na Tabela IV.3 apresentamos os valores de densidade obtidos
para as matrizes M(II)/N e seus derivados de intercalag¢do. Para efeito
de comparag¢io, c¢olocamos também alguns compostos similares cujos
valores de densidade foram compilados da literatura®®.

Como podemos observar, a densidade diminui apds a intercalagéo,
revelando auménto do volume da cela unitaria através de seu parametro
c¢. Nos compostos comlM(II) = Mg e Zn, temos uma variagdo inversamente
proporcional ao aumento do parametro ¢, com os compostos M(II)/AFF
sendo os menos densos e com maior aumento da disténcia interlamelar.
Para os compostos com M(II)= Cd, foi observada uma tendéncia inversa,
onde o© CdN/ACEF apresenta uma densidade menor que o CdAN/AFF. Uma
fpossivel explicacdo para este comportamento € que o composto CAN/AFF
mostra uma cristalinidade muito maior do gue o CdAN/ACEF, evidenciada
pelos seus picos de DRX mais finos e intensos. Como consequéncia, um

melhor empacotamento do edificio cristalino pode levar a valores

56



maiores de densidade, pois hd menos espago para a entrada do gas de
medida (h& menos Mespagos livres" no composto). Apesar deste
comportamento, observamos que em todos 0sS C€asos ocCorre uma diminuigdo
da densidade quando da intercalag@o, confirmando as prenissas
colocadas inicialmente e a possibilidade de aplicagdo desta técnica na

caracterizagdo dos derivados intercalares.

Tabela IV.3. Densidade Real das Matrizes M(II)/N e
Compostos de Intercalagdo

Composto Densidade (g.cm )
Cd/N 2,662
CAN/AFF | 1,565
CAN/ACEF 1,237
Mg /N 1,899
MgN/AFF 0,838
MgN /ACEF 1,276
Zn/N , | 2,604
ZnN/AFF 1,425
ZNN/ACEF 1,613
Pircaurita (R3m)° 2,10
[Mg_Fe(OH) (CO, )]

Sjbgrenita (P6/mmc)” 2,10
{MgsFe(OH)8(§O3}}
Hidrotalcita 2,03

[Mg_AL(OH) (CO_)

® vValores compilados da ref.65
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IV.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (EIV)

A espectroscopia no infravermelho (EIV), apesar de nio ser uma
técnica de diagnéstico- para HDLs, tem sido usada com relativa
freqiiéncia no estude do comportamento dos contra-anions situados na
regifio interlamelar. Ao contrédrio da DRX, qgue da informagbes acerca da
ordem a 1onga distancia, a EIV nos permite verificar os efeitos da
ordem a curta disténcia, como por exemplo as interagdes hospedeiro -
convidado e a simetria dos &nions na regifo interlamelar, entre
60, 66~68

outros.

O comportamento das pontes de hidrogénic também pode ser
avaliado por EIV, uma vez que existem vdarias curvas que relacionam a
posi¢cio do minimo da banda v O-H (& 3400 cm*) com a magnitude das

. . . 69 ,70
pontes de hidrogénio presentes no sistema. '

iv.4.1. As Matrizes

Devido s semelhancas entre os espectros das matrizes contendo
o mesmo contra-anion (Figuras IV.13 e IV.14), dividiremos este item em

matrizes com nitrato e matrizes com carbonato,.
IV.4.1.1. As matrizes com A = NO3

As matrizes com o contra-anion nitrato apresentam espectros
bastante semelhantes entre si. Em toéos os casos temos a banda larga
centrada por Volta de 3400 cmnl, correspondeﬁte ao estiramento v{(0-H).
A compéragéo dos espectros obtidos para as matrizes com razdo

M(II)/M(III) = 2:1 (nosso caso) com compostos de razdo M(II)/M(III) =
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3:1 mostra uma menor largura de banda para os compostos 2:1, revelando
uma melhor distribuig@o dos cé&tions nas lamelas, conforme o observado
. . 60
por Ulibarri e col.
0 &nion nitrato, quando livre, apresenta duas vibragdes ativas

R 71
no infravermelho

v (Ra'’), a 836 ci' e v, (E'), a 1358 ch' , devido
4 sua sinetria D, - | No ambiente interlamelar, porém, estas bandas
passam a ser observadas entre 825 e 840 cm' e 1385 e 1425 cm—l,
respectivamente, devido &s interacSes com a matriz hospedeira’?. Nos
compostos preparados. neste trabalho, bandas associadas aos modos de

vibragdo do grupo nitrato foram observadas em duas regides distintas

dos espectros, conforme podemos ver na Tabela IV.4.

Tabela IV.4. Bandas de Nitrato nas Matrizes M(II)/N

1 1

Conmposto vz(cm' ) v, (cm™ )
cd/N 836 nf 1358 F
1109 m 1415 m
Mg/N . 824 nf 1354 F
| il42 n : 1415 m
in/N ' 841 nf 1373 n
| 1i%52 n 1403

‘F=forte, m = média, f=fraca, mf=muito fraca

Portanto, aparentemente temos dois tipos de nitrato nas
matrizes; 'um cujas absorgdes correspondem as do &nion livre, conm v,
muité fraca e v, mais forte, e outro, correspondente ao S&nion
interagindo com a matriz, conm v, de intehsidade média e bastante

larga, e v, um pouco mais fraca. Os grandes deslocamentos observados

nos permitem concluir, entd3o, que, devido ao complexo sistema de
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pontes de hidrogénio gue estes compostos apresentam, as interagdes do
nitrato com a as lamelas nio sio homogéneas ao longoe de toda a
estrutura, de modo que uma parte dos &nions se comporta como a espécie
livre, enquanto gque outra parcela sofre mais diretamente interacdes
com as lamelas, através da formagdo de pontes de hidrogénic muito
fortes. Quanto &s hidroxilas,estas apresentam bandas de absorg¢ao entre
3400 e 3600 cm’ (estiramento) e 950 e 1000 em”t (deformagéo)ﬁo. Nos
HDLs, a banda de estiramento se compde das vibragfes das hidroxilas e
das aguas estruturais e de adsorgio. A regido de deformagido O-H tem
bandas muito fracas por volta de 950 - 1000 cm‘l nos trés compostos de

nitrato, mas esta seria uma atribuicio apenas especulativa, uma vez

que a presenga de hidroxilas € Obvia a partir da existéncia da
estrutura, confirmada pela DRX.

A presenga da &gua estrutural pode ser confirmada pela banda de
deformagdo da &gua, situada em 1639 cm’l (Mg/N e 2n/N) e 1642 cm!
(Cd/N), e dos modos de vibragio '"wagging", tipicos de &gua
estrutural“’que ocorrém entre 500 e 600 cm.’

Uma maneira de se avaliar a forga das pontes de hidrogénio do
sistema €& através do minimo de absorgdo da banda de estiramento O-H
por volta de 3400  em™t. - Segundo a relacdo desenvolviéa por
Nova}c??quanto menor for o nimero de onda do minimo da banda, menor
sera a disténcia éntre os étomos de oxigénio em O--H-—0, chamada
R(0-0), ou seja, mais fortes e curtas serdo as pontes de hidrogénio.
No caso das matrizes obtidas, a utilizacio da curva desenvolvida por
Nakamoto®“leva a valores de R(0-0) que se aproximam de 2,70 ;,
indicando a presenga de pontes que tém uma forga média em relacgdo a

outros compostos. A utilizagio da curva desenvolvida por Novak leva a

valores semelhantes.
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x= flucrolube
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1

Figura IV.13. Espectros IV na Regido de 4000-1200 cm das

Matrizes a) Mg/C; b) cCd/C; é) Zn/c; d)

Mg/N; e) Cd/N; f) ZIn/N.
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!'x = nujol
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f400 1200 1000 © 800 GO0 o'l 400

Figura IV.14. Espectros IV na Regi&ic de 1400-400 cm™' das
Matrizes a) Mg/C; b) c¢d/C; ¢) 2Zn/c; d)

Mg/N; e) Cd/N; f) Zn/N.
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Finalmente, verificamos nas trés matrizes M(II)/N uma banda de
intensidade média a fraca que ocorre em 768 cm ' para Cd/N e Mg/N e em
770 cm para Zn/N. Nesta regifo & esperada a banda de estiramento da
ligacdo Al-0 para aluminio em coordenagdo octaédrica com condensagdo
dos octaedrosva,como no nosso caso. As demais bandas M-0 aparecem en
419 cm! (ca-0), 449 emt (Mg-0) e 428 cm’ (Znuo); respectivamente,
mostrando o efeito de massa, segundo o qual as ligag¢des envolvendo
Atomos mals pesados apresentam menores nlUmeros de onda, ou seja,
guanto maior a massa atémica de M(II), menor serd o valor de v(M-0).
Admite-se, neste caso, que as forgas de ligagdo M-0 néo séo

suficientemente diferentes para interferir nesta tendéncia.

IV.4.1.2. As Matrizes M(II)/C

0 carbonato livre apresenta a mesma simetria do nitrato livre,

. ~ . . ~ 71 -1
e suas vibrag¢les ativas no infravermelho sdo " : v, (A2'’) em 879 cm,

1

v (E') em 1415 cm’ e v (E’’) em 680 cm . Para as matrizes

3 4

preparadas, os valores de absorgdo do carbonato estdo listados na
Tabela IV.5.

Temos, portantb, o mesmo fendmeno gue 3ja& fol observado para o
nitrato, ou seja, mais de um ambiente influenciando diferentemente os
dnions carbonato. Existé também uma terceira banda, muito fraca, que
‘aparece em 1154 cm? (ca/C) e 1152 cm™? (Mg/C e Zn/C), gque pode ser
atribuida a élguma combinagdo de outros modos, ndo necessariamente do
carbonato, pois nioc se espera nenhum modo de vibragdo fundamental

deste &nion nesta regido espectral.

63



Tabela IV.5. Bandas de Carbonato nas Matrizes M(II)/C

Composto vz(cm_l) Va(Cm_w
ca/c 857 f 1365 m
932 £
Mg/C 892 f 1357 m
962 £ 1404 £
Zn/C ‘ 864 mf 1362 m
958 £

m=média, f=fraca, mf=muito fraca

No caso da banda de estiramento O0O-H, os valofes observados
foram: 3454 oml (Cd/C), 3423 cml (Mg/C) e 3415 cm' (Zn/C),
indicando valores de R(0-0) semelhantes aos encontrados para as
matrizes M(II)/N. Uma observagdo mais cautelosa destas bandas mostra,
no entaﬁto, gue suas larguras sdo menores nas matrizes M(II)/C, de
onde se conclui que h& nestes compostos uma distribuigéo'de cétions
mais ordenada.

As bandas em 1627, 1623 e 1600 cm”' observadas para Cd/fC, Mg/C
e In/C, rgspectivamente, sdo atribuidas a deformagdo angular (8) da
dgua. As trés matrizes também apresentam bandas fracas a médias entre
530 e 660 cmd, gue podem ser atribuidas aos modos “wagging® de
vibragdo da &gua.

Os estiramentos Al-0 sdo observados ém 768, 785 e 780 cn™ para

cd/C, Mg/C e 2Zn/C, respectivamente, revelando, aparentemente, um

tamanho de ligagdo ligeiramente diferente para as trés matrizes,
seguindo a ordem Cd >Zn >Mg, que & a mesma ordem crescente de raio

. o [+] ]
idénico destes metais: €4(0,97 A) > Zn(0,74 A) > Mg(0,65 A)74. 0 fato
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de qgue este fenémeno.sé pode ser observado nas matrizes M(II)/C & mais
uma indicagio de seu melhor ordenamento na distribuigdoc de cations.
Devemos ter em mente, porém, dgque tanto para as matrizes contendo
nitrato como para aquelas contendo carbonato, os valores de v(Al-O)
sdo muito proéximos entre si, e uma interpretacdo mais rigorosa iréa
depender de estudos mais aprofundados. "

As bandas M(II)-0 aparecem em 426, 453 e 430 cm”? para CdfcC,
Mg/C e 2Zn/C, respectivamente, valores semelhantes aos encontrados nas

matrizes M(II)/N.

IV.4.2. Compostos de Intercalacgédo

A anilise dos espectros dos compostos de intercalagdo (Figuras
IV.15 a IV.18) nos permite uma melhor compreensdo das modificagdes
estruturais que éfetam a espécie convidada, quando esta passa a ocupar
o espago interlamelar. A Espectroscopia no infravermelho se constitui
numa interessante técnicanestes casos, pois permite a observacgio de
efeitos do tipo ordem-desordem a curta disténcia, que escapam & DRX.
As atribuicdes tentativas das bandas observadas estao listadas nas

Tabelas IV.6 a IV.9.
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Tabela IV.6. Namero de onda (cmﬂ) e Atribuicdo Tentativa para

os Intercalados de AFF em M(II)/N

AFF CAN/AFF MgN/AFF ZnN/AFF Atribuigdo
vicn 1) Tentativa 2'7°777
585 ¥ 3446 F 3377 F v O-H
1589 £ v C-C fenil
1604 £ 1596 £ 1596 f 3 OH2
1439 m 1435 m 1439 m 1439 m v P-¢
1221 £ ' v P=0
1i44 m 1144 F 1150 F 1148 F
1082 £ 1094 F 1094 m 1065 F
1018 m 1024 om 1026 £
998 £ 1009 f 1009 m 998 £ v -0 em PO,
_ 975 F =980 om 964 F
939 m '
757 m 746 m 750 m 748 £ v C-H fora do plano
695 F 697 m 695 m 693 m de ¢ monossubst.
550 F 573 F 582 m 586 m 8§ PO, e & C-C do
530 m 535 f£ anel
515 F 509 £ 509 £ fora do plano

F=forte, m=média, f=fraca,

om=ombro, v=estiramento, s=deformacgao
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Tabela IV.7. Nimero de onda (cm4) e Atribuic¢8o Tentativa para

os Intercalados de AFF em M(II)/C

CAC/AFF MgC/AFF ZnC/AFF Atribuigdo
v(cm™ ) Pentativa 2+ °777
3469 m 3508 m 3508 f v O-H
1604 m 1596 f 1596 f 8 OH,
1439 F 1439 F 1439 F v P-¢
1206 m 1210 om v P=0
1171 m 1178 m |
1145 m 1147 m 1150 m
1105 m 1103 £ | v P-O em PO,
1010 om 1023 £ 1025 £
975 F 974 £ 964 F |
861 f 889 f 891 f v C-0 ndo trocado (co'z”)
750 m 748 m 748 m v C~H fora do plano
696 m 694 m 694 m de anel nonossubst.
574 m 572 nm 588 m } 8§ PO, e 8 C-C fora
534 £ 543 om 546 f do plano

F=forte, m=média, f=fraca, om=ombro, v=estiramento, d=deformacao
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Tabela IV.8. NGmero de Onda (cm ') e Atribuigéo Tentativa para

os Intercalados de ACEF em M(II)/N

ACEF CAN/ACEF MgN/ACEF ZnN/ACEF Atribuicdo
v (cm™ ) Tentativa’ ' %777

3000 m 3262 m 3300 F 3260 f vy O-H

2923 £ 2931 f 2023 f 2939 f v _ —CH -

2854 f 2861 f v_ -CH -

1715 m 1739 F v C=

1589 f 1592 F 1596 F v COO

1439 £ 1450 £ 1462 m 1465 m v P-cH,

1406 m 1412 m 1514 m 1408 f

1302 m 1300 m 1308 £ 1300 £ C-0 acoplada conm
1272 m 1275 om 1278 £ 1278 £ é O-H fora do plano
1210 £ 1246 m 1218 f 1221 f v P=

1169 £ 1182 f 1180 om 1180 om |

1156 £ 1154 m 1152 f 1154 m

1130 om 1135 f 1130 f 1127 £ _

1050 £ 1052 m 1050 £ 1068 m [ Y PO em PO,

1010 £ 1009 F 1009 m 1011 £

968 £ 988 f 980 om 979 f )

896 f 894 f 894 £ 892 f 8 0-H fora do plano
791 f 808 m 821 m 823 f p PeC

772 £ 765 £ 768 f 761 £

633 m 648 f 661 f p, HO

558 f 582 f 562 £ 569 f

505 m 535 m . 556 f 8 P-0

471 £ 469 om 472 £ 486 £
F=forte, m=média, f=fraca, om=ombro, v=estiramento, 3d=deformagao,

p= "rocking". .
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Tabela IV.9. NOmero de Onda (Cm4) e Atribuigéo Tentativa para

os Intercalados de ACEF em M(II})/C

CAC/ACEF ZnC/ACEF Atribuicgdo
v (cm™ ) _ Tentativa 2’ 7°°77
3200 F 3162 F v O-H
2923 m 2931 £ Vas.—CHz-
- 2854 £ v, "cﬂam
1705 ¥ 1708 F v C=0
1630 £ 1631 m ] OH2
1550 f 1577 F v COO
| 1442 ¥ v P-CH
1408 m 1412 m 2
1377 £ 1382 om é C-H
1305 £ 1306 £ y C~0 acoplada com
1258 £ 1246 m é§ 0~H fora do plano
1225 om v P=
1152 £ 1169 ]
: 1147 m
1051 m 1063 m
1016 m 1010 £ - v P-0 em PO3
990 £ 1004 m
988 f 976 £
950 £
895 om _ 894 f 3 O0~H fora do plano
g08 £ ) 811 £ v bP-C \
~750 om _ 752 om 8 CH, (rocking)
626 f 640 f p_ H,O
564 m
539 m 532 m é§ P-0O
‘495 om 493 £

. F=forte, m=média, f=fraca, om=ombro, v=estiramento, &= deforma-

cdo, p= "rocking".
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IV.4.2.1. Os Sistemas M(II)/AFF

A comparagdo entre os espectros de IV dos compostos
intercalados com AFF e .0 espectro do &cido 1livre (Figuras 1IV.15 e
IV.16) mostra que ocorrem profundas modificagdes nos modos
vibracionais do &cide quando da intercalagdo. Estas modificagdes séo,
basicamente:

i) o desaparecimento da banda atribuida ao estiramento P=0 enm
1220 cm ', presente nolécido livre;

1

i) modificacbes na regido entre 900 e 1180 cm ', onde se

localizam as bandas associadas aos estiramentos P-0;
iil) da mesma forma, modificam-se as bandas de deformagdo P-O,

localizadas entre 500 e 600 cm;

i) as bandas relativas ao estiramento C-H fora do plano de
anéis aromiaticos monosubstituidos, situadas em 695 e 757 cm ' no dcido
livre, apresentam modificag¢des no que diz respeito & sua intensidade,
e a banda em 757 cm’’ aparece em valores um pouco menores de nimero de
onda, em relac¢8o ao &cido livre.

A partir destas observagdes, podemos chegar a algumas
conclusdes interessantes a respeito das interagdes a curta disténcia
que causam as modificagdes nos espectros dos compostos de
intercalagéo:

a) a banda associada ao estiramento P=0 aparece larga em 1221
cm’ no &cido livre devido & formagdo de isdmeros rotacionais com

. o desaparecimento desta banda

energias ligeiramente diferentes
indica que ndoc hé& uma ligagdo covalente "entre o fosfonato e as
lamelas; temos apenas interagdes eletrostdticas, onde o© grupo PO3

forma um esqueleto com duas cargas negativas, no gual as trés ligagdes
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P-0 sdo iguais, no gue diz respeito ao seu cardater de ligagdo simples;

b} as modifica¢des que ocorrem nas regides de 900 a 1180 cm”
{[v(P-0)] e 500 a 600 em™ [8(P-0)] podem ser devidas a dois fatores:
Primeiro, a auséncia da ligag¢do P=0 afeta as vibragdes P-0, levando a
espectros diferentes, pois passamos de um acido fosfénico para um
fosfonato inorgdnico. Segundo, o é&cido 1livre apresenta pontes de
hidrogénio intramoleculares, responsaveis pelo alargamento das suas
bandas pP-0'®. No fosfonato intercalado estas pontes desaparecem, € a
Gnica possibilidade & a formagdo de pontes intermoleculares com as
lamelas e/ou com as &guas interlamelares, gue levam a bandas mais

finas e até mais intensas para as vibrag¢des P-0, pois as pontes s&o

mals fracas neste Gltimo caso;

c} As mudangas na posigéé e intensidade da banda de estiramento
C?H fora do plano evidenciam a ocorréncia de perturbagdes no anel
causadas pelo ambiente restrito da regido interlamelar.

No gue diz respeito &s matrizes, podemos perceber due a
intercalacgdo leva a- um deslocamento da banda v{0-H) para malores
nimeros de onda, além da presenca de um perfil mais afinado em relagdo
45 matrizes ndo intercaladas. Dai, conclui~-se que a intercalagdo causa
um enfraquecimento no sistema de pontes de hidrogénio presente nos
hospedeiros livres, pois o aumento da disténcia interlamelar impede a
existéncia das pontes lamela-lamela.O grupo fenil no interior das

lamelas também pode dificultar a formagdo das pontes de hidrogénio.
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IV.4.2.2. Os Sistemas M(II)/ACEF

Nos compostos intercalados com ACEF (Figuras IV.17 e IV.18),
temos algumas modificagdes em relagdo ao &cido livre gque sdo
semelhantes &quelas observadas nos compostos intercalados com AFF,
notadamente as gue ocorrem nas regides de 900 a 1180 cm™ [v(P-0)] e

500 a 600 cm -

[8(P-0)].
No caso do ACEF, estas modificagdes s8o devidas as alteragdes
no sistema de pontes de hidrogénio intramoleculares do &cido livre,

conforme foi discutido para o caso do AFF.

Porém, a modificagdo mais interessante observada para estes

compostos se d& na banda associada ao estiramento da carbonila,
situada em 1715 cmdA no &cido 1livre. Quando da intercalagéo,
cbservamos em todos os compostos resultantes uma banda por volta de
1550 cm ' de intensidade varidvel, que em alguns casos & a fGnica
presente na regido de carbonila, e em outros, apresenta a mnesma
intensidade da banda situada ac redor de 1715 cm'. A banda em 1550
cm™! & associada a forma desprotdnada dos Aacidos carboxilicos, chanmada
carboxilato. A formagdo de carboxilato causa sempre uma diminuig¢fo na

PR ' 77 : . .
frequéncia da banda v C=0"",; pois temos que considerar uma estrutura

do tipo:

na qual a ligagdo C=0 apresenta uma ordem de ligacdo menor gue 2.
Podemos observar ainda a presenga da banda associada & ligagdo
P=0, por volta de 1220 cmq, mostrando que no caso do ACEF, ndo temos

um  grupo Poi'com as trés ligagdes P-0 equivalentes, como observado
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Figura IV.15. Espectros IV dos na Regido de 4000-1200 cm™ dos
Compostos de Intercalagdo de AFF. a) AFF; D)
CAN/AFF; c¢) CAdC/AFF; d) MgN/AFF; e) MgC/AFF; f)

ZnN/AFF; g) ZnC/AFF.
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x = nujol
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‘Figura IV.16. Espectros IV dos na Regido de 1400-400 em? dos
Compostos de Intercalaan' de AFF. a) AFF; Db)
CAN/AFF; c¢) CAC/AFF; d) MgN/AFF; e) MgC/AFF; f)

ZnN/AFF; g) ZnC/AFF.
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¥ : fluorolube f
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Figura IV.17. Espectros IV dos na Regido de 4000-1200 em dos
Compostos de Intercalag:éio' de ACEF. a) ACEF; b)
CAN/ACEF; c¢) CAC/ACEF; d) MgN/ACEF; e) ZnN/ACEF;

£) ZnC/ACEF.
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"Figura IV.18. Espectros IV dos na Regido de 1200-400 cm
| Compostos de Intercalagd@o de ACEF. a) ACEF; b)
CAN/ACEF; c¢) CAC/ACEF; d) MgN/ACEF; e) ZnN/ACEF;

" £) ZnC/ACEF.
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nos compostos de AFF. Temos, portanto, fortes indicios de gque o ACEF
se liga as matrizes pelas duas pontas, ou seja, pela formacdo de um
carboxilato de um lado, e de um hidrogenofosfonato (-POsH ) do outro,
de modo que as ligagdes P-0 sio diferentes entre si, com a existéncia
da ligagdo P=0.

Este & um excelente exemplo da complementaridade das técnicas
de EIV e DRX, uma vez que este tipo de informa¢do ndc pode ser obtido
pela DRX, ao passo que a ocorréncia de intercalagio sé pode ser
determinada pelo aumento da disténcia interlamelar, visivel apenas
pela DRX.

Gostariamos, finalmente, de ressaltar gque este ndo & um estudo

intensivo de EIV, o que por si sO jd& seria tema para um trabalho

bastante extenso. A intencdo deste estudo & mostrar evidéncias de como
se encontram as espécies intercaladas na regido interlamelar, do ponto

de vista das suas interagdes a curta disténcia.
IV.4.3. Experiéncias de Aquecimento das Matrizes M(II)/C

As matrizes preparadas com o contra-d&nion carbonato foram
agquecidas a temperatﬁras de 200, 300, 500, 7060, 900 e 1100°é por 3
horas em 'uma mufla. Os espectros dos compostos resultantes estdo
apresentados nas Figuras IV.1Q a IV.24.

No aquecimento & 200°C, observa-se para a matriz Cd/C (Figuras
IV.19 e IV.20), o desaparecimento das bandas em 1640 cm ' e entre 570
e 640 cm_i, associadas aos modos vibraciconais da &gua, mostrando que

nesmo a esta baixa temperatura n3o h& mais &gua no sistema. Nas

matrizes Mg/C (Figuras IV.21 e IV.22) e Zn/C (Figuras IV.23 e IV.24),

-

- » o
este comportamento somente & observado apds o aquecimento a 300 C.
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A partir dos 300°C, passam a ser observados comportamentos
diferentes das trés matrizes frente ao aguecimento.

A matriz Cd/C, a partir de 500°C, nio apresenta mais a banda de
estiramento O-H por volta de 3400 cmd, indicando que as hidroxilas
responsdveis pela estrutura das lamelas ndo estdo mais presentes,
causando o seu colapso,como podemos observar pela DRX. As bandas enm
1360 e 850 cm = vdo gradativamente dimunuindo, mas ainda apresentam-se
de forma fraca a 500°C, temperatura na qual aparentemente se encerra a
decomposigdo. A 1100°C, houve a reagdo da matriz com o cadinho,
formando—ée uma substéncia vitrea amarelada, provavelmente algum_
silicato, cujas bandas podem ser vistas entre 900 e 1200 cm 'na Figura
IV.20 (£).

A matriz Mg/C apresenta a banda v O-H por volta de 3400 en?
até os 900°C, indicando a presenca de hidfoxilas a esta temperatura, o
que j& fol observado em o6xidos metalicos’® . As bandas associadas ao
carbonato est8o presentes até 700°C, desaparecendo apds esta
temperétura. -

A partir de 900°C, temos um espectro gque corresponde ao
MgAala204, con estrutura do tipo espinélio73, cujas bandas
caracteristicas podeﬁ ser observadas na regido entre 400 e §00 em
(Figura IV.25). 5_1100°C temos também o espectro do espinélio, com
pouca ou nehuma diferenca emrrelagéo ao espectro do composto agquecido
& go00°C. |

A matriz Zn/C apresenta bandas associadas as hidroxilas e ao
carbonato até os 500°C, que desaparecem no composto aquecido a 700°C.
A partir desta temperatura, observamos a  estruturacdo das bandas

situadas na regido entre 400 e 900 cm' (Figura IV.26), cujo perfil &

.igual ao do espectro do espinélio MgA1204, caracterizado por bandas de
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absorg¢do dos octaedros AlO_, presentes em estruturas do tipo espinélio
normal.

£ interessante notar gue a DRX ndo mostra a presenca da fase
espinélioc para Zn/C aguecido a 700°C. Os picos de ZnAlao4 s& aparecen
na DRX para a amostra aquecida a 900 e 1100 ‘c. A EIV mostra,
portanto, gque a fase jé4 existe a 700°C, apesar de ndo apresentar uma
ordem a longa disténcia detectével por difratometria de raios-X.

Os aguecimentos a 900 e 1100°C mostram uma consolidacgido desta
fase, com poucas alteragcdes nos espectros, além da definicdo das
bandas.

Podemos concluir, entdo, que as matrizes Mg/C e Zn/C, quando
aquecidas, levam gradativamente a uma estrutura do tipo espinélio
normal, com os &dtomos de aluminio ocupando sitios octaédricos no
reticulo. Espinélios com estrutura inversa apresentam aluminio enm
sitios tetraédricos e octaédricos’®, mas nos espectros nido ha
evidéncia da formagio de tetraedros Alog, gue apresenta, em geral, uma

AL § formagdo desta fase ocorre

banda intensa por volta de 950 cm”
em temperaturas diferentes para as duas matrizes (900°c para MgAlzo4 e
700°C para ZnAlaO4). No caso da matriz Zn/C, a formagdo da estrutura
tipo espinélio sé se evidencia a partir de 900°C pela DRX, ou‘seja, a
partir de 700°C o espinélio existe, porém os microcristalitos sdo tdo
peguenos que a ﬁRX é incapaz de detecti-los. Por outro lado, a
. estrutura j& apresenta uma ordem a curta disténcia, detectavel pela
EIV.

E importante notar agqui que eétruturas do tipo espinélio tém

tido bastante interesse sob o ponto de vista da quimica de catalise e

adsorgdo, além de ser objeto de varios estudos relacionados d quimica
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de supeficie . A sintese destes aluminatos pode ser feita a partir
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Figura IV.19. Espectros IV na Regido de 4000-1200 cm” ‘da Matriz
cd/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°C; c) 500°C;

a) 700°Cc; e) 900°c; f£) 1100°C.
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Figura IV.20. Espectros IV na Regido de 1500-400 cm” 'da Matriz
cd/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°c; «c) 500°C;

'd) 700°c; e) %00°c; f£) 1100°C.
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Figura IV.21. Espectros IV na Regido de 4000-1200 cm” 'da Matriz
My/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°C; ) 500°C;

d) 700°c; e) 900°C; £) 1100°C.
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Figura IV.22. Espectros IV na Regido de 1500-400 cm” ‘da Matriz
Mg/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°C; ©) 500°C;

" 4) 700°C; e) 900°C; £) 1100°C.
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;Figura IV.23. Espectros IV na Regido de 4000-1200 cm” 'da Matriz
Zn/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°C; <) 500°C;

d) 700°C; e) 900°C; £) 1100°C.
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Figura IV.24. Espectros IV na Regido de 1500-400 cm” 'da Matriz
zn/C Aquecida a: a)200°C; b) 300°C; ¢) 500°C;

~d) 700°C; e) 900°C; f) 1100°C.
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Figura IV.25.Espectro IV na Regido de 900-400 e

~da Matriz Mg/C Aguecida a 1100°¢C.
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Figura IV.26.Espectro IV na Regido de 200-400 cm

da Matriz 2Zn/C Aquecida a 1100°C.
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Figura IV.27.Espectro IV na Regifo de 900-400 e

da Matriz Cd/C Aquecida a 1100°C.
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. P . ss 81
de uma mistura estequiométrica dos respectivos o6xidos ~, contudo Busca

e col. descrevem uma preparagdo gue passa por um precursor ao qual
eles se referem como sendo "um hidroxicarbonato cristalino de Co-Al do
tipo piroaurita“?s. A pirocaurita nada mais & do que o HDL tendo
magnésio como M(II) e ferro como M(III),na proporgdo 3:1 com uma
estrutura muito semelhante & dos HDLs estudados neste trabalho. Porém,
em todas asrpreparagaes descritas, seja via o6xidos, seja via HDLs, as
temperaturas usadas sé&o da ordem de 1100 a 1400°C, enguanto gue enm
nosso caso vimos que a fase ZnAlzo4 se forma a 700 C, passando a Ser
cristalina a partir de 900°C.

A matriz Cd/C, quando aguecida, leva a uma mistura de oOxidos, e

nao ao CdA1204 , que tem cela unitaria hexagonal e, portanto uma
estrutura gque ndo & do tipo espinélio. A auséncia das bandas

1 (Figura IV.27) mostra

caracteristicas na regido entre 400 e 900 cm
também dque héo hé.formagao de uma fase estruturalmente anadloga as
obtidas pela decomposigdo de Mg/C e Zn/C. O difratograma de raios-X
permite identificar apenas picos relativos ao €d0°® sobre uma matriz

amorfa, provavelmente de Alzoau
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IV.5. COMPORTAMENTO TERMICO DINAMICO (CTD)

O comportamento térmico dindmico dos compostos preparados foi
estudado usando-se as técnicas de Andlise Termogravimétrica (ATG), e
Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV).

Em HDLs, este comportamento térmico & geralmente caracterizado
por duas transigdes:

a) A primeira, endotérmica, ocorre a baixas temperaturas e
corfesponde a perda de &gua da regido interlamelar, sem o colapso da

estrutura, sendo este um processo reversivel, e que ocorre geralmente

entre 100 e 300°C para HDLs contendo aluminio?3.

b) A segunda transigdo, também endotérmica, & devida & perda
dos grupos OH da camada brucita, bem come & perda do contra-anion.
Esta transigdo ocorre geralmente entre 350 e 480°C.

Deve ser notado, porém, gue ambas as transig¢des podem ocorrer
em .estégios, causando o desdobramente dos picos endotérnicos
observados na CDV. No caso da primeira transicgdo, a presenga de aguas
interlamelares em ambientes diferentes pode causar este desdobramento.
Na segunda transigdo, o desdobramento pode ser devido a liberag¢do dos
grupos OH e do contra-anion -em temperaturas préximas porém diferentes,
ou ainda, devido a saida em temperaturas diferentes das hidroxilas
ligadas ao ﬁetal II e ao metal III.

Por estes motivos, & muito dificil, se. ndo impossivel, a
obtengdo de resultados quantitativos para HDLs via ATG-CDV, pois néo

podenos, em principio, atribuir nenhum dos picos observados

exclusivamente a um evento.

S0



IV.5.1. Comportamento Térmico Dindmico das Matrizes

0 comportamento térmico das matrizes estd apresentado nas

]

Figuras IV.28 (ATG) e IV.29 (CDV).
IV.5.1.1. As Matrizes Cd/N e Cd4d/C

A matriz Cd/N apresenta em sua curva de ATG uma perda de massa
de 6,8% até 130°C, & qual corresponde um pico endotérmico em sua curva
de CDV. A matriz Cd/C apresenta uma perda de 7,5% de sua massa até

- ! T A :
177°C, temperatura na qual ocorre um pico endotérmlco na sua curva de

CDV. Estes fenbmenos correépondem 4 perda de &gua, e a mailor
temperatura registrada para Cd/C indica gque nesta matriz,
possivelmente a &gua estd mais fortemente ligada as lamelas.

A sequir, observa-se uma perda de aproximadamente 10% até 300°C
para a matriz Cd/N, & gual corresponde um pico endotérmico centrado em
237°¢, provavelmente'devidb a eliminacio das hidroxilas. A matriz Cd/C
apresenta un comportamento semelhante, mas a perda €& de 12% e se
estende até 375°C. O pico endotérmico correspondente aparece centrado
em 238°C, também associado a4 saida de hidroxilas, pols os valores
préximos para as duas matrizes iﬁdicam que o fenémenoc observado &
provavelmente o mesmo.

A matriz Cd/N apresenta também um pico endotérmico muito fino a
350°c, gue ndo estd presente em Cd/C. A forma bastante fina deste
‘pico, Jjuntamente com a auséncia de perda de massa nesta regido,
sugerem a ocorréncia de uma transig¢do de fase no Cd0 formado. Como
este transicdo sbé ocorre para a matriz Cd/N, podemos intuir gue seja

uma transigédo assistida pela presenga de nitrato ou inibida pela
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presenga do carbonato. Outra possibilidade & gque este pico seja
resultado de algum rearranjo dos fons nitrato dentro da regido
interlamelar, pois a partir de 300°C observa-se uma nova perda de 10%
que & acompanhada por um pico endotérmico centrado em 380°C, e que
estd associado & saida do contra-anion e eventuais hidroxilas
remanescentes. A matriz Cd/C apresenta, como dissemos, uma perda de
massa relativamente continua até 375°C, e a sua curva-de CDV mostra,
além do pico a 238°C, um outro pico endotérmico centrado em 370°C, ao
qual associamos a saida do carbonato e possiveis hidroxilas restantes.

Devemos salientar que, apbs a temperatura de 380°C, chserva-se

uma perda de massa continua e pequena (2,5% para Cd/N e 3,5% para

Cd/C), que se estende até 950°C. Se recordarmos que os espectros de

infravermelho destas matrizes aquecidas a 900°C apresentam indicios da
banda v (0~H) por volta de 3400 cmd, podemos atribuir estas perdas de
massa a uma desidroxilagido lenta da solugdo sbélida de oOxidos formada

na decomposi¢io térmica destas matrizes.
IV.5.1.2. As Matrizes Mg/N e Mg/C

As duas matrizes com M({I1I)=Mg apresentam um comportamento
semelhante frente ao aquecimento dinamico, como podemos Ver nas
Figuras IV.28 e IV;29. A matriz Mg/N apresenta uma perda de 13% de sua
massa até 250°C, acompanhada de um pico endotérmico a 231°C. Esta
perda pode ser associada & saida das &guas estruturais e alguma &dgua
adsorvida no sistema. Na matriz Mg/C ﬁemos uma perda de 18% ocorrendo
até 250°C, com um pico endotérmico correspondente em 246 °C. Esta perda
é muito grande para ser atribuida exclusivamente & &dgua estrutural, se

- considerarmos a cbmposigéo Mg4A12(0H)12(003).3H20, obtida por anélise
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quimica, onde 11% da massa correponde a &gua. Assim, achamos que o
inicio da saida das hidroxilas ocorre junto com a saida de &gqua.

Em seguida temos, para Mg/N, uma perda de 26% até 550°C, a qual
corresponde um pico endotérmico em %46°C. Neste caso, temos a saida
das hidroxilas e do contra-dnion ocorrendo simultaneamente, pois nédo
se 'Qerificaml mais perdas significativas de massa para esta matriz
acima de 550°C. Na matriz Mg/C, esta segunda perda também corresponde
"a 26% e vai até os mesmos 550°C, com um piéo endotérmico
correspondente em 404°C, associado & saida de hidroxilas e
contra-anion.

Finalmente,'de maneira andloga &s matrizes com M(II)=Cd, hd uma

pequena perda de massa que se estende até 950°C, associada &

desidroxilagdo do compostos resultantes da deconmposigdo das matrizes.
IvV.5.1.3. As Matrizes Zn/N e Zn/C

‘A matriz Zn/N apresenta a perda de 7,7% de sua massa até 230°C.
Nesta faixa de temperatura temos, na curva de CDV, um pico endotérmico
pouco intenso a 70°C, correspondendo a &gua adsorvida, e outro, mais
intenso, em 170°C, que corresponde & saida de Agua estrutural. Uma
outra possibilidade & a de termos &guas estruturais em sitios
diferentes, é que sdo removidas a temperaturas diferentes. Este parece
ser © «caso, pois a composigdo obtida na andlise quimica &
Zn;Alz(OH)ia(N03)2.3H20, onde temos exatamente 7,7% de a&gua. A seguir,
hd uma perda de 22% até 500°C, com um pico endotérmico correspondente

~

centrado em 275°C, associado a perda das hidroxilas e de nitrato.
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Figura IV.28. Curvas de ATG das Matrizes:
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Figura IV.29. Curvas de CDV das Matrizes:

a) M({II)/C; b) M(II)/N.
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A matriz Zn/C apresenta um comportamento ligeiramente
diferente, uma vez dgue observamos uma .perda de massa praticamente
continua até 350°C, da ordem de 24%. A burva de CDV apresenta dois
picos endotérmicos neste intervalo, o primeiro centrado em 212°¢,
associado A saida de &gua estrutural e hidroxilas, e o segundo, enm
245°C, correspondendo & perda do carbonato e das hidroxilas restantes.

Os resultados relatados acima podém ser sumarizados na Tabela

Iv.10.

Tabela IV.10. Temperaturas de Perda de Massa e Atribuigdes

para os Eventos Térmicos Observados nasMatrizes.

Composto saida de Aqua (C) saida de OH + &  (°C)
cd/N | 130 237 a 380

Mg/N | 231 446

Zn/N 70 a 170 275

cajc 177 238 a 370

Mg/C 246 404

Zn/C - até 212 ' 212 a 245

Podemos constatar, a principico, que apenas as mratrizes com
M(II)¥Cd apresentam dois estdgios para a saida das hidroxilaé e dos
conﬁra-anibns, mas, a exemplo da maioria dos HDLs, ndo & possivel a
atribui¢do de valores distintos para esteé dois fendmenos, uma vez gue
‘és hidroxilas ligadas ao M(II) e ao M(III) podem ser eliminadas em
temperaturés diferentes. Geralmente, os grupos -OH 1ligados ao
aluﬁinio, quando presente, sio eliminadas em temperaturas mais baixas
em comparagdo aos grupos ligados ao metal (11)32.

As outras matrizes apresentam ccmportamehto semelhante entre

si, com um pico correspondendo & saida de &gua e, as vezes, algumas
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hidroxilas, e um segundo pico correspondente & salda das hidroxilas e
do contra-anion. Por este motivo, muito pouco se pode dizer acerca da
temperatura exata de eliminagdo dos contra~anions através do
comportamento térmico dinémico. ,

Neste <caso, o acompanhamento das bandas associadas ao
contra-anion na EIV com aguecimento estdtico torna-se fundamental na
elucidacdo destes problemas, como vimos anteriormente, demonstrando

mais uma vez a complementaridade das técnicas utilizadas, neste caso a

EIV e ATG-CDV.

IV.5.2. Comportamento Térmice Dindmico dos Compostos de

Intercalagao

Os com@ostos de intercalacdo obtidos a partir das matrizes
M(II)/N tiveram seu comportamento térmico dindmico estudado, com ©
objetivo de melhor compreendermos as alteragdes causadas na matriz
hospedeira guando da intercalacdo. Os resultados obtidos estdo

apresentados nas Figuras IV.30-e IV.31.
IV.5.2.1. Os Sistemas M(II)/AFF

Os trés combostos de intercalagéo com AFF obtidos a partir das
matrizes M{II)/N apresentam um mesmo padrdo de comportamento, no gue
diz respeito as suas curvas de ATG (Figura IV.30). Nos trés casos,
vemos a perda de uma parte significativa de suas massas apds a
eliminagdio de &gua e hidroxilas. As diferehgas observadas estdo na
temperatura de saida da parte organica, bem como na forma dos picos

exotérmicos associados a estas liberagdes.
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0 composto CAN/AFF mostra uma perda de 14,4% de sua massa entre
457 e 524°C, apbés o gue nhao se verifica nenhuma outra perda. Para
MgN/AFF, temos uma perda de 32% entre 505 e 900°C, sendo que 22% saen
mais acentuadamente até 650°C, e os 10% restantes sio eliminados de
forma mais suave até 900°C. O composto ZnN/AFF apresenta uma perda de
massa da ordem de 17% entre 494 e 619°C. Devemos notar que todos os
compostos M(II)/AFF apresentam perdas de massa em temperaturas mais
baixas, associadas & saida de &gua, hidroxilas e possiveis
contra-&nions gque ndo tenham sido trocados.

As- curvas de CDV mostram, para CdAdN/AFF, picos endotérmicos
referentes a estas eliminagbes, e a 516 C temos um pic§ exotérmico-
intenso, associadb a saida da parte organica. No composto MgN/AFF,
temos um pico exotérmico também bastante intenso enm 600°C, igualmente
associado & perda da parte organica. O composto ZnN/AFF apresenta dois
picos exotérmicos correspondendo & saida do AFF, centrados em 511 e
576°C, menos intensos do gue oS observados para os demais. Quanto &

temperatura de saida do AFF, temos entio os seguintes valores:

‘CAN/AFF: 457 a 524 C; intervalo de 67°C.
MgN/AFF: 505 a 650°C e 650 a 900°C; intervalo de 395 C.’

ZnN/AFF: 494 a 619°C; intervalo de 125°C.

Portanto, observa-se que a caida do AFF se did a uma temperatura
mais béixé e com um menor intervalo no composto CAN/AFF, revelando que
o fosfonato & menos estavel termicamente no interior da matriz Cd/N.
No ZnN/AFF observamos uma situacdo intermediéria, tanto em relagdo a
temperatura quanto em relagao.ao intervalo de saida, ao passo que O

. MgN/AFF apresenta o inicio da saida a uma temperatura mais alta, além
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desta saida se estender por um intervalo de temperatura bastante
grande, o que mostra a maior estabilidade do AFF na matriz Mg/N enm

relacdo a&s demais.

¥

IV.5.2.2. Os Sistemas M(II)/ACEF

Os compostos de intercalagao com ACEF apresentam um
comportamento semelhante entre si, no que diz respeito & saida da
parte orgénica, due ée da em dois est&gios nos trés compostos, como
podemos ver na Figura IV.31l.

No composté CAN/ACEF, a saida de &agua e hidroxilas ocorre até
os 260°C. A esta saida correspondem dois picos endotérmicos, situados
em 190°C (Hz0) e 240°C (hidroxilas). Por volta de 320°C comeca a saida
da parte orgénica, cujo primeiro estagio (perda de 16%) se estende até
570°C, e estid associado a um pico exotérmico intenso centrado enm
480°Cc. O segundo estédgio tem inicio a 640°C e acaba por volta de
g40°C. Na curva de CDV podemos observar o inicio de um pico exotérmico
bastante fino a 580°C cujo maximo se encontra acima dos 600°C, limite
de medida do equipamento utilizado.

¢ composto Mgﬂ/ACEF tem a saida de égua.e hidroxilas em apenas
um estégio, até 520°C. Na curva de CDV vemos dois picos endotérnicos
em 100 e .150°C, associados & eliminagdo de &gua e hidroxilas,
 respectivamente. O primeiro estdgio da saida da parte orgénica,
correspondendoc a uma perda de 17,5%%, ocorre entre 220 e 670°C. Temos
.na curva de CDV um pico exotérmico centrado‘em 520°C associado a este
fendmeno. O segundo estadgio, com perda de 5%,-s§7inicia por volta de
700°C e se estende além dos 1000°C, limite de medida do aparelho de

ATG. Na CDV ndo observamos este fenémeno, devido ao limite de
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temperatura do instrumento que, como mencionamos, é de 600°C.

Para O ZnN/ACEF, a saida de &gua e das hidroxilas se da de
forma lenta e continua até 430°C, com picos endotérmicos em 82 e 365 C
em sua curva de CDV. A saida do ACEF tem seu primeiro estiagio entre
420 e 620°C, com perda de massa de 11%. Na curva de CDV temos um pico
exotérmico largo gue ocorre em 510°C, associado e este primeiro
estidgio. A saida do ACEF se completa num outro estdgio que comega en
700°C e vai além de 1000°C. Até esta temperatura, temos uma perda de
mais 7% da massa do composto, sendo que este fendmeno tambénm néo pode
ser acompanhado pela CDV.

Podemos entdo resumir os passos da salda da parte organica do

sequinte modo:

CAN/ACEF: 230-570°C (estégio 1) e 640-840° (estdgio 2).
MgN/ACEF: 220-670°C (estagic 1) e 700~ >1000°C (estédgio 2).

ZnN/ACEF: 430-620°C (estdgio 1) e 700- >1000°C (estagio 2).

Vemos entéo qﬁe novamente o composto com M(II) = Cd apresenta a
safda da parte orgénica a uma temperatura menor gue OS demais, mas
gue, por outro lado,lo composto MgN/ACEF tem o inicio da saida em uma
temperatura mais baixa. Porém, esta primeira perda & de 17,5%, um
valor bastante alto, indican&o que provavelmente temos também a saida
de hidroxilas e/ou contra-anions ndo trocados neste intervalo.

lUmé comparagdo entre os compostos M(II)/AFF e M(II)/ACEF revela
que\a sajida do acido comega antes para o ACEF, mas acaba bem depois,
pois ocorre em dois estagios, ao passo que o AFF sai de uma Gnica vez.
Este comportamento j& fol observado em nosso laboratério para os

. a s s 3
.derivados orgénicos de fosfatos de metails tetravalentes'’.
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No que diz respeito & temperatura de saida da &gua e das
hidroxilas, vemos que cada matriz tem um comportamento diferente,

frente & intercalagdo. As temperaturas de eliminagiio de &gua e

hidroxilas em ordem decrescente sdo apresentadas abaixo:

M(II) = Cd: Matriz > ACEF > AFF.

M(II) = Mg: ACEF > AFF > Matriz.

M(II) = Zn: AFF > Matriz > ACEF.
Se considerarmos, além das tendéncias verificads acima, o fato

de que as hidroxilas sd@o responsdveis pelo "framework" das estruturas,

notaremos que, para a matriz Cd/N, os dois a&cidos fosfénicos
intercalados desestabilizam a estrutura. Na matriz Mg/N, temos
exatamente o contrario, ou seja, a intercalagdo de AFF ou ACEF aumenta
a temperatura de rompimento da estrutura. Finalmente, na matriz Zn/N,
notamos que enquanto o AFF causa uma estabilizagdo, o ACEF diminui a
estabilidade térmica do "framework" estrutural.

A matriz Mg/N apresenta ' a menor densidade de' cargas nas
~ lamelas, seguida de Zn/N84 . Para C4/N, ndo temos o valor, mas é de se
supor ¢gue seja o nmior, se considerarmos o réio idnico dos metais
(I1).

Temos enté§ um padréd-de comportamento; valido tanto para as
‘matrizes como para os compostos de intercalag@o, no qual os compostos
com maior densidade de cargas nas lamelas sdo os menos estiveis

termicamente.
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Figura IV.31. Curvas de ATG e CDV dos Compostos de Intercalagédo
de ACEF em M(II)/N. a)CAN/ACEF; b) MgN/ACEF; c)

ZnN/ACEF.
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IVv.5.3. Considerac¢des Gerais Sobre o Comportamento Térmico

Dindmico das Matrizes e Compostos de Intercalacgido

Podemos observar que, no dque diz respeito &s matrizes, a ordem
de estabilidade & Mg > Zn > Cd, tanto para M(II)/N como para M(II)/C,
e que para Cd/N podemos ter uma transigdo de fase do &6xido de cadmio
formado assistida pela presenga do nitrato, ou que seja inibida pelo
carbonato, uma vez que a matriz Cd/C ndo apresenta o pico endotérmico
fino a 300°C. No casoldos compostos de intercalagdo, temos a seguinte
ordem de estabilidade: Mg > Zn > Cd, a mesma das matrizes. Os

compostos com ACEF apresentam a saida da parte orgédnica em dois
estdagios, provavelmente devido a participagdo da ponta carboxilica na

ligagdo com as lamelas, engquanto gque nos compostos com AFF a
eliminacdo se did em um Gnico estagio.

Vemos, também, que a estabilidade dos compostos de intercalagido
esta relacionada com a densidade de cargas das lamelas. Quanto menor
for esta densidade, mais fortemente o acido ficard preso as lamelas.
No caso dos HDLs, temos uma ordem de densidade de Cargas gue decresce
a medida que o raio idnico do metal (II) diminui, pois a carga das
lamelas permanece a mesma. A estabilidade da estrutura em si parece
tambénm estar ligada a este fator, uma vez que as hidroxilas que mantém
a estrutura éeguem o mesmo tipo de comportamento.

Segundo Meyn e col.m,um aumento na densidade de cargas em
minerais com trés lamelas (comb smectitas, vermiculitas e micas)
diminui a capacidade destes minerais de trocar seus cé&tions
interlamelares. Nos HDLs foi observado um comportamento oposto, pois
notamos que a reatividade das matrizes frente aos &cidos segue a ordem

Cd > Zn > Mg, onde a malor densidade de carga d& origem a um composto
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mais reativo, ou seja, que troca mais facilmente seus contra-&anions.

IV.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

IV.6.1. Consideracgdes Preliminares

Até aqui apresentamos estudos basicamente relacionados & regido
interlamelar dos compostos. Para termos uma idéia das influéncias da
intercalagdo e do agquecimento sobre a camada brucita, escolhemos a

técnica de ressondncia magnética nuclear de sdélidos com rotagdo em

ingulo mé&gico, conhecida como MAS-NMR, através da  qual podemos
verificar a ocorréncia de mudangas no ambiente guimico ao redor de um
determinado &atomo-sonda.

o princi?al mérito' da “'Al MAS-NMR no estudo de argilas
naturais ou sintéticas estd no fato que ela focaliza a estrutura
'local,'ou a ordem a éurta distancia destes materiais. Por definigdo,
estas argilas apresentam geralmente um ordenamento cristaline pobre,
de modo qgue a DRX sozinha ndo se constitui num método poderoso para
ser usada em caracterizagées rapidas e de rotina®®.

Em estudos cataliticos, & de grande importéncia a possibilidade
de diferenciarmos qual alcoofdenagéo do dtomo em estudo, e no caso de
argilas, a %A1 MAS-NMR se constitui numa excelente sonda, pois &
capaz de pfovidenciar prontamente as respostas a estas questdes.

Os resultados apresentados nos itens anteriores nos ievaram a
acreditar que a ponta carboxilica do ACEF participa das ligagdes com
as lamelas. Esta participagdo deve, entdo, refletir-se no ambiente

quimico ao redor dos atomos que constituem as lamelas, causando
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mudancas nos espectros de MAS-NMR destes &tomos. Por outro lado, esta
técnica pode nos trazer informagdes importantes sobre os produtos da
decomposicido térmica das matrizes no gque diz respeito ao tipo de
coordenagdo dos &tomos de Al. ,

0 nicleo escolhido para ser estudado foi o mﬁl, por apresentar
véarias vantagens®®:

a) £ o Ginico metal comum a todos os compostos preparados;

b) Sua abundincia natural & de 100%, resultando numa excelente
relag¢do sinal/ruido cdm baixos tempos de acumulagdo;

¢) Seu spin nuclear é de 5/2, diferente dos spins dos demais
&tomos presentes, eliminando assim complicagdes nos espectros devidas
a acoplamento spin-spin;

d) Seus valores de deslocamento quimico apresentam 450 ppm de
extensao, facilitando a observagio dos resultados.

Os eSpectros de MAS-NMR das matrizes, dos compostos de
intercalagéo em Cd/N e das experiéncias de aquecimentoc na matriz Zn/C

- 880 apresentados nas Figuras IV.32, IV.33 e IV.34, respectivamenté.
IV.6.2. 2'Al MAS-NMR das Matrizes Hospedeiras

Os valores de deslocamento quimico (8), bem como das larguras &
meia altura'(FWMH) dos‘picos observados nos espectros das matrizes
(Figura IV.32) estdo listados na Tabela 1IV.11.

Podemos ver dque em todaé as matrizes o ambiente quimico do
aluminio & bastante semelhante, com um valor ligeiramente menor para

as matrizes com M(II) = Mg.
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Figura IV.32. Espectros de ¥’A1 MAS-NMR das Matrizes Hospedeiras.

167



Tabela IV.11l. Deslocamento Quimico (&) e Largura a Meia Altura ({FWMH)

Observados Para as Matrizes

Composto § (ppm)? . FWMH (ppm)
ca/N 12,50 - | 13

Mg/N 9,74 16

2n/N 14,04 15

cd/c 14,21 14

Mg/C 9,71 18

Zn/C 14,68 17

a) Em relacdo ao {Al(H20)6]+3.

0 deslocamento quimico para o aluminio depende, em primeiro

lugar, da coordenagdo dos d&tomos em questdo. Aluminio em sitio
perfeitamente octaédrico (coordenagdo 6) tem um deslocamento de zero
ppm em relagdo a uma solugdo aquosa de Alcla, onde temos o céation
[Al(H20)6]+3. Deévios desta simetria sdo causados por varios fatores,
gque discutiremos a seguir.

Em primeiro ldgar, o aluminio possui um spin nuclear de 5/2 e
portanto possul um momento guadrupolar, que causa o desdobramento dos
picos por efeitos de primeira e segunda ordens. A rotagdo em é&ngulo
mégico a uma frequéhcia comparidvel em magnitude ao desdobramento
devido a éfeitos de primeira ordem causa a anulagdo destes efeitos,
contudo permanecem oS de ségunda ordem, gque refletem o desvio da
simetria esférica do gradiente de campo elétrico experimentado pelo
nicleo. Assim, dependendo desté desvio de simetria, os picos de
ressonédncia assumem formas diferentes® .

Um outro fator, que influencia tanto a forma quanto a posigdo
do pico, €& a vizinhanga dos &tomos de aluminio. Dependendo desta

vizinhanga, poderemos ter a distorgdo dos octaedros ou tetraedros,
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causando variagdes no deslocamento quimico observado, oﬁ ainda efeitos
de blindagem/desblindagem, gque também influenciam a posigdo do pico.
Estudos de 2’Al MAS-NMR em aluminossilicatos mostram que um aumento da
substituigdo de silicio por aluminio formando grupos Al-0-Si causa um
aumento na blindagem do nGcleo Al, com uma conseguente diminuigdoc no
valor de deslocamento quimicoa8 . Além disto, o grau de hidratag¢do do
composto em estudo pode influenciar as larguras de linha, pois a
desidratagdo tende a causar um abaixamento da simetria local ao redor
dos &tomos de aluminio, devido a um aumento no tempo de relaxagéoag.
Nos HDLs, as lamelas sdo formadas por octaedros Y“deitados",
conforme a Figura I.1 da Introducdo. A atuagdo dos contra-&nions na
regifo interlamelar pode também contribuir para uma distorgdo destes
octaedros, assim como a presenga de atomos "estranhos" (Cd, Mg e Zn)
na rede pode ter o mesmo efeito. Por outro lado, a presenga destes
"atomos estranhoé“ ir4 causar efeitos de blindagem/desblindagem no Al
devido as diferentes eletronegatividades, levando a diferentes valores
de deslocamento quimico. No nosso caso, o magnésio apresenta a maior
diferenca em relagdo ao éltnninio, e consequentemente tem um maior
efeito de blindagen, pois esta eletronegatividade & menor que a do
aluminio. Dai explica?se o seu menor deslocamento guimico. No caso do
cadmio e do_zinco, as diferencas de eletronegatividade em relagdo ao
aluminio s&o baixas, de ﬁodo Que este efeito ndoc & tdo pronunciado, e
.08 valores de 8 refletem mais um afastamento da simetria perfeitamente
octaédrica. .
* As larguras de linha bastante préximas para todas as matrizes

indicam que o grau de hidratacg¢do ndo varia muito, o que concorda com

os dados da andlise guimica.
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Iv.6.3. A1 MAS-NMR dos Compostos de Intercalagio da Matri:

cda/N

A Tabela IV.12 nmostra os valores de deslocamento quimico e da
largura & meia altura observados no compostos de intercalag¢do na
matriz Cd/N. .

Como podemos observar, no caso da intercalacdo com AFF o
ambiente gquimico ao redor dos &tomos de Al nio se altera muito; apenas
perde~se um pouco del resolugdo no espectro, como podemos ver pelo
aumento da FWMH, na Figura IV.33. Este aumento na largura de 1linha
pode ser devido a dois fatores: em primeiro lugar, & possivel que o
conposto de intercalag8o apresente um menor grau de hidratagéio; em
segundo, existe a possibilidade de ocorrerem interacdes guadrupolares
entre o alumihio e o fosforo, que teria como uma de suas conseguéncias
o aumento da largura de linha.

Ja para o composto CdAN/ACEF, profundas modificagBes s3o
observadas. Temos, em primeiro lugar, uma menor resolucdo (FWMH = 31
ppm), mas podemos observar claramente a presenga de dois picos: um,
mais intenso, em & = -0,78 ppm e outro, com metade da intensidade do
primeiro, em & = 30,05 ppm. Este resultado confirma a hipétese
levantada pela EIV de que o ACEF se liga &s lamelas pelas duas pontas,
sujeitando, portanﬁo, ¢ aluninio a dois ambientes quimicos diferentes,
‘sendo um com simetria praticamente octaédrica e o ‘outro con um desvio
desta simetria maior do que o observado nos outros compostos.

Para se ter uma nogdo mais exata acerca da magnitude com que os
diversos efeitos influenciam os espectros obtidos, seria necessario um
estudo sistemdtico mais profundo destes sistemas, buscando
correlacionar os dados obtidos com outros sistemas mais estudados. De
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qualquer maneira, abre-se toda uma nova perspectiva em relagdo ao

estudoc de HDLs e seus  compostos de
complementaridade das técnicas  de DRX,

compostos.

intercalagdo, através da

¥IV e MAS-NMR para estes

CdN/ACEF

AR

CdN/AF

A

o § (ppm)

Figura IV.33. Espectros de *’aA1 MAS-NMR dos Compostos

"~ de. Intercalacdo na Matriz C4/N.
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Tabela IV.12. Deslocamento Quimico e Largura a Meia Altura

dos Compostos de Intercalagdo em C4d/N

Composto - -8 {ppm)* FWMH (ppm)
ca/N 12,50 13
CAN/AFF 14,77 28
CdAN/ACEF —-0,78 e 30,05 31

=) Em relagdo a [Al(H,0) ]*°

IV.6.4. Estudo de A1 MAS-NMR da Decomposicio Térmica da Matriz

inj/c

Nos estudos de DRX, vimos que a decomposig¢doc das matrizes com
M(II) = Mg e Zn leva a uma solucio sdlida de M(ITI)O e MA1204, este
Gltimo com estrutura tipo espinélio. Para verificarnios o comportamento
dos &tomos de aluminio ao longo desta decomposicdo, foram feitos
r'espectrros de %Al MAS-NMR da matriz Zn/C aquecida a 200, 300, 500,
700, 900 e 1100°C, que estio apfeséntados na Figura IV.34.
Os valores observados para estes compostos podem ser vistos na
Tabela IV.13.
| Un estudo realizado ~ por Miller e col.?? em aluminatos
policristalinos (em 70,4 MHz) mostra gque os deslocamentos quimicos de

27a1 dependem principalmente de sua coordenagdo em relagdo ao

oxigénio. Para a coordenacdoc tetraédrica (T,), foram observados
valores de 55 a 80 ppm em relacdc a {Al(HZO)é]”, enquanto que o

aluminio em coordenacgdo octaédrica (Oh-), registrou valores de 0 a 22

ppm.
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Tabela IV.13. Deslocamentos Quimicos Observados no

Aquecimento da Matriz Zn/C.

composto 3(T,) - ppn” §(0,) - ppm’
Zn/cC - 14,68
Znc-200 70 16,86
Znc-300 71,22 17,65
Znc~500 71,50 21,05
ZNnC-700 _ ~4,40 e 13,01
Znc-900 ' -1,95 e 12,88
ZnC-1100 ~1,26 e 13,50

a) Em relagdo a [Al(H20)6}+3.

Sabe—-se gue o espinélio ZnAlzo4 apresenta ﬁma estrutura
normal", na qual todos os A&tomos de aluminio ocupam sitios O;“.
Assim, seria razodvel supor que a estrutura da matriz, com Al em sitio
05, servisse de base para a formagio da estrutura tipo espinélio.

Porém, a RMN mostra que, a temperaturas intermediarias, parte
dos atomos de aluminio passa a ocupar também sitios tetraédricos,
eyidenciando a formacdo de A1203 amorfo, no gual o aluminio se
distribﬁi entre sitios o, e T, Este resultado estd de acordo com os
nossos da@os de DRX, onde ndo & detectada a presenca de A1203

cristalino.
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130 50 0] ~50

& (ppm)
Figura IV.34. Espectros de “’A1 MAS-NMR da Matriz Zn/C (a) e de Se
Produtos de Agquecimento a: b) 200°C; c) 300°C-; d) 500°C;'

e) 700°C; f) 900°C; g) 1100°C.
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Temos, portanto, aluminio em sitios Td dos 200 aos 500°C, e em
700°C todo © Al volta a ocupar posigdes 0 . Devemos lembrar aqui que,
apesar da fase ZnA1204 ndo ser detectada pela DRX a 700°c, o seu
‘espectro de IV nesta temperatura & tipico de uma estrutura tipo
espinélio. Assim, o espectro de RMN; conjuntamente com o de IV,
confirmam a presencga da fase ZnAlzo4 ja a 700°C, com microcristalitos
nmuito pequenos para serem detectados pela DRX.

‘Podemos entdo propor um mecanismo para a formagao do ZnAlao4 a
partir de Zn/C, como éegue:

T > 200°C |
Zn Al (OH) ,(CO_).3H,0 > CO_ + Al_O_ + 9H_ O+ 4Zn0

2 3
(Al = 0,) | (A1 = 0 + T)

Zno + A1,0_ 500 C< T <700 C , Znal o,

(A1 = 0 + T ) (Al = 0,)

A partir de 900°C, temos novamente o aluminio exclusivamente em
sitios 0;, porém com dois valores de deslocamento guimico. Isto pode
ser devido a duas possibilidades:

| a) desdobramento do pico devido a efeitos quadrupolares de
-segunda ofdem, conforme mencionamos anteriormente;

b) presenca de &tomos de aluminio em sitios octaédricos, porém
ém posic¢des cristalograficas diferentes.

Inicialmente, seria de se supor qué a segunda hipétese fosse a
vefdédeiré, pois na matriz n&o hé o.desdobramentc do pico. Porém, nada
nos garante gue a simetria ao redor do dtomo de Al ndo se altere, uma
vez gue estamos passando de uma estrutura romboédrica da matriz para a

estrutura clibica do espinélio.
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A eliminacgdo de efeitos quadrupolares exige a aplicacido de
freqlidncias de ressondncia bastante altassg, e para confirmarmos a
presenga de sitios cristalograficos diferentes, seria necesséria a
obtengdo de espectros em frequéncias mais altas que os 78,172 MHz
utilizados, e sua posterior comparagdo. Se o desdobramento se mantém
em freqléncias diferentes, temos dois sitios cristalogréaficos
distintos.

Por outro lado, a forma do pico & também tipica de um
desdobramento quadrupélar causado por um gradiente de campo elétrico
com simetria cilindrica ac redor do Al®’® Portanto, seria indicado um
estudo mais detalhado para se compreender melhor este fendmeno, estudo
este gque esta fora do dmbito deste projeto.

Devido a este desdobramento ou & ndao equivaléncia das posigdes
cristalogréfiéas do aluminio, fica dificil uma estimativa da largura
de linha nos cdmpostos obtidos entre 700 e 1100°C, de maneira que
pouco se éode dizer sobre o grau de hidratagdo ao redor do aluminio
nestes compostos.Vale lembrar que os dados de EIV sugerem gue ha
muito pouca ou nenhuma &gua .adsorvida, devide & auséncia da banda
v(0O-H).

Costariamos dé. ressaltar agui que, até o presente momento,
poucos trabalhos apresentam a aplicac¢doc de A1 MAS-NMR no estudo de
HDLs. A técﬁica fdi utilizada por Plee e colaboradores®™ no estudo de
argilas pilarizadas, como smectita e laporita, gue séo
argilosilicatos. Até o present;.e momento, apenas o trabalho de
Reichleasapresenta espectros de 2'J'Al, de hidrotalcita e de hidrotalcita
calcinada a 450°C, espectros estes que se assemelham muito agueles

obtidos neste trabalho.Existe também um estudo realizado para'51V en

HDLs pilarizados com o ion decavanadato, por Kwon e col.”
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ouando este trabalho ja& se encontrava em sua fase final de
redacdo, foi publicado um artigo gque trata da decomposig@o térmica de
hidrotalcitas com M(II) = Mg e M(III) = Al, e com carbonato como
contra—anion94. Neste trabalho, os autores apresentam espectros de
2’A1 MAS-NMR de amostras aquecidas a teinperaturas variando entre 25 e
700°C, com resultados idénticos aos nossos para a dedcmposigéo térmica
da matriz Zn/C até 700°C. A interpretacido dos resultados é a mesma, de
maneira gque os dois_trabalhos se complementam, na explicagdo dos
fendmenos observados.

Cconsiderando-se os dados expostos acima, podemos concluir gue a
a1 MAS-NMR se constitui numa excelente técnica para o estudo de
compostos do tipo HDL, pois & capaz de observar fendmenos praticamente
invisiveis & DRX, como a formagdo de uma fase com microcristalitos
muito pequenos. Por outro lado, a EIV & capaz de diferenciar entre
coordengao tetréédrica e octaédrica, mas ndo diferencia sitiocs
cristalograficos diferentes gue tenham a mesma coordenagdo, como pode
ser visto por RMN é altas frequéncias. Deste modo, a MAS-NMR ven
somar-se & EIV, & EIV e 3 ATG-CDV, formando um poderosissimo conjunto

de técnicas complementares para a aplicag¢do no estudo de sdélidos.
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V. CONCLUSOES

Os parametros estudados neste trabalho visam uma melhor
compreensdo acerca dos mecanismos que interferem no comportamento dos
HDLs frente & intercalagdo e ao aquecimento, basicamente.

- Assim, através da andlise quimica foi determinada a relagdo
M(II)/Al dos compostos preparados. A difratometria de raios-X (DRX)
foi utilizada na detarminag:éio da ordem & longa distdncia de todos os
compostos preparados. O aumento do parémetro cristalino ¢ gquando da
intercalagd@o & avaliado por DRX, mas seu efeito mais imediato, que & o
aumento no volume da cela unitaria, reflete-se nas medidas de
densidade real de sélidos (DRS), uma vez gue um aumento no volume da
cela unitdria implica numa diminuigdo na densidade.

Cconforme vimos nas preliminares, a intercalagdoc causa

alteragdes, ‘profundas ou nidoc, nas propriedades fisicas, dguimicas,
eletrénica e 6épticas, tanto do hospedeiro como do convidado. As
modificacgdes ocorridas na ordem & curta distancia foram avaliadas
através da técnica de espectroscopia no infravermelho (EIV). Estas
alteragdes incluem: mudancas na simetria das espécies intercaladas,
alteragbes no sistemé de pontes de hidrogénio dos compostos, além da
possibilidade de se determinar qual o tipo de ligag¢do que ocorre entre
o hospedeiro e o convidado. Além disto, é possivel a detecgdode fases
mijcrocristalinas, onde ainda n&o existe ordem & longa disténcia
detectédvel por DRX. ’
- Com a anadlise termogravimétrica (ATG), combinada & calorimetria
diferencial de varredura (CDV), foi possivel .compreender melhor os
mecanismos da decomposicdo térmica tanto das- matrizes como dos
compostos de intefcalagéo.
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Por sua vez, a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear
de sé6lidos com rotagio em &dngule magico (MAS~NMR) nos propicia uma
excelente sonda para se verificar o© comportamento das lamelas
positivas (as camadas - Brucita) em relagdo & intercalagio e a
decomposi¢cio térmica, através do acompanhamentc dos deslocamentos
guinicos observados para o aluminio.

Desta forma, as conclusdes deste trabalho podem ser resumidas a
seguir:

1)‘ a preparacgdo de HDLs a uma temperatura cerca de 10°c

= Y

superior & normalmente usada leva & obtengdo dos HDLs contendo Cd na
forma de monofases, sendo gue ndo foi observada a formagao
concomitante ﬁe CdC°3?

2) a intercalagdo de &cidos fosfénicos em matrizes contendo
carbonato & possivel, e ocorre através do atague topoguimico nos ions
carbonato, com a consequente eliminagido de co,;

' 3) observa-se uma diminuig¢dc na densidade dos compostos apbs a
intercalacdo, resultante do aumento no pardmetro ¢ da céla unitaria;

4) a ligacdo do ACEF com as matrizes se da também através da
ponta carboxilica, pdis a banda v (C=0) sofre um deslocamento para um
menor ntmero de onda, e a MAS-NMR mostra dois ambientes gquimicos
diferentes para os-étomos de aluminio das 1amelés;

5) na decomposigdo térmica dos compostos de intercalagdo, a
saida do AFF se da em um ftnico estiagio, ao passo gque o ACEF é
eliminado em dois estégios; |

' 6) a decomposigao térmica dos HDLs leva inicialmente a uma
mistura de Alzo3 e M(II)0, sendo gque no 6xido de aluminio, este ocupa
tanto sitios octaédricos como tetraédricos. A partir de 700°C, temos a
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reagdo sdlido-sdlido entre os 6xidos, formando, no caso dos compostos
com M(IXI)= Mg e Zn, aluminatos com estruturas do tipo espinélio;

7) a formagido dos espinélios é detectada pos MAS-NMR e EIV j&
nas fases formadas a '700°C, enquanto gque a DRX s detecta estes
compostos a partir de 900°C, guando os cristalitos atingem um tamanho
suficientemente grande para que apresentem ordem a longa disténcia.

Como pode ser notado, as técnicas utilizadas neste trabalho
mostram um alto grau de complementaridade entre si, pois cada una
delas nos fornece resultados dificeis de ser obtidos pelas outras.
Deste modo, conclui-se que elas formam um poderoso conjunto que abre

perspectivas importantes nas &reas de quimica do estado sdlido enm

geral, e os HDLs, em particular.
VI. CONTINUIDADE DO TRABALHO

Conmo perspectivas futuras no estudo dos HDLs e de seus
compostos de intercalagéo,‘temos aberto um vasto campo de aplicagdes e
estudos, dentre os quais gostariamos de citar:

a) estudo detalhade do sistema de pontes de hidrogénio, através
da substituicgdo isotépica de 'H por EH, utilizando as técnicas de EIV
e MAS-NMR;

b) estudo dés proprieaades cataliticas dos derivados de HDLs.
Neste caso, a intercalagido de "clusters™ organometdlicos e a posterior
calcinagdo dos intercalados tem recebido alguma atengdo ultimamente;

Cc) preparagdo de HDLs com outros metais trivalentes; tais como
Fe, Cr, Bi, Ga, eté., e o estudo destes compostos;

d) verificar a possibilidade de se utilizar os HDLs como
precursores para a obtengao de pés.para cerdmicas;
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e) crescimento de nmicrocristalitos de semicondutores, tais como
€ds, CdTe, PbS, e outros, no interior de regido interlamelar.

Assim, pode-se perceber gue existem muitas possibilidades
abertas no estudo de .HDLs, que c¢om certeza podem nos mostrar
resultados muito interessantes, além de nos permitir uma melhor

compreensdo acerca do comportamento de sdlidos em geral.
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