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Resumo

A combinag¢ao de polimeros condutores e matrizes inorganicas hospedeiras ¢ um campo de
pesquisa que teve um desenvolvimento considerdvel nos ultimos anos. Particularmente, os
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) s3o materiais cuja arquitetura lamelar prové a
oportunidade de separar em escala nanométrica as contrapartes inorganica (do hidréxido duplo) e
organica (do polimero), formando assim um composto hibrido. A estrutura dos HDLs ¢ baseada
no empilhamento de camadas de hidroxido duplo com estrutura do tipo da brucita, Mg(OH),,
contendo anions hidratados na intercamada. Por meio da variagdo dos cations metalicos, da
proporc¢do entre estes ¢ da substituicdo do anion interlamelar, uma grande variedade de HDLs
pode ser preparada. O “crescimento” de polimeros condutores em espagos limitados, como a
regido interlamelar dos HDLs, tem se mostrado um método bastante promissor para a melhoria
das propriedades dos polimeros condutores.

O presente trabalho tem como foco a sintese e a caracterizacdo de materiais hibridos
organico-inorganicos, utilizando HDLs como matrizes inorganicas hospedeiras € mondmeros de
pirrol, tiofeno e anilina, funcionalizados com grupos carboxilato, como espécie convidada.

Os materiais hibridos organico-inorganicos foram produzidos pelo método de co-
precipitacdo a pH constante, com a intercalacdo dos monomeros funcionalizados e posterior
polimerizacao in situ.

Com base nos resultados obtidos, ¢ possivel deduzir que, dentro da intercamada dos HDLs,
as espécies convidadas estdo intercaladas em um arranjo de bicamadas. Nesse arranjo, os grupos
carboxilato estdo dirigidos para as lamelas, € os anéis aromaticos estdo ocupando a regido central

do espagamento interlamelar. A natureza do grupo substituinte (alifitico ou aromatico)
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influencia na organizagdo estrutural e no processo de polimerizagdo dos materiais hibridos
produzidos. Durante a sintese, alguns materiais apresentaram uma polimerizagcdo espontanea,
enquanto que outros necessitaram de tratamentos térmicos para alcangar a polimerizacdo. Em
alguns casos, o tratamento térmico causou o colapso da estrutura lamelar ¢ a formagdo de ZnO.
Na maioria dos materiais hibridos, foi possivel notar um aumento na estabilidade térmica do

polimero quando este se encontrava intercalado.
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Abstract

The combination of conducting polymers and inorganic layered materials has developed
considerably in the last years. Particularly, Layered Double Hydroxides (LDHs) are
intercalation-type materials with a special architecture that provides the opportunity of
separating, periodically and in the nanoscale, the inorganic and organic counterparts of the
hybrid composite. The structure of LDHs can be described considering the brucite-like structure,
Mg(OH),, where M(II) cations are in the centre of edge-sharing octahedra, which results in an
overall planar structure. Part of the divalent cations is isomorphously replaced by trivalent
cations, positively charged layers are formed, and the excess positive charge is compensated by
interleaved anions. The incorporation of conducting polymers into limited spaces such as the
interlamellar domains of the LDHs has been a promising method for the obtaining of polymers
with preferential orientation.

The present work describes the synthesis and characterization of organic-inorganic hybrid
materials, Layered Double Hydroxides, as host structure, and substituted conducting polymers as
guest species. The hybrid LDHs were synthesized by the coprecipitation method at constant pH,
followed by in situ polymerization.

For the hybrid LDH materials, the basal spacing is found to be consistent with the
formation of bilayers of the intercalated organic monomers, where the intercalated anions adopt
a vertical arrangement within the gallery. In the monomers, the form of the substituted groups

(aromatic or aliphatic) has influence on the structural organization and in the polymerization.
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During the synthesis of the hybrid materials, some materials present spontaneous polymerization,
while others, require thermal treatments to form the polymers. In some cases, the thermal
treatment caused the collapse of the lamellar structure and the formation of zinc oxide.
Concerning the hybrid LDH materials, the thermal decomposition of the organic moiety occurs
at much higher temperatures than that for the unsupported polymer, underlining the stabilizing

effect of the host structure.



|. Introducao

Materiais hibridos organico-inorganicos constituem uma classe especial de materiais
multifuncionais que estdo recebendo muita atengdo nos wltimos anos.' A arquitetura especifica
destes materiais proporciona um efeito sinergistico entre as contrapartes organica e inorganica,
que origina compostos com propriedades fisicas ou quimicas distintas de seus componentes
isolados.'” Estes compostos representam ndo s6 uma alternativa criativa para se pesquisar novos
materiais, como também permitem o desenvolvimento de aplicacdes industriais inovadoras. As
aplicagdes potenciais para os hibridos organico-inorganicos incluem: membranas inteligentes e
dispositivos de separagdo, dispositivos fotovoltaicos, células combustiveis, fotocatalise, novos
catalisadores, (bio)sensores, dispositivos microeletronicos inteligentes, microdptica, novos
cosméticos, liberagdo controlada de moléculas ativas, compdsitos combinando cerdmica e
polimeros, etc.!

Uma grande variedade de materiais hibridos organico-inorganicos pode ser preparada a
partir da combinagdo entre sélidos inorganicos lamelares e polimeros. A Tabela 1.1 apresenta
alguns exemplos desses possiveis sistemas. Em relagdo aos polimeros ndo modificados, os
materiais hibridos formados podem exibir melhorias drasticas em suas propriedades, como, por
exemplo, rigidez, resisténcia quimica e mecanica, densidade, impermeabilidade aos gases,
estabilidade térmica, condutividade elétrica e térmica, além de um alto grau de transparéncia
optica.'™°

O primeiro desenvolvimento bem sucedido para solidos inorganicos lamelares e polimeros

foi realizado pelos pesquisadores da Toyota® para aplicagdes estruturais em veiculos. Estes



prepararam nanocompositos a partir da combinacao entre nylon-6 ¢ montmorilonita (argila) pelo
método de polimerizagio in situ.”” Pesquisas realizadas nos tltimos 10 anos demonstraram que
nanocompositos deste tipo, contendo apenas uma pequena quantidade de silicato inorganico (2%
em volume), duplicaram o médulo eldstico e a forga sem sacrificar sua resisténcia ao impacto.™”
? Companhias como a Ford, General Motors Corporation, Volvo e etc, passaram a utilizar este
tipo de material em seus veiculos e t€m intensificado sua pesquisa nesta area. A incorporagdo de
nanoparticulas de silicatos lamelares em matrizes poliméricas cria uma forma de labirinto dentro
da estrutura, que retarda fisicamente a passagem de moléculas de gas."

As excelentes propriedades de barreira contra gas e transmissdo de vapor destes
nanocompdsitos resultam em aplicagdes principalmente nas industrias alimenticias, no
empacotamento de comida e bebida.'' Esses materiais também podem ser utilizados no
revestimento de tanques de estocagem em navios e linhas de combustiveis criogénicos em
sistemas aeroespaciais. Em relacdo ao polimero n3o modificado, os nanocompositos formados,
além de retardarem a propagagdo do fogo, também apresentam uma maior estabilidade
térmica.>'' Os hibridos formados apresentam uma vantagem crucial em relagdo aos chamados
polimeros a prova de fogo: o baixo carregamento de sélido lamelar inorganico (tipicamente 2-
5%) em contraste com até 60% de aditivos utilizados nos cléassicos polimeros a prova de fogo.
Isto pode ser explicado pela formacao de uma camada isolante superficial que ndo so6 retarda a
degradacdo do polimero, mas também diminui seu poder calorifico.'” A temperatura de
decomposi¢do destes nanocomposites pode ser aumentada em até 100 °C, estendendo o uso
destes materiais a ambientes em temperaturas mais altas, como nos motores de automoveis.

Recentemente, com relagdo as aplicacdes ambientais, solidos inorganicos lamelares
combinados com polimeros biodegradaveis t€ém sido utilizados como agentes reforcadores. Estes
materiais, denominados nanocompdsitos “verdes”, sdo uma alternativa atrativa para substituir

derivados de petroleo na produgio de plasticos.'



Dependendo da natureza dos componentes utilizados e do método de preparagdo, trés
principais tipos de compdsitos podem ser obtidos quando um composto lamelar ¢ associado a um
polimero, como mostrado na Figura I.1:

(a) Microcomposito com fases separadas: quando o polimero esta adsorvido nas lamelas,
duas fases sao obtidas, e o material possui propriedades de um microcompésito, Figura I.1 (a).

(b) Nanocomposito intercalado: quando o polimero ¢ intercalado entre as lamelas
inorganicas, um nanocompoésito com cadeias poliméricas e lamelas inorganicas alternadas ¢é
formado. Nesse caso, a intercalagio do polimero geralmente acarreta um aumento no
espacamento interlamelar, ou seja, na distancia entre duas lamelas inorgénicas adjacentes, Figura
I.1 (b).

(©) Nanocomposito esfoliado: quando o material ndo apresenta mais ordenacdo ao longo
do eixo de empilhamento das lamelas, ou ainda, quando o espacamento entre as camadas

inorganicas ¢ maior que 8 nm, Figura. I.1 (¢).

& +

Material Inorganico Polimero
Lamelar

(a) (b) (c)
Fases separadas Intercalado Esfoliado
(microcomposito) (nanocomposito) (nanocomposito)

Figura I. 1: Esquema dos diferentes tipos de compoésitos que surgem da intera¢do entre
compostos lamelares e polimeros: (a) Microcompoésito com fases separadas; (b) Nanocompdsito
intercalado; (c) Nanocomposito esfoliado.’



Eventualmente, além dessas estruturas bem definidas citadas acima, uma terceira forma
estrutural intermediaria pode ocorrer, na qual o material apresenta, ao mesmo tempo,

caracteristicas de intercalagdo e esfoliagdo. Nesse caso, ¢ observado um alargamento dos picos

de difracdo de raios X.

Tabela 1.1: Desenvolvimento cronologico de nanocompositos bidimensionais modificados
organicamente. (adaptado da referéncia 1)

Ano | Hibrido orgéanico-inorganico | Exemplos Autores Referéncia

1939 | Argilas minerais intercaladas Montmorilonita/espécies de Gieseking 13
com cations organicos amonio quaternario

1948 | Argilas minerais intercaladas Montmorilonita/moléculas MacEwan 14
com espécies neutras polares neutras

1959 | Oxido de grafite e compostos Oxido de grafite/alquilaminas Aragon et al. 15
de intercalagdo

1961 | Argilas intercaladas com Montmorilonita/poliacrilonitrila Blumstein 16
polimeros

1965 | Fosfatos lamelares e a-[Zr(PO,),H,]'H,O/alquilaminas | Michel e Weiss 17
compostos de intercalacio

1967 | Oxicloreto de metais de FeOCl/aminas Hagenmuller et 18
transi¢do e compostos de al.
intercalagao

1969 | Calcogenetos de metais de TiS,/aminas Weiss e Ruthard 19
transi¢do e compostos de
intercalagdo

1973 | HDL intercalados com anions [Zn;Al(OH)g]/dicarboxilatos Miyata e Kumora 20
organicos

1964 | Derivados organicos de silicato | Organossilanos enxertados em Lentz, Fripiat e 21,22

- olivina, crisotila, etc Mendelovici

1968

1976 | Derivados organicos de Sintese direta de Yamanaka, 23,24

- fosfatos lamelares organofosfonatos em a-Zr fosfato | Alberti et al.

1978

1979 | Compostos de intercalagdo Magadiita/alquilaminas Lagaly 25
baseados em acido silicico
lamelar

1980 | Derivados organicos de acido | Enxerto interlamelar de grupos Ruiz-Hitzky e 26
silicico lamelar trimetilsilil H-Magadiita Rojo

1986 | Polimeros condutores FeOCl/polipirrol Kanatzidis et al. 27
intercalados em matrizes
hospedeiras bidimensionais

1987 | Argila intercalada com Montmorilonita/poliamida 6 Fukushima e 7
polimero Inagaki

1990 | Polimeros condutores ionicos Polidxido de etileno e Ruiz-Hitzky e 28,29

- intercalados em matrizes Polietilenoglicol/filossilicatos Aranda

1992 | hospedeiras bidimensionais

1991 | Derivados organicos de oxidos | Polioxido de etileno/V,0s lamelar | Liu et al., Ruiz- 30,31

- de metais de transig@o Hitzky et al.

1992 | lamelares

2000 | Bio-organicos derivados de DNA/HDL Choy et al 32
HDLs

2002 | Macrociclos/Argilas hibridos Montmorilonita- éter coroa/ Ruiz-Hitzky et al. 33
organico-inorganicos membrana composito
lipossomas polibutadieno




Virias estratégias t€ém sido utilizadas para preparar materiais hibridos organico-inorganicos
com s6lidos inorganicos lamelares e polimeros, dentre elas, as principais sio:’

e Esfoliacdo-adsor¢do: pela esfoliagdo do composto lamelar, usando um solvente em que o
polimero ¢ soluvel. Alguns compostos lamelares apresentam forgas de interacdo fracas entre as
lamelas e podem ser facilmente esfoliados em solventes adequados. O polimero pode entdo ser
adsorvido sobre as lamelas esfoliadas e, quando o solvente ¢ evaporado, estas se juntam
novamente, intercalando o polimero para formar uma estrutura multilamelar ordenada.*

e Polimerizagdo intercalativa in situ: pelo intumescimento do composto lamelar
(afastamento das lamelas) dentro de uma solugdo contendo o mondmero. A formagdo do
polimero ocorre na regido interlamelar. A reacdo de polimerizagdo pode ocorrer por acao de
calor ou de radiagdo, por meio de um iniciador orgénico, ou ainda, por um catalisador fixo."®

o Intercalagdo do polimero fundido: pela mistura do composto lamelar com a matriz
polimérica no estado fundido. Nessas condigdes, se as superficies lamelares inorganicas forem
suficientemente compativeis com o polimero escolhido, o polimero pode penetrar no espago
interlamelar e formar um nanocomposito intercalado ou esfoliado. Nessa técnica, ndo se requer
nenhum solvente.”

e Sintese de modelo: esse método somente ¢ utilizado para polimeros soluveis em agua.
Neste caso, o composto lamelar (geralmente uma argila hectorita) ¢ formado in situ em uma
solucdo aquosa que contém o polimero de interesse. Nesta técnica, baseada em forcas de
automontagem, o polimero ajuda a nucleagfio e o crescimento das lamelas inorganicas. A medida
que as lamelas crescem, os polimeros sio retidos entre elas.*

Dentre os solidos inorganicos lamelares mais comumente utilizados para formacao de
compositos hibridos organico-inorganicos, estdo as argilas. Considerando a distribuicao de
cargas, as argilas podem ser dividias em duas classes, argilas catidnicas (Silicatos Lamelares) e
argilas anionicas (Hidroxidos Duplos Lamelares). Intimeros trabalhos tém reportado a

combinacdo entre polimeros e argilas cationicas, conhecidas como filossilicatos 2:1, mais



especificamente as argilas do grupo das esmectitas, montmorilonita, hectorita e saponita.” As

classificagdes e as estruturas quimicas dessas argilas sao mostradas na Tabela [.2.

Tabela 1.2: Classificagdo e estruturas quimicas de filossilicatos® 2:1 mais comumente utilizados.

nome grupo sub-grupo formula geral

montmorilonita  esmectita dioctaédrico M, (Aly Mg, ) SigO20(OH),
hectorita esmectita trioctaédrico M, (Mgs.«Liy) SigO2(OH)4
saponita esmectita trioctaédrico M Mgg(SigxAly) O2(OH)4

“M = Cation monovalente, x=grau de substitui¢do isomaorfica (entre 0,5 e 1,3).

As argilas 2:1 sdo formadas por duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica, que se
repetem formando planos bidimensionais empilhados. As folhas tetraédricas sdo formadas por
atomos de silicio coordenados tetraedricamente a atomos de oxigénio (SiO4"). Nesses tetraedros
de SiO,", trés dos quatro atomos de oxigénio sdo compartilhados com outras unidades
tetraédricas, formando um arranjo hexagonal. O quarto atomo de oxigénio ¢ compartilhado pelo
silicio da folha tetraédrica e pelo aluminio (ou magnésio) da folha octaédrica. Essas ligacdes
mantém as folhas unidas, pois as dimensdes das folhas sdo similares e suas simetrias analogas.
Nos octaedros, seis grupos OH estdo localizados nos vértices, e ions aluminio ou magnésio
ocupam o centro. Alguns atomos de silicio da folha tetraédrica e ions aluminio ou magnésio da
folha octaédrica podem ser substituidos por adtomos de menor valéncia, mas com tamanhos
semelhantes (substitui¢des isomérficas), sendo comum a substituiio de Si*" por A’ na folha
tetraédrica e de A" por Mg”" na folha octaédrica. Como resultado, as lamelas passam a
apresentar cargas negativas, que sao contrabalancadas pela insercdo de cations localizados na
regido interlamelar. Quando as folhas de octaedros estdo ocupadas por cations M>', todos os
sitios octaédricos sdo preenchidos para manter a neutralidade das folhas, e o filossilicato ¢
classificado como trioctaédrico. O filossilicato ¢ classificado como dioctaédrico quando as folhas
de octaedros sdo ocupadas por cations M>", ¢ somente dois tercos dos sitios octaédricos sdo
preenchidos para manter a neutralidade da camada. A representacdo da estrutura de um

filossilicato 2:1 ¢ mostrada na Figura [.2.



nH,0

() Oxigénios @) Hidroxilas @@ Aluminio, ferro, magnésio
0 e e Silicio, ocasionalmente aluminio

Figura 1.2: Estrutura de um filossilicato 2:1.%

As argilas anidnicas, mais comumente conhecidas como Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDLs),”™® tém sido combinadas com polimeros para formagdo de nanocompbsitos
(HDLs/polimeros).””*’ Os HDLs podem ser estruturalmente descritos como o empilhamento de
lamelas positivamente carregadas com anions hidratados, intercalados entre essas lamelas. A

representacdo esquematica de um HDL ¢ mostrada na Figura 1.3.

OHidroxila @ M(Il) O M(lll)

Figura 1.3: Estrutura de um Hidroxido Duplo Lamelar.*’

Uma descri¢do mais detalhada sobre os HDLs serd apresentada na proxima secao.



I.1 - Hidroxidos Duplos Lamelares

1.1.1 — Breve Histoérico

Minerais da familia das argilas anionicas s3o reportados por mineralogistas desde o inicio
do século passado (Kurnakov e Chernykh 1926; Aminoff e Broomé 1930; Read e Dixon 1933;
Frondel 1941).%® Entretanto, o primeiro relato da existéncia destes minerais ocorreu na Suécia,
em 1842, com a descoberta de um mineral branco que podia ser facilmente macerado, resultando
em um p6 semelhante ao talco. Este mineral foi chamado de hidrotalcita.”’

Ao mesmo tempo em que foi descoberta a hidrotalcita, outro hidroxicarbonato misto de
magnésio e ferro foi encontrado. Este material foi chamado de piroaurita devido a sua
semelhanca com o ouro quando aquecido. Mais tarde, este material foi identificado como sendo
de estrutura analoga a da hidrotalcita e de outros minerais contendo caracteristicas semelhantes,
porém com elementos diferentes.’”” A primeira formula exata para hidrotalcita
[MgsAl(OH);4CO34H,0] foi proposta por E. Manasse. Este autor foi o primeiro a reconhecer
que os fons carbonatos eram essenciais para este tipo de estrutura.”® Na ocasido, a opinido que
persistiu por muitos anos era que tais minerais eram constituidos por uma mistura de hidroxidos.

Com base em investigacdes de difracdo de raios X, Aminoff e Broom¢é reconheceram a
existéncia de dois politipos de hidrotalcita: o primeiro, com simetria romboédrica, ¢ o segundo,
apresentando simetria hexagonal.”’

Com a publicacdo de Frondel em 1941, as inter-relacdes entre os varios minerais € seus
verdadeiros constituintes foram reconhecidas.” A confusdo e incerteza foram geradas devido a
falta de dados cristalograficos a composicao complexa e nao usual destes minerais, e ao fato das
publicagdes dos trabalhos de Manasse, Aminoff ¢ Broome terem sido pouco divulgadas na
época.

Em 1942, Feitknecht realizou as primeiras sinteses de varios compostos com a estrutura do
tipo da hidrotalcita, os quais ele denominou estruturas de duplas camadas.>>* A Figura 1.4

apresenta a estrutura em dupla camada idealizada por Feitknecht para a hidrotalcita. A idéia de



Feitknecht era de que os compostos sintetizados eram constituidos por uma camada de
hidréxidos de um tipo de cation, intercalados com uma camada de hidroxidos de um outro tipo

de cations.

ST N\
4Mg(OH), Al (OH);
N~ e —

Figura 1.4: Representacdo esquematica da estrutura em dupla camada idealizada por
Feitknecht.”’

A hipoétese de estrutura proposta por Feitknecht foi definitivamente refutada por Allmann e
Talyor.”>® Por meio de analises de difracdo de raios X em monocristal, eles concluiram que os
dois tipos de cations estdo localizados em uma mesma lamela e somente os ions carbonato e a
agua estao localizados na intercamada. Na realidade, os trabalhos iniciais de Allmann e Taylor
tratavam dos minerais esjogrenita e piroaurita. A hidrotalcita comegou a ser estudada somente
mais tarde.

Trabalhos paralelos, envolvendo este tipo de material, foram publicados por Zelinski e
Konnorewsky em 1924.°” O material resultante da co-precipitacdo de Ni e Al como hidréxido
apresentou boa atividade catalitica em reagdes de hidrogenacao. Posteriormente, Molstad e
Dodge prepararam Oxidos mistos de Zn e Cr para catalisar a sintese de metanol.”®
Posteriormente, os trabalhos de Milligan e Richardson,” Langebeck,” Dent et al.”', Merlin et

al.62, Rubinshtein et al.®

, reportaram a formagao de um catalisador contendo Ni e Al preparado
por co-precipitacao. Anos mais tarde, a composicao deste catalisador foi reconhecida como de
compostos do tipo da hidrotalcita.

A primeira patente mencionando compostos do tipo da hidrotalcita surgiu em 1970. O
material produzido por precipitagdo apresentava boa atividade catalitica para reagdes de
hidrogenacdo. Neste mesmo periodo, a empresa Bayer AG iniciou a producdo de MgAl-COs-

HDL como antiacido e patenteou este material com o nome comercial de Talcid®. Atualmente

outras industrias farmacéuticas produzem este tipo de material.
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Na literatura, o primeiro artigo cientifico que trata de compostos do tipo da hidrotalcita foi

1.%* Estes pesquisadores reportaram a utilizacdo destes

escrito por Miyata et al. em 197
compostos em catalises basicas.
O interesse das industrias e da comunidade cientifica nestes materiais tem aumentado dia

apos dia, devido a grande gama de propriedades e aplicagdes para os HDLs, aliado ao

desenvolvimento de novos métodos de sintese ¢ caracterizacdo dos mesmos.

1.1.2 — Nomenclatura

Uma grande variedade de termos tem sido utilizada para designar os HDLs (naturais ou
sintéticos): argilas anionicas, compostos do tipo da hidrotalcita, compostos do tipo da piroaurita,
hidréxidos duplos lamelares (HDLs), hidroxidos metalicos mistos, sais duplos lamelares,
etc.’’**% Dentre esses, os mais utilizados sio: hidroxidos duplos lamelares (HDLs), compostos
do tipo da hidrotalcita, argilas anidnicas. Os HDLs sintéticos ndo apresentam composi¢do bem
definida, o que torna inviavel utilizar os mesmos nomes dados para as argilas naturais, como, por
exemplo, hidrotalcita, manasseita, piroaurita, etc. Além disso, os materiais sintéticos nao
apresentam todos os requisitos para serem considerados como argilas, por exemplo, tamanho de
particula reduzido. Por ser mais abrangente, o termo hidroxido duplo lamelar (HDL) sera

utilizado nesse trabalho. Esses compostos podem ser representados pela seguinte formula geral:

[M" M"©OH),] A™. -nH,0

x/m

Em que M" representa um cation bivalente, M"" representa um cétion trivalente ¢ A™
representa o anion intercalado com carga m-.

Formas abreviadas também sdo utilizadas para representar esses materiais. Alguns autores,
para descrever o sistema no qual o HDL ¢ composto, simbolizam esses materiais como MII-
MIII, MII-MIII-X, ou ainda, MII/MIII-X (em que X representa o anion intercalado). Essas

notagdes abreviadas ndo fornecem informagdes sobre a estrutura e/ou ndo representam
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completamente a composi¢ao quimica. Uma forma mais completa de abreviatura foi proposta

por de Roy et al.:*®
Z[MH _Mm _X]:s

Em que n ¢ o nimero de moléculas de 4gua de hidratagdo na férmula molecular, x ¢ a
razao entre os cations, ss € o tipo de simetria e d representa o espagamento basal (distancia entre
duas camadas inorganicas adjacentes) em angstrons.

Nesse trabalho, serd adotado preferencialmente para representar os HDLs o seguinte

modelo:

M(I)-M(IIT)-A-HDL

Em que M(II) representa o cation divalente, M(III) representa o cétion trivalente, e A

representa o anion intercalado.

1.1.3 — Estrutura

Para que se possa entender melhor a estrutura dos HDLs, ¢ conveniente iniciar pela
estrutura da brucita. Na brucita, um mineral de Mg(OH),, os cations magnésio estdo localizados
no centro de octaedros, que possuem em seus vértices anions hidroxila. Estes octaedros
compartilham suas arestas formando camadas planas e neutras, que sdo mantidas juntas por
ligacdes de hidrogénio. Quando, nesse tipo de estrutura, cations bivalentes sdo isomorficamente
substituidos por cations trivalentes, a lamela passa a apresentar uma carga residual positiva. Para
que o sistema adquira a eletroneutralidade, ¢ necessaria a presenca de anions entre as lamelas,
que juntamente com moléculas de agua promovem o empilhamento das camadas do hidroxido
duplo com um dominio interlamelar pouco ordenado. Neste caso, as lamelas sdo mantidas juntas

ndo apenas por ligagdes de hidrogénio, como no caso da brucita, mas pela atracdo eletrostatica
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entre as lamelas positivamente carregadas e os anions interlamelares. A representacao

esquematica da estrutura dos HDLs ¢é apresentada na Figura L.5.

1 Lamela tipo da brucita

> M2 M (oH ), |

»

Dominio interlamelar [

N nHZO]X7

x/m

Espacamento basal (d)

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espacamento interlamelar

Figura 1.5: Representacdo esquematica da estrutura dos HDLs.

As camadas inorgéanicas dos HDLs podem ser empilhadas de acordo com duas simetrias
diferentes, resultando em células unitarias romboédrica ou hexagonal.’’ A maioria dos HDLs
sintéticos apresenta célula unitiria hexagonal, apenas os HDLs com propor¢ao M(II)/M(III)
igual a 1 apresentam célula unitaria ortorrdombica. Como demonstrado na Figura 1.6 (a), se os trés
eixos distorcidos dos grupos OH nas folhas fossem denominados ABC, a seqiiéncia de
empilhamento BC-CA-AB-BC corresponderia a célula unitaria romboédrica, e a seqiiéncia de
empilhamento BC-CB-BC corresponderia a célula unitaria hexagonal. Para a célula unitaria
romboédrica, o parametro c ¢ igual ao triplo do espagamento basal, grupo espacial R3m. No caso
da célula unitaria hexagonal, o parametro ¢ ¢ igual ao dobro do espacamento basal, grupo
espacial P6smmc. As notagdes 3R e 2H sdo utilizadas para denominar as células unitarias como

sendo romboédrica ou hexagonal, respectivamente.
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() (b)

Figura 1.6: (a) Seqiiéncia de empilhamento das folhas em HDLs, (b) representa¢ao esquematica
do empilhamento de trés camadas sucessivas no sistema hexagonal, simetria romboédrica (3R).”’

Através do modelo ideal proposto para a estrutura dos HDLs e de estudos de Estrutura Fina
de Absorcao de Raios X (EXAFS), ¢ possivel determinar o ambiente local ao redor de cada tipo
de cation, para diferentes densidades de carga das lamelas.****® A Figura 1.7 apresenta um
modelo proposto para o ambiente local dos cations em HDLs de M(II)xM(III), para valores de
x=2 e x=3. A correlagdo entre os cations ¢ feita da seguinte forma: P1 ¢ a primeira esfera de
coordenacao e representa a distancia metal-oxigénio (Me-O). Para nao sobrecarregar o modelo, a
Figura 1.7 apresenta somente os cations M(II) e M(III), portanto, a esfera de coordenagdo P1 nao
esta representada. A segunda esfera de coordenagdo P2 estd relacionada com a distancia a (em
que a ¢ o parametro de rede para a distancia cation-cation, Me-Me) numa primeira correlacao
entre Me-Me. As esferas P3, P4, P5 e P6 representam as distancias a\/3, 2a, a\7 e 3a,
respectivamente. Como ilustrado na Figura 1.8, ¢ interessante notar que o ambiente local P2 ao
redor do cation M(III) é composto de 6 M(II), independente da relagdo M(II)/M(III), enquanto

que para M(II), o ambiente local ¢ dependente da razao M(I1)/M(III).
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Figura 1.7: Modelo proposto para ordem local de cations em HDLs de composicdo: (a)
M(II)/M(IID) = 2:1 e (b) M(IT)/M(III) = 3:1.%

O estudo da ordem local ¢ 1til para se entender o emparelhamento potencial existente entre
a estrutura inorganica hospedeira e a espécie convidada. Trabalhos encontrados na literatura
envolvem HDLs de composi¢des, tais como, Mg,Fe,”’ CozFel_yAly,68 M,Cr (M = Cu, Zn),”
CoxAl (x = 2 and 3) etc. Um exemplo de estudo de ordem local em HDLs intercalados com
polimeros foi mostrado por Leroux et al..”’ Neste trabalho, foram comparadas as ordens locais de
nanocompositos sem e com tratamento hidrotérmico, produzidos com a intercalacdo de
poliestireno sulfonato em Zn-Al-HDLs. Neste trabalho, conclui-se que a organizagdo estrutural
dos nanocompositos formados pode ser melhorada através do tratamento hidrotérmico. A partir
das informagdes de raios X, foi demonstrado que, apds o tratamento hidrotérmico, os
nanocompdsitos apresentaram uma maior cristalinidade. Além disso, estudos de EXAFS
demonstraram que os materiais tratados hidrotermicamente apresentaram as camadas inorganicas
mais planares.

Na estrutura dos HDLs, o dominio interlamelar compreende a regido entre as camadas
inorgédnicas adjacentes. Esta regido ¢ composta pelos adnions e moléculas de 4dgua distribuidos

casualmente. Estudos de difracdo de raios X no p6 e de EXAFS, realizados por de Roy et al.,
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evidenciaram a natureza altamente desordenada desta regido.®® As moléculas de 4gua estio
localizadas no dominio interlamelar (hidratando os anions intercalados) e entre os cristalitos. As
moléculas de 4dgua que estdo adsorvidas na superficie dos microcristalitos sdo denominadas
moléculas de agua extrinsecas e aquelas que estdo localizadas no dominio interlamelar sdo
denominadas moléculas de dgua intrinsecas. O estado de hidratagdo global dos HDLs ¢ a soma
dos termos: hidratacdo intrinseca e hidratacdo extrinseca. Muitos pesquisadores consideram o
dominio interlamelar dos HDLs um estado quase liquido, o que confere aos anions
interlamelares uma grande mobilidade. A mobilidade dos anions interlamelares sera detalhada na
secdo I.1.7, em que sera discutida a propriedade de troca anionica. Uma grande variedade de
anions pode fazer parte da estrutura dos HDLs, como, por exemplo, anions organicos,
inorganicos e organico-inorganicos (ver Tabela 1.5). A intercalagdo de mais de um tipo de anion
no dominio interlamelar ¢ um fendmeno extremamente raro. Geralmente, a presenca de dois ou
mais tipos de anions durante a sintese gera uma competicdo entre estes anions, de modo que
aquele que apresentar maior tendéncia em estabilizar o sistema e/ou estiver em maior quantidade
sera intercalado. O’Hare et al., utilizando técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de
dispersao de energia de raios X in situ, reportaram a presenca de um segundo estigio
intermediario devido & co-intercalacdo de fons Cl e succinato em LiAl-HDLs.”' Besse et al.
estudaram a troca de anions CI por anions succinato e tartrato em HDLs do sistema [Zn,Al-Cl],
[Zn,Cr-Cl] e [Cu,Cr-Cl].”* A reacdo de troca foi acompanhada in situ, utilizando técnicas de
difracdo de raios X e espectroscopia de dispersdo de energia de raios X. As analises revelaram a
forma¢ao de um segundo estdgio intermediario em todos os materiais, causado pela co-
intercalagdo dos anions organicos e dos ions cloreto. Kaneyoshi e Jones demonstraram que
anions tereftalato, quando intercalados em HDLs de Mg-Al, podem adotar duas orientagdes
diferentes em relagdo as folhas inorgénicas, com o eixo mais longo perpendicular ou paralelo ao
plano das lamelas.” Essas duas orientagdes foram denominadas como fases intermediarias

interestratificadas. A ocorréncia das duas orientagdes para os anions tereftalato intercalados foi
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comprovada pelo aparecimento de um terceiro espagamento basal, causado pela contribui¢do das

duas diferentes orientagdes dos anions na intercamada.

1.1.4 — Composicdo Quimica

Um grande nimero de HDLs naturais e sintéticos, contendo varios cations metalicos, tem
sido estudados. Para formar o HDL, os cations metalicos que fazem parte da camada inorganica
devem obrigatoriamente apresentar coordenagdo octaédrica e apresentarem raio iOnico na faixa
entre 0,50-0,74 A. Por meio da variagdo dos cations metalicos, da propor¢io entre estes e da
substituicdo do anion interlamelar, pode ser preparada uma grande variedade de HDLs. Varios
cations podem fazer parte desta estrutura, dentre eles: Mg®", A", a maioria dos cations do
primeiro periodo de transicdo, Cd*", Ga’", La’", etc. Além disso, é possivel a sintese de HDLs
contendo mais de um cation bivalente e/ou trivalente, o que amplia ainda mais as possibilidades
quanto a composi¢io.””®™ A razdo entre os cations metalicos M(I[)/M(III) também é muito
importante na formacao dos HDLs. A alteracdo na razdo entre os cations metalicos causa uma
variacdo na densidade de carga da lamela, pois, como ja foi dito anteriormente, a carga ¢ gerada
a partir da substituicdo isomorfica de cations bivalentes por cations trivalentes na estrutura das
folhas inorganicas. Existe bastante controvérsia quanto aos possiveis valores x (parametro
apresentando na férmula geral dos HDLs) para sintese destes materiais. Segundo de Roy et al., o
valor x deve variar entre 0,14 ¢ 0,50, com a formagao de HDLs cuja razao M(II)/M(III) pode
variar entre 1 a 6.°® Para Vaccari et al., o valor de x deve ficar entre 0,20 e 0,34, com a razio
M(II)/M(III) variando entre 2 e 4.>” Entretanto, pelo método sol-gel, alguns pesquisadores tém
reportado a sintese de HDLs com razdes entre os cations M(II) e M(III), diferentes das citadas
acima.”’® A Tabela 1.3 apresenta combinagdes de cations bivalentes e trivalentes, utilizados na

obten¢do de HDLs.
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Tabela 1.3: Associacdo de cations metalicos bivalentes e trivalentes em HDLs.

Cation Cétion Trivalente
Fe Cr Co | Mn | Ni Sc Ga | Ti* | La Vv Sb Y In Zr*
X X X X X X X X X X

>

Bivalente

Mg
Ni
Zn
Cu
Co
Mn

T T

Fe
Ca

Cd

T T T
o

>

*tetravalente, ** monovalente

Como ja descrito anteriormente, o dominio interlamelar ¢ constituido principalmente por
anions e moléculas de agua. Praticamente ndo ha limitacdo para a natureza dos anions que
podem compensar a carga residual positiva das lamelas dos HDLs. Entretanto, a obtencdo de
materiais puros e cristalinos ndo ¢ uma tarefa facil. Geralmente, anions inorganicos simples que
apresentam maior relagdo carga/raio tém uma tendéncia maior para serem intercalados. Isto
ocorre porque estes anions apresentam uma maior interagdo eletrostatica com as camadas
inorganicas. Para a intercalacdo de anions organicos, principalmente no caso de polimeros
anidnicos, devem ser levados em consideracdo fatores como a geometria do anion, a interacao
que ocorre entre os anions, o tamanho, e a relacdo entre o tamanho e a carga. Alguns anions
interlamelares apresentam grande mobilidade, proporcionando a estes materiais propriedades de
troca. Segundo Leroux et al., quando polimeros estdo localizados na intercamada dos HDLs, as
reacdes de troca rapida sdo impedidas pela lenta difusdo do polimero, promovendo uma grande
estabilidade cinética do material, mesmo quando este ¢ colocado em meio aquoso contendo
carbonato de sodio (anion preferencial nas argilas anidnicas).*® A Tabela .4 mostra exemplos da

ampla variedade de anions, que ja foi intercalada.
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Tabela 1.4: Anions intercalados em HDLs.

Anions Exemplos Autores Referéncias
Haletos F,CI,Br, T Vaccari et al., Besse et al. 37,38
Oxo-anions CO;%, SO,%, NO5, CrO4%, silicatos, Vaccari et al., Besse et al. 37,38
Anions complexos [Fe(CN)s]*, [NiCl,]%, [IrCle]*, [PtCls]* Beres et al., Okada et al., 77-79
Besse et al.

Polioxo-metalatos vanadatos, molibidatos, tungstatos Ulibarri e Rives 80
Carboxilatos tereftalato, benzoato Jones et al. 73,81
Tensoativos dodecil-sulfato, octil-sulfato, Vance et al., Valim et al. 82,83

dodecilbenzeno-sulfonato

Fosfatos e Fosfonatos | H,POy, HPO42', CcHsPO;H” Costantino et al. 84

Polimeros anidnicos poli(acrilato), poli(estireno-sulfonato) Vaysse et al., Leroux et al. 42,48

Macrociclos ftalocianinas e porfirinas Constantino et al., Carrado 85-87
etal

Biomoléculas Peptideos, ATP, DNA Choy et al. 32,88

Compostos lamelares (Mg, Al(OH)s) "[Mg3(OH),/Si3AlO, ] Allmann 89

1.1.5 — Métodos de Sintese

Para sintese de HDLs, véarios fatores devem ser levados em considera¢do, como, por
exemplo, o grau de substitui¢do de cations M(II) por M(III), a natureza dos cétions, a natureza do
anion interlamelar, o pH de sintese, e, em alguns casos, o controle da atmosfera. Além disso,
para a obten¢do de materiais mais cristalinos, devem ser controladas as concentragdes das
solugdes, a velocidade de adi¢do de uma solugdo sobre a outra, o grau de agitagdo, o pH final da
suspensdo obtida (para métodos a pH varidvel), o pH durante a adi¢do (para o método a pH
constante) e a temperatura da mistura (normalmente realizada em temperatura ambiente).

Existem varios métodos para a sintese dos HDLs, que podem ser divididos em duas

categorias:
i) Métodos de sintese direta: método sal-base ou co-precipitacdo,’ ~*” método sal-
oxido,®! sintese hidrotérmica,”® hidrolise induzida,” método sol-gel,””"® preparacio

eletroquimica.”
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ii) Métodos de sintese indireta: método de troca anidnica simples,”® troca anidnica por
regeneracdo de material calcinado’ e troca anibnica, usando fase dupla, com a formagio de um
96
sal entre os tensoativos.

A seguir, serdo detalhados alguns dos métodos mais utilizados.

1.1.5.1- Métodos de Sintese Direta

(a) Co-precipita¢do

O método de co-precipitagdo pode ser subdividido em trés tipos : i) método de co-
precipitagio a pH crescente;’’ ii) método de co-precipitacio a pH decrescente;’” iii) método de
co-precipitagdo a pH constante.’’*

O método de co-precipitagdo a pH crescente, também chamado de método da titulacdo,
consiste na precipitagdo simultdnea (co-precipitacdo), quando se adiciona uma solucao alcalina,
contendo o anion a ser intercalado sobre uma solugdo contendo os cations. Como os cations
trivalentes tendem a precipitar em pHs mais baixos que os bivalentes, dificilmente serdo obtidos
HDLs puros através deste tipo de método.

O processo experimental do método de co-precipitacdo a pH decrescente consiste em
adicionar uma solucdo contendo os sais dos cations sobre uma solugdo que contem a base € o
anion a ser intercalado. Este método ¢ bastante simples e tem apresentado bons resultados.

A preparagdo de HDLs pelo método de co-precipitacdo a pH constante € o processo de
sintese mais utilizado para obtengdo de varios tipos de HDLs sintéticos. Este método geralmente
apresenta resultados altamente satisfatorios, com a obtencdo de HDLs com boa organizacio
estrutural e pureza de fase. Neste método, uma solugdo contendo os sais dos cations metalicos ¢
adicionada sobre uma solucao contendo o anion a ser intercalado. Durante a sintese, uma solu¢ao
contendo NaOH ou KOH ¢ adicionada para manter o pH constante num valor considerado como
otimo para co-precipitacdo. A Figura 1.8 apresenta as faixas de pH, otimas para obtencdo de

alguns HDLs.
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Na maioria das vezes, a co-precipitacdo ¢ feita a temperatura ambiente, mas em alguns
casos, durante a sintese, pode ser necessario manter a temperatura elevada (55°C).”” A
concentracdo das solugdes pode variar entre 0,1-0,5 mol dm™. Quanto a velocidade de adigio,
uma baixa satura¢do ¢ obtida quando a adi¢do da solugdo dos cations metalicos ¢ lenta, por
exemplo, até 1 cm® min™ em escala laboratorial, enquanto que uma alta saturagdo ocorre quando
a velocidade de adicdo da solucdo dos cations ¢ rapida. A condicdo de baixa saturagdo ¢
empregada para obten¢do de materiais mais cristalinos, pois acarreta uma maior velocidade de

nucleagdo e, conseqiientemente, um grande nimero de particulas de tamanho reduzido.
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Figura 1.8: Dominios de pH e faixas 6timas para formagio de alguns HDLs.*®

(b) Método do Sal Oxido

Este método consiste na reagdo de uma suspensao do 6xido do metal bivalente com uma
solucdo do sal, formada entre o cation metalico trivalente e o anion a ser intercalado. O pH deve
ser mantido levemente acido para que ocorra a hidrolise lenta do 6xido do cation bivalente. Este
método apresenta algumas limitagdes, como, por exemplo, a necessidade do 6xido do cation
bivalente sofrer hidrdlise lenta, o anion intercalante deve ser capaz de formar um sal solavel com

o cétion trivalente e ser estavel em meio 4acido.”!
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(c) Método de Sintese Hidrotérmica

O método de sintese hidrotérmica utiliza uma suspensdo formada pelos 6xidos dos cations
bi e trivalentes. Sobre esta suspensao, adiciona-se uma solu¢do contendo o acido do anion ou a
forma anidra do mesmo. A reagdo ocorre em temperaturas e pressoes elevadas. A grande

r r . . 92
vantagem deste método ¢ evitar a presenca de sais.’

(d) Método de Hidrolise Induzida

O método de hidrolise induzida consiste na precipitacio de um hidréxido do cation
metélico trivalente em um pH ligeiramente mais baixo do que aquele em que ocorre a
precipitacdo do hidroxido do cation metalico bivalente. A suspensao aquosa do cation metalico
trivalente ¢ adicionada a solugdo aquosa do cation bivalente, mantendo o pH em um valor fixo

pela adicdo simultinea de uma solu¢io aquosa de NaOH.*

(e) Método Sol-Gel

Neste método, ocorre a reagdo de uma solucdo alcodlica de etoxido de magnésio,
dissolvida em HCl com uma solu¢ao contendo tri-sec-butdéxido de aluminio. A mistura é
aquecida em refluxo e agitada até a formagdo do gel. Os materiais preparados por este método
apresentam tamanho de poros controlados e elevada area superficial especifica. O método sol-gel
tem sido utilizado na sintese de HDLs com a grande vantagem de produzir materiais mais

5
puros.’

1.1.5.2- Métodos de Sintese Indireta

Os HDLs precursores utilizados nos métodos de sintese indireta sdo sintetizados por
métodos diretos de sintese. A difusdo dos anions interlamelares altamente favoravel nos HDLs
possibilita a preparacdo de novos materiais por meio de reacdes de substitui¢do. Esta substituicao

pode ser realizada de varias formas e envolve a capacidade dos anions envolvidos para
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estabilizar a estrutura lamelar. A ordem da capacidade de estabilizagao dos anions inorganicos

simples nas camadas dos HDLs foi descrita por Miyata,”® como segue:

COs* > S04 >> OH >Cl'>Br *NO3 >T

(a) Método de Troca Ionica em Solugdo

Este método consiste em utilizar um HDL precursor, geralmente contendo anions
interlamelares cloreto ou nitrato, que ¢ colocado em contato com uma solu¢do concentrada do
anion de interesse. Neste método, a eficiéncia de troca ¢ bastante variada, o anion substituinte
deve apresentar maior capacidade de estabilizacdo da lamela (maior tendéncia de ser intercalado)

e/ou estar em maior propor¢io que o anion do HDL precursor, normalmente cloreto ou nitrato.”®

(b) Método de Troca Iénica em Meio Acido

Neste método, o HDL precursor deve conter um anion interlamelar capaz de sofrer ataque
acido. Assim, sobre uma suspensao contendo o HDL precursor, ¢ adicionada uma solu¢do de um
acido fraco cuja base conjugada se deseja intercalar. A reagdo, baseada no descolamento do
equilibrio, ocorre porque o anion precursor € protonado e “abandona” o espago interlamelar, que
passa a ser ocupado pela base conjugada do acido utilizado, mantendo assim a eletroneutralidade

do sistema.”

(c) Método de Troca Ionica por Regeneragdo de um Precursor Calcinado

Este método ¢ baseado em uma propriedade chamada “efeito memoria” que alguns HDLs
apresentam. O HDL contendo o anion carbonato ¢ geralmente utilizado como precursor, devido
ao comportamento deste anion durante a calcinacdo. A calcinagdo deve ser realizada numa
temperatura adequada para decompor o anion interlamelar em uma forma volatil, e nao
decompor as hidroxilas das lamelas, formando um 6xido misto. O material assim calcinado ¢
entdo colocado em contato com uma solucao do anion a ser intercalado, que através de hidrolise

resulta na regeneracdo do HDL, com a intercalacdo do anion de interesse. Geralmente, durante o
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processo de regeneracdo, ocorre um aumento no valor de pH, que deve ser corrigido para se
evitar a intercalacdo de anions hidroxila. Este método ¢ limitado a HDLs com composi¢cdes Mg-

Al e Zn-Al, que sdo os Ginicos que apresentam o “efeito memoria”.”

1.1.6 — Tratamento Hidrotérmico

Muitos pesquisadores utilizam o tratamento hidrotérmico com o objetivo de melhorar a
organizacio estrutural e a pureza de fase dos HDLs.”® Logo apds a precipitacdo, o material em
suspensdo ¢ lavado para a retirada de possiveis contaminantes (NO5;”, CI, etc), sendo entdo re-
suspenso em agua destilada e submetido ao tratamento hidrotérmico, por um determinado tempo,
em um reator a temperatura e pressao controladas. Alguns autores realizam o tratamento
hidrotérmico resuspendendo o s6lido em uma solucao contendo o anion de interesse em um pH
considerado como ideal, normalmente entre 7,0 e 8,0, para se evitar a contaminagdo por ions OH"

e/ou Cng'.

1.1.7 — Propriedades

Os HDLs apresentam um grande numero de propriedades devido as diferentes
composi¢des e aos diferentes métodos de sintese com o0s quais estes materiais podem ser

produzidos.

(a) Capacidade de Troca Anionica

Nos HDLs, a mobilidade apresentada pelos anions interlamelares ¢ responsavel por uma
das mais importantes propriedades destes materiais, a capacidade de troca anidnica. A
capacidade de troca anionica dos HDLs depende da razdo entre os cations metalicos, da
capacidade dos anions envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar e da massa molecular dos
cations e anions envolvidos. Segundo Besse e Leroux, os valores de capacidade de troca anidnica

podem variar entre 450 e 200 meq/100g.*® Valores abaixo de 200 meq/100g ndo seriam
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possiveis, ja que a razao entre o cation M(III) e o cation M(II) seria muito baixa para manter a
estrutura do HDL. A capacidade de troca anidnica de algumas composi¢des de HDL ¢ reportada

na Figura [.9.
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Figura 1.9: Varia¢do da Capacidade de Troca Anidnica (meq/100g) dos HDLs em fungdo da
quantidade do cation trivalente informado por formula molecular.

(b) Condutividade Elétrica

Uma propriedade que ¢ de muito interesse e que ¢ desejavel em materiais solidos ¢ a
condutividade elétrica. Lal ¢ Howe realizaram estudos de condutividade elétrica com HDLs do
sistema  [Zn,Cr(OH)s]X'nH,O, em que X = F, CI, Br, I, NO; e 1/2C0;*.'" Estes
pesquisadores notaram que a condutividade elétrica dos HDLs depende diretamente da relagdo
carga/raio, da geometria e do grau de interacdo dos anions com as folhas inorganicas dos HDLs.
Os materiais intercalados com anions F~ e CO5*” apresentaram baixa condutividade, que pode ser
justificada pela interagdo destes anions com as folhas inorganicas. J4 o HDL contendo CI
apresentou uma condutividade maior que os materiais intercalados com Br™ e I', este resultado

pode ser explicado pela relagdo carga/raio e a geometria destes anions.
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(c) Propriedades Coloidais

O pequeno tamanho de particula e baixa densidade de carga, que alguns HDLs apresentam,
sdo importantes para formacao de sistemas com caracteristicas coloidais e/ou esfoliados. Muitas
vezes, o grande tamanho do anion hospedeiro causa problemas de difusdo. Assim, para superar
estes problemas, os sistemas coloidais e/ou delaminados, formados a partir dos HDLs, permitem
um melhor arranjo entre as folhas inorganicas do anfitrido ¢ os anions hospedeiros grandes,
como, por exemplo, os polimeros. Varios trabalhos t€ém reportado a formagao de sistemas com
caracteristicas coloidais, formados a partir da combinagdo de HDLs e moléculas
organicas. ' 11192 A partir de suspensdes coloidais de HDLs, Pinnavaia et al. produziram
filmes continuos e transparentes.'”’ HDLs de natureza hidrofobica, também com caracteristicas
coloidais, foram preparados a partir da combinag@o entre hidrocaulinita e tensoativos anidnicos,
como, por exemplo, heptano, benzeno, tolueno e propanol. Besse et al. realizaram a delaminagao
de ZmAl-HDL intercalado com dodecilsulfonato.'” O HDL organicamente modificado foi
colocado em butanol, que resultou na formagdo de solugdes coloidais translicidas altamente
estaveis. Hibino ¢ Jones realizaram a delamina¢do de HDLs intercalados com aminoacidos,
observando que otimos resultados foram obtidos com HDLs intercalados com glicina em
solugdes contendo formamida.'® Segundo esses autores, o processo de delaminagdo ndo é o
resultado de uma for¢a motriz decorrente da inclusdo do solvente, mas ele ¢é bastante
influenciado pela escolha do ponto de ebulicdo do solvente. Solventes que apresentam altas
constantes dielétricas sdo conhecidos por facilitar o processo de delaminacdo. O aumento na
cadeia alquilica dos alcoois proporciona um aumento no ponto de ebulicdo, mas diminui a

constante de dielétrica.

(d) Propriedades Morfologicas
Propriedades texturais como morfologia, area superficial, porosidade e tamanho de
particulas s3o extremamente importantes na caracterizacdo dos HDLs e evidentemente podem

definir as aplicagdes dos mesmos. Os métodos convencionais de preparagao dos HDLs oferecem
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um controle limitado sobre a morfologia, tamanho de particulas, area superficial e arquitetura de
poros. A morfologia destes materiais ¢ avaliada por imagens de MEV e também MET.
Geralmente, quando o HDL ¢ totalmente inorganico, as imagens de MEV mostram particulas
achatadas na forma de hexdgonos, aglomeradas em uma forma que muitos autores denominam
de “rosa de areia” (sand-rose), ver Figura 1.10 (a).* Quando o HDL ¢ formado pela intercalacio
de anions organicos, observa-se a formacao de particulas esféricas. No caso da intercalagdo de
polimeros, o nanocomposito nao apresenta a morfologia usual de “rosa de areia”, a combinagdo
entre o polimero e a matriz inorganica d4 origem a uma morfologia mais complicada, como

mostrado na Figura [.10 (b), na qual as camadas empilhadas podem ser observadas.

Figura 1.10: Imagens de MEV para (a) Zn,Al-CI-HDL ¢ (b) nanocomposito Zn,Al-Alginato-
HDL.*?

A area superficial destes materiais estd relacionada com os métodos e condi¢des de sintese.
O valor de area superficial especifica pode variar bastante, normalmente entre 50 e 200 m* g’
' 373% Os HDLs intercalados com anions organicos tendem a apresentar menores valores de area
superficial especifica do que aqueles intercalados com anions inorganicos. Isto pode ser
explicado pela adsor¢do dos anions organicos nos poros que se encontram na superficie dos
cristalitos do HDL. Quando calcinados a 6xidos mistos e/ou oxi-hidroxido, estes materiais
apresentam um aumento de area superficial especifica em relacdo ao HDL original devido a
eliminagio de moléculas de agua e do anion interlamelar.''°° Normalmente, a porosidade dos

HDLs pode variar bastante, na faixa de microporos a de mesoporos. Recentemente, Prévot et al.
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demonstraram a possibilidade da sintese de materiais macroporosos a partir da combinagao entre

MgAIl-HDLs e cristais coloidais de poliestireno (PS).'"’

Os materiais macroporosos com arranjo
tridimensional sdo criados utilizando as esferas de PS como molde ¢ a estrutura bidimensional
aberta dos HDLs como “parede” (preenchendo os espagos vazios entre as esferas de PS). Apos a
calcinagdo dos materiais, resultados de difragdo de raios X e imagens de MEV confirmam a
presenga da estrutura macroporosa tridimensional.

Os valores de tamanho de particulas dos HDLs podem variar bastante, dependendo de
fatores como a diferenca de composicio ¢ a cristalinidade.’” Além disso, as diferentes técnicas
utilizadas para a medida de tamanho de particulas, como, por exemplo, medidas de difracdo de
raios X utilizando a equacdo de Scherrer, microscopia eletronica de transmissdo, microscopia
eletronica de varredura, podem apresentar diferentes valores de tamanho de particulas para os

co:. 108,109,109-112
mesmos materiais. 08,109,109

Valores de area superficial, assim como medidas de tamanho de
poro e tamanho médio de particulas sdo muito importantes para a aplicacdo destes materiais

como catalisadores ou adsorventes.

(e) Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica também ¢ uma importante propriedade dos materiais solidos. A
caracterizagdo térmica dos HDLs ¢ realizada geralmente por analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial.*'">"'® De maneira geral, a decomposico térmica dos HDLs pode ocorrer
em trés etapas:

(1) A primeira etapa de decomposi¢do térmica corresponde a eliminacdo de moléculas de
agua adsorvidas e agua de hidratacdo. A perda das moléculas de dgua adsorvidas geralmente
ocorre em uma faixa que vai da temperatura ambiente até 100 °C, acima desta temperatura até
aproximadamente 200 °C sdo eliminadas as moléculas de agua de hidratagéo.

(i1)) A segunda etapa corresponde a decomposicao de grande parte dos grupos hidroxila

presentes nas folhas inorganicas e também a perda do anion interlamelar. Os grupos hidroxila
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sao decompostos por condensacdo com formagdao de moléculas de agua (dexidroxilagdao). A
segunda etapa pode ocorrer entre temperaturas entre 300 °C e 500 °C.

(iii) A terceira etapa, que ocorre a temperaturas superiores a 500 °C, corresponde ao
colapso da estrutura lamelar geralmente com a formagdo de um o6xido ou oxi-hidréxido. A
decomposi¢do de grupos hidroxila residuais ocorre até cerca de 600 °C a 700 °C.

A temperatura exata das etapas de decomposi¢do térmica ¢ dependente de varios fatores
como a cristalinidade do HDL, a natureza dos cations M(II) e M(III), da relagdo entre eles e do
anion interlamelar.

Quando polimeros estdo presentes na intercamada dos HDLs, os nanocompoésitos
resultantes geralmente apresentam um aumento da estabilidade térmica em relagdo ao polimero
ndo modificado.*® Alguns pesquisadores especulam que a natureza da interface entre os
componentes organicos € inorganicos seja a razao para a melhoria na estabilidade térmica. Outra
hipodtese ¢ a de que o polimero pode agir como uma camada protetora, retardando a cristalizagao
do subproduto e também induzindo a formagdo de s6lidos incomuns apds tratamento térmico sob

atmosfera inerte.

(f) Propriedades Opticas

A imobilizagdo de espécies fotoativas em HDLs tem produzido materiais com interessantes
propriedades opticas.''” Quando incorporadas na intercamada das matrizes bidimensionais, as
espécies fotoativas podem encontrar um ambiente quimico € uma geometria apropriada para a
realizagdo de fotoprocessos.

Cooper et al. realizaram a intercalagao do acido 4-nitrohipurico por meio de reagdes de
troca com ions cloreto em um LiAlz-HDL.118 Os materiais hibridos formados apresentaram um
fendmeno de freqiiéncia dobrada, gerando uma radiacao de 532 nm para uma radiacao incidente
de 1064 nm, enquanto que nem com o acido puro € nem a com matriz hospedeira LiAl,-HDL
sozinha, este fendmeno foi observado. A geragdao do segundo harmonico foi explicada pela

simetria das moléculas do acido, intercaladas entre as folhas inorganicas. A orientagdo das
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moléculas do acido com o eixo principal perpendicular ao plano de empilhamento das lamelas,
ocasiona a formagdo de dipolos com arranjo ordenado, resultando no empacotamento de grupos
nitros altamente polarizados. Costantino et al. reportaram a sintese e a caracterizacdo de
materiais hibridos, preparados com o indicador alaranjado de metila e Zn,Al-HDLs.'"” A sintese
desses hibridos foi realizada pela reacdo de troca dos anions ClI" do HDL precursor por moléculas
de alaranjado de metila. Durante a sintese, foram adicionadas diferentes porcentagens, 4%, 9%,
46%, 70%, e 84%, do indicador. Os materiais preparados com 4% e 9% do indicador
apresentaram espacamento basal caracteristico da intercalagdo de anions cloreto, com os anions
organicos adsorvidos na superficie dos cristalitos. O material hibrido formado com a maior
porcentagem do Anion organico apresentou um espacamento basal de 24,2 A, consistente com a
intercalagdo de moléculas de alaranjado de metila entre as camadas inorganicas. Modelos
simulados por computador sugerem que, para maiores quantidades do indicador, essas moléculas
estariam intercaladas em um arranjo de monocamadas, com seu eixo principal perpendicular ao
plano das lamelas. O valor de fluorescéncia encontrado para o hibrido intercalado foi muito
proximo do valor encontrado para o hibrido adsorvido. Além disso, os diferentes valores de
fluorescéncia permitiram distinguir entre as espécies organicas adsorvidas e intercaladas.
Costantino et al. também realizaram a sintese e a caracterizacdo de fluoresceina em Zn,Al-
HDLs.'® Os materiais hibridos foram preparados por reagio de troca a partir de um precursor de
um HDL contendo perclorato (Zn,Al-ClO,) e diferentes quantidades de fluoresceina, formando
assim materiais hibridos adsorvidos e intercalados. Através dos difratogramas de raios X e
modelos simulados por computador, os autores sugerem que em altas concentragdes de
fluoresceina, as moléculas organicas estdo intercaladas em um arranjo de bicamadas, com seu
eixo principal perpendicular ao plano das lamelas de modo a estabilizar as interagcdes n—m. Os
hibridos intercalados e adsorvidos apresentaram espectros de absor¢do que permitiram distinguir

ambientes diferentes entre as moléculas adsorvidas e intercaladas.
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1.1.8 — Aplicacoes

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplicagdes, dependendo da sua
composi¢do, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas. Nesta
secdo, serdo apresentadas algumas aplicagdes e potenciais aplicacdes para os materiais

preparados com HDLs.

(a) Catalisadores

Os HDLs tém sido utilizados principalmente como catalisadores. Existem inumeros
trabalhos que reportam a utilizagdo destes materiais como catalisadores para catdlise basica e
catalise redox.””'*'"'* Como catalisadores basicos, os HDLs sdo utilizados principalmente em
reagdes de condensagio aldolica.’”'**!** Os catalisadores redox, preparados a partir dos HDLs
calcinados, contém grande quantidade de metais de transi¢do, maior estabilidade, maior tempo
de vida util, e em muitos casos, maior atividade que os catalisadores preparados por outras
técnicas convencionais. O niimero de processos e sistemas envolvendo catalise redox e HDLs ¢
muito grande. Os principais tipos de reagdes redox que podem utilizar HDLs como catalisador
sdo reacdes de alquilacdo, reagdes de oxidagdo, sintese de metanol, sintese de alcoois de cadeia
longa ete 3126127

(b) Aplicagoes Ambientais

Os HDLs podem remover anions por mecanismos de adsor¢do, sor¢do (regeneragdo do
HDL calcinado) e troca iénica.'”*"** Assim, os HDLs podem ser aplicados como adsorventes
para remogdo de diversas espécies anionicas em solugdes aquosas, principalmente no tratamento
de efluentes industriais contendo tensoativos, corantes € herbicidas acidos. 1133

Pavan et al. demonstraram a eficacia destes materiais na adsor¢do de tensoativos anionicos,
como, por exemplo, dodecilsulfonato, octilsulfonato, dodecilbenzeno sulfonato e octilbenzeno

128,134,135
sulfonato. =™
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Leroux et al. compararam as propriedades de adsor¢ao do estireno sulfonato e poliestireno
sulfonato na superficie de anAl(OH)6C1-nHzO.]36 As adsorcoes do mondmero e do polimero
ocorrem de forma diferente, enquanto que a adsor¢ao do polimero pode ser descrita pelo modelo
de Freundlich, a adsor¢do do mondmero segue o modelo de Langmuir. A capacidade de adsor¢ao
do monomero foi maior que a do polimero. Um resultado que pdde ser associado com a grande
afinidade entre as moléculas de estireno sulfonato e as folhas do HDL.

Cardoso e Valim reportaram recentemente a utilizacdo de MgzAl(OH)sCO;-nH,O
calcinado na remog¢do de herbicidas como o acido 2,4-diclorofenoxacético, acido 4-cloro-2-
metilfenoxacético e¢ o acido 4-amin0-3,5,6-triclor0piridina-2-carboxilico.13 7 Os resultados
indicaram que o processo de regeneracdo do HDL ocorre ap6s 15 minutos, com a intercalacao de
anions OH’, apos este periodo, os anions organicos sdo removidos da solugdo pelo processo de
troca ionica. Além disso, a intercalagdo dos anions organicos demonstrou ser dependente da

concentragdo dos mesmos em soluc¢ao.

(c) Aplicagoes Biologicas e Medicinais
Os HDLs séo utilizados como antiacido estomacal e no tratamento de Glcera gastrica.'**'*
Estudos realizados in vitro e in vivo confirmam a eficacia do HDL como antiacido. A empresa
Bayer AG iniciou a producdo de hidrotalcita como antiacido e patenteou este material com o
nome comercial de Talcid®. Outra potencial aplicacio para estes materiais no campo medicinal ¢
a sua utilizacdo como matriz na administracao sustentada de farmacos, pois os HDLs, quando
submetidos a um “ataque” acido, sofrem dissolu¢cdo das folhas inorganicas e podem liberar os
anions intercalados de forma gradativa.

O’Hare et al. estudaram recentemente a liberagao controlada de compostos de atividade
farmacéutica, como diclorofenaco e gemfibrozil intercalados em LiAl-HDLs.'* Os perfis de
liberacdo em diferentes valores de pH (meio de dissolugdo) foram comparados. Para o

diclorofenaco, a liberagdo dos anions para soluc¢ao foi mais lenta em pH 7,0 do que em pH 4,0.

Tronto et al. realizaram estudos de liberacao in vitro para anions organicos como aminoacidos e
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citrato intercalados em MgAI-HDLs.'**'*” Os materiais hibridos apresentaram um perfil de
liberagdo sustentada com um efeito tamponante bastante pronunciado. Os resultados mostraram-
se promissores para a utilizacdo destes materiais como matrizes na liberagdo sustentada de
farmacos.

Choy et al. produziram nanocompositos hibridos com a intercalagdo de biomoléculas de
DNA ¢ ATP em MgAIl-HDLs.**®!*® Segundo estes autores, as folhas inorganicas dos HDLs
protegem as biomoléculas da degradacao, e a neutraliza¢ao das cargas facilita a internalizagdo do
HDL (transferéncia para dentro das células). Estes nanocompositos hibridos podem promover
novas oportunidades de aplicagdo destes materiais na terapia génica e na liberagdo controlada de

moléculas biologicamente ativas.

(d) Aplicagoes Eletroquimicas

Os HDLs tém sido utilizados na preparacao de eletrodos modificados. Neste caso, cations
de metais de transi¢ao e/ou espécies anionicas eletroativas devem fazer parte da estrutura. Itaya
et al. demonstraram a potencial aplicagdo de eletrodos modificados obtidos com a intercalagao
de espécies anidnicas eletroativas, Mo(CN)g", Fe(CN)s> e IrCls”, em MgAl-HDLs.'* Villemure
et al. reportaram as propriedades de eletrodos modificados produzidos com HDLs dos sistemas
[Ni,Al-Cl], [CoAl-CI] e [MgzMn-Cl].lso Nestes HDLs, os metais de transi¢ao contidos nas
folhas inorganicas sdo responsaveis por sua atividade redox. Em solu¢des contendo anions
eletroativos, os eletrodos modificados produzidos com HDLs contendo metais de transicao em
sua estrutura apresentaram ondas voltamétricas muito maiores do que aqueles que nao continham
metais de transicao.

Recentemente, Liao e Ye prepararam nanocompositos eletrolitos, utilizando HDLs como

51 HDLs intercalados com diferentes tensoativos anidnicos foram combinados

material de carga.
com oOxido de polietileno e perclorato de litio. Quando comparados com o eletrélito polimérico

puro (6xido de polietileno - perclorato de litio), os nanocompositos formados apresentaram

condutividades i6nicas mais altas em até trés ordens de grandeza. Segundo os autores, esta alta
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condutividade pode ser explicada pela formacdo de um nanocomposito hibrido de morfologia
delaminada, o que facilita o transporte de fons Li~ dentro da fase amorfa. Este nanocompdsito
hibrido apresenta aplicag@o potencial na fabricagdo de filmes finos para bateria secundaria.
Leroux et al. reportaram que polimeros conjugados, uma vez imobilizados dentro das
folhas inorganicas dos HDLs, ainda continuam eletroativos.*”*'**® Para estes pesquisadores, o
ambiente restrito da regido interlamelar dos HDLs, em escala nanométrica, pode ser uma solucao
para o melhor controle da arquitetura molecular de nanocompdsitos hibridos, formados com
polimeros condutores. Entretanto, a condutividade destes polimeros condutores depende de
como os mondomeros estdo conectados uns aos outros. Em geral, nos mondmeros, os
acoplamentos do tipo o-f resultam em ligagdes cruzadas, dando origem a polimeros de baixo
peso molecular e de baixa condutividade. Por exemplo, polianilina sulfonada alcanga uma
condutividade de até 10" S ecm™ a temperatura ambiente, mas quando ela esta intercalada em
HDLs nao apresenta condutividade em escala macroscopica. A falta de condutividade
geralmente ¢ explicada devido a distribuicdo dos polimeros em ilhas, dentro de dominios
cristalinos eletricamente ndo condutivos.®
(e) Material de Carga para Nanocompdsitos Poliméricos
Trabalhos recentes descrevem a utilizagdo de HDLs como material de carga na formagao

14 HDLs intercalados com 4nions organicos (HDLs

de nanocompositos poliméricos.
organofilicos) sdo comumente utilizados para esta finalidade. O anion orgénico intercalado tem a
fun¢do de reduzir a polaridade da superficie das folhas inorganicas do HDL, permitindo assim a
sua delamina¢do e aumentando a compatibilidade com o polimero. Os nanocompositos, baseados
em HDLs como material de carga, podem apresentar diferentes propriedades, dependendo da
natureza dos precursores (HDLs e polimeros) e dos métodos de sintese utilizados.

As poliimidas termoplasticas de alto desempenho representam uma importante classe de

materiais utilizados em muitas aplica¢des, por apresentarem vantagens como: alta resisténcia,

estabilidade em altas temperaturas e resisténcia a solventes. Hsueh e Chen prepararam
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nanocompositos HDLs/poliimidas a partir de uma solugdo de poli(acido amico), um MgAI-HDL
intercalado com 4-aminobenzoato como material de carga e N,N-dimetilacetamida como
solvente.”” Os HDLs foram esfoliados pelas moléculas de poliimida. Os Aanions 4-
aminobenzoato enxertados na superficie das folhas inorganicas agiram como conectores,
melhorando a compatibilidade entre as lamelas inorganicas e as moléculas organicas de
poliimida. Em relagdo a poliimida pura, os nanocompdsitos formados apresentaram melhorias
drésticas nas propriedades mecanicas e térmicas. Devido a sua estrutura, estes nanocompositos
podem agir como barreira contra a difusdo de gases.

Os mesmos pesquisadores citados acima, sintetizaram novos nanocompoésitos contendo
HDL e resina ep(’)xi.152 Um HDL de Mg e Al, intercalado com anions amino laurato, foi
preparado pelo método de co-precipitagdo a pH constante para ser utilizado como material de
carga. A resina epoxi foi preparada pela mistura de éter diglicidilico do bisfenol A com
polioxipropileno diamina (agente de cura). O HDL modificado organicamente apresenta
propriedades hidrofobicas e ¢ facilmente disperso dentro da resina. Os resultados de difracdo de
raios X e microscopia de transmissdo demonstraram que, apoés o processo de cura, o
nanocompdsito formado contém o HDL na sua forma esfoliada. A reagdo entre os anions amino
laurato intercalados em os grupos epdxi proporciona uma adesdo entre as camadas inorganicas e
as moléculas epdxi, resultando numa melhor compatibilidade entre as partes organica e
inorganica. Os nanocompositos apresentaram, além de melhorias nas propriedades mecanicas e
térmicas, uma excelente transparéncia oOptica.

Li et al. prepararam nanocompositos baseados em HDLs esfoliados e polimetil-meta-
acrilato.'> Pelo método de co-precipitacio a pH constante, foi preparado um HDL de Mg e Al
contendo glicina como anion interlamelar. O HDL formado foi esfoliado com formamida ¢ em
seguida foi adicionada uma solugdo de acetona contendo o polimetil-meta-acrilato. O

nanocompdsito formado apresentou boa estabilidade térmica.
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(f) Componentes do Cimento

Raki et al. prepararam novos HDLs para serem utilizados como componentes de materiais
a base de cimento.'” Eles intercalaram os &nions nitrobenzoato, naftaleno-2,6-disulfonato e
naftaleno-2-sulfonato em Ca,Al-HDLs. O uso destes componentes organicos no cimento
influéncia o processo de hidratagdo, a natureza dos produtos hidratados e conseqiientemente as
propriedades mecanicas do concreto endurecido. Segundo os pesquisadores, o controle efetivo
das misturas na cinética de hidratacdo do cimento pode resultar em uma aplicagdo potencial para
estes novos materiais.

Também com o objetivo de melhorar as propriedades do cimento, Leroux et al.
incorporaram estireno sulfonato e poliestireno sulfonato em hidrocalumita.®**"*” Segundo os
pesquisadores, o material hibrido preparado com hidrocalumita e polimeros contendo grupos
sulfonato, pode influenciar no processo de hidratagdo do cimento e nas propriedades mecanicas

do concreto.

(f) Retardante de Chamas
Os HDLs apresentam aplicagdes como retardante de chamas e supressor de fumaca.'*®
Duan et al. prepararam um HDL intercalado com anions borato, adicionando uma solugdo de

159" A mistura foi aquecida a 100 °C por 2

acido boérico sobre um Mg,Al-COs-HDL precursor.
horas. O so6lido resultante foi filtrado, lavado e seco. Os padrdes de difragdo de raios X indicaram
a troca dos anions carbonato da intercamada pelos anions borato. O HDL contendo borato foi
combinado a uma resina comumente utilizada em fios ou cabos isolantes, esta resina contém o
copolimero de etileno e o acetato de vinila com 28% em massa de acetato de vinila (EVA-28). O
padrao de difragdo de raios X para a mistura HDL-borato / resina mostrou que a resina nao
rompeu a estrutura lamelar do HDL, formando assim um microcompdsito. A queima do
microcomposito apresentou uma densidade de fumaga 45% menor em relagdo a resina pura.

Além disso, analises termogravimétricas mostraram que, quando comparados a resina pura, oS

microcompositos reduziram a inflamabilidade.
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Nanocompositos poliméricos preparados com HDLs demonstraram ser potencialmente
aplicaveis como retardante de chamas e/ou barreira contra difusdo de gases. Qu e Chen
reportaram a sintese e a caracterizagdo de nanocompositos com MgsAl-HDLs e polietileno

190181 Um HDL precursor de Mg e Al intercalado com anions

graftizado com anidrido maleico.
carbonato foi calcinado a 500 °C durante 6 horas. Apds a calcinagdo, diferentes quantidades
deste HDL calcinado foram colocadas em refluxo numa solug¢do de xileno, contendo o
polietileno graftizado com anidrido maleico. Andlises de difragdo de raios X e microscopia
eletronica de transmissdo comprovaram a formagdo de um nanocomposito delaminado. Analises
termogravimétrica e térmica diferencial mostraram que os nanocompoésitos apresentaram uma
maior estabilidade térmica em relagdo ao polimero ndo modificado, pois a velocidade de
oxidacdo térmica do polimero presente no nanocompdsito foi muito menor do que o polimero

puro. A quantidade de HDL calcinado utilizado como carga também influenciou na estabilidade

térmica dos materiais.

(g) Carbonos Microporosos

Muitos nanocompdsitos, preparados com a combinagdo entre HDLs e polimeros, podem
ser utilizados como precursores para novos tipos de materiais de carbono. Nestes
nanocompositos, uma vez que os polimeros se encontram confinados dentro de estruturas
inorganicas bidimensionais, as reagdes de pirdlise, seguidas de lixiviacdo acida, permitem a
formacdo de novas estruturas microporosas.*®®'°*1%* A estrutura inorganica dos HDLs impede
que ocorram reagdes cruzadas durante a calcinacdo, enquanto que a agua e o gas sao liberados
formando os poros. Como conseqiiéncia, os materiais resultantes apresentam uma grande
microporosidade. Schawarz et al. prepararam carbonos microporosos a partir de poliestireno
sulfonato intercalado em MgAl-HDLs.'®* Um MgAI-CO;-HDL foi calcinado a 450 °C por 3
horas. Este HDL calcinado foi colocado em uma solu¢do contendo o anion estireno sulfonato. O
estireno sulfonato intercalado foi polimerizado em uma solugao contendo persulfato de potassio

(K,S,05) a 80 °C. O nanocompdsito formado foi tratado termicamente a 600 °C durante 3 horas,
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e a agua foi extraida em um equipamento “Soxhlet” por 72 horas. O material resultante foi
tratado com 4acido cloridrico por 72 horas. Finalmente, o carbono foi lavado com agua
deionizada e seco a 105 °C. O material resultante da carbonizag¢do apresentou uma alta area
superficial (até 2300 m” g™') e um volume de microporo (1,07 mL g) . Além disso, os resultados
mostraram que os HDLs permitem controlar a estrutura ¢ a forma dos poros.

Leroux et al. reportaram a sintese de carbonos microporosos a partir da intercalacdo de
poliestireno sulfonato em Zn,Al-HDLs.**'*® Eles observaram que a carbonizagdo utilizando os
HDLs como molde tem um forte impacto no tamanho de particulas, forma e porosidade dos
carbonos resultantes. Apos tratamento térmico e a rea¢do de lixiviagdo acida, os materiais de

r . ro: 2 -1
carbono apresentaram uma area superficial maxima de 1025 m” g

I.2 — Interacdo Hidréxidos Duplos Lamelares / Polimeros

Particularmente, a sintese de nanocompositos, a partir da HDLs/polimeros, pode ser
realizada empregando-se diferentes estratégias, sendo que as principais sio:>

(a) Intercalagdo de moléculas do mondmero entre as lamelas do HDL, com subseqiiente
polimerizagdo in situ. A intercalagio do mondmero pode ocorrer por métodos diretos ou
indiretos. As reacdes de sintese (direta e indireta) sao detalhadas na Se¢ao I.1.5.

(b) Intercalacdo de moléculas de polimeros. Os polimeros de baixo peso molecular podem
ser intercalados diretamente entre as lamelas dos HDLs. No caso da intercalagdo de polimeros de
alto peso molecular, a intercalacdo geralmente ¢ feita por métodos indiretos.

(c) Intercalacdo via esfoliagdo do HDL. Um sistema coloidal ¢ formando entre o HDL e
um solvente apropriado para a esfoliagdo das lamelas. O reempilhamento das lamelas na
presenga de uma solucdo contendo o mondmero ou o polimero de interesse leva a intercalagdo

destes pela reconstrucdo da estrutura lamelar. Quando os mondmeros s3o intercalados, ¢

necessaria uma subseqiiente polimerizagao in situ para a obtengdo do HDL/polimero.
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A Figura .11 mostra a representacao esquematica das diferentes estratégias para a sintese
de HDL/polimeros.

A intercalagdo de moléculas de mondmero com a subseqiiente polimerizagdo in situ,
estratégia (a), ¢ amplamente empregada na preparagdo de varios HDLs/polimeros.*”*!#6-165-167
Os nanocompositos formados por esse método, geralmente, apresentam boa organizacao
estrutural e pureza de fase. Esse processo ¢ limitado por dois fatores:

¢ a distancia entre os mondmeros quando eles estdo fortemente ligados (ou enxertados) a
estrutura das camadas inorganicas. Quando os mondmeros estao fortemente ligados nas lamelas,
sua flexibilidade (facilidade de movimentacdo dentro da intercamada) ¢ limitada, entdo a
proximidade entre eles deve ser suficiente para que a reacdo de polimerizagdo ocorra. Altas
densidades de carga das lamelas podem proporcionar uma maior aproximagdo entre o0s
mondémeros. Mondmeros funcionalizados com grupos alifaticos de cadeia longa também
propiciam maior flexibilidade.

e as condigdes de polimerizagao (temperatura, pH ou reagcdo redox), que devem ser
escolhidas de forma que ndo afetem a estrutura lamelar dos materiais formados.

Considerando a estrutura hospedeira dos HDLs, diferentes mondmeros podem ser
polimerizados in situ. Duguet et al. realizaram a intercalacdo e polimerizagdo in situ de anions
acrilato em NiFe-HDLs.'®® Nesse estudo, o persulfato de potéssio foi utilizado como iniciador da
reacdo de polimerizacdo. O espacamento basal apds a polimeriza¢do diminuiu de 13,6 A para
12,6 A. Este ultimo valor de espagcamento é consistente com a intercalagio de poliacrilato entre
as folhas do HDL. A diminui¢do no espagamento basal pode ser explicada pela auséncia de
repulsdo eletrostatica das ligagdes C=C apds a polimerizagdo. Além disso, os difratogramas de
raios X também mostraram a presenga de picos relativos a intercalacdo anions carbonato
contaminantes. Materiais hibridos foram preparados por Tanaka et al com a intercalagdo de
acrilato em MgAI-HDLs.'® Neste caso, os 4nions acrilato foram intercalados através de reagdo

A . . - 2- . . . ,
de troca com anions interlamelares ClI" ou NO;™ e posteriormente polimerizados apds um
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tratamento térmico a 80 °C. O espagamento basal encontrado diminuiu de 13,8 A para 13,4 A
apods o tratamento hidrotérmico, sugerindo a polimerizagdo dos mondomeros intercalados. Para
esse material, informagdes obtidas com espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
indicaram a polimerizacdo dos monomeros pelo desaparecimento das bandas de vibragdo na
regido C=C. A polimerizacao in situ de anions acrilato também foi estudada por Vaysse et al. em
NiFe-, NiCo- e NiMn-HDLs.* Esse estudo demonstrou que a intercalagio dos mondmeros e os
mecanismos de polimerizagdo in situ sdo fortemente dependentes da natureza dos cations
existentes nas folhas inorganicas. Segundo os autores, para os HDLs contendo cobalto e
manganés, os processos de intercalacio e polimerizacdo ocorrem concomitantemente.
Entretanto, o valor de espagamento basal de 7,8 A, encontrado para o poliacrilato isotatico, é
bastante questiondvel, lembrando que este valor de espagamento basal estd muito proximo
daquele encontrado para a intercalagdo de anions carbonato, considerando ainda a densidade de
carga da estrutura hospedeira e o espago livre restrito para a cadeia polimérica do poliacrilato.
Leroux et al. produziram nanocompositos bem organizados estruturalmente, com a
polimerizagdo in situ do estireno sulfonato intercalado em ZnAI-HDLs.” Nesse trabalho, foi
verificado que a densidade de carga das folhas inorganicas tem influéncia no processo de
polimerizacao da espécie hospedeira, pois, para os Zn,Al-HDLs, a polimeriza¢do foi completa,
enquanto que, para os ZnsAl-HDLs, a polimerizacdo foi parcial. Segundo Leroux et al., quando
anions organicos passiveis de polimerizagdo, como, por exemplo, 4-estireno sulfonato, 3-anilina-
1-propano sulfonato e 4-anilina-1-butano sulfonato, sdo imobilizados na intercamada dos HDLs,
a dimensdo das galerias ¢ geralmente consistente com a incorporagao de bicamadas dos anions
entre as folhas inorganicas.*®

Os métodos indiretos também podem ser utilizados para intercalagdo de mondmeros. Esses
métodos sao freqiientemente utilizados, quando a natureza quimica entre o espaco interlamelar e
a espécie convidada ndo sdo compativeis. Nos métodos diretos, se prepara um HDL precursor

intercalado com uma molécula que podera ser facilmente trocada. Esse HDL precursor sera
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colocado em contato com o mondmero de interesse. Para obtencdo do HDL/polimero, faz-se
necessario uma reacao de polimerizagdo in situ, apos a reagdo de troca com o monomero. Leroux
et al. prepararam nanocompositos a partir de reagdes de troca de vinil benzeno sulfonato em

ZnAl-Cl-HDLs.*® Os mondmeros intercalados foram polimerizados com tratamentos térmicos.

Nanocomposito

@
»

Lamelas esfoliadas

Figura 1.11: Representacdo esquematica da incorporagdo de polimeros em hidroxidos duplos

lamelares. Em todos os casos, a rota (1) indica um método direto, € a rota 2 um método indireto.
(adaptado das referéncias: 39,46)
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A estratégia (b) consiste na incorporagdo do polimero entre as folhas dos HDLs, que pode
ser realizada através de métodos de sintese direta ou indireta. Pela sintese direta, com a reacgdo de
co-precipitacdo, durante o crescimento do cristal inorganico, ¢ possivel formar nanocompositos
com polimeros que apresentem uma fun¢do anidnica, como, por exemplo, grupos carboxilato ou
sulfonato. Essa estratégia de preparagdo geralmente produz nanocompoésitos com baixa
organizagdo estrutural. A cristalinidade desses materiais pode ser melhorada por meio de um
tratamento hidrotérmico. Oriakhi et al. prepararam por via direta, Mg-Al, Ca-Al, Zn-Al, Zn-Cr ¢
Co-Al-HDLs intercalados com poli(acrilico), poli(vinilsulfonato) e poli(estireno sulfonato).*” Os
resultados dos espacamentos basais encontrados para esses nanocompositos evidenciaram a
formacgao de bicamadas dos polimeros organicos entre as lamelas dos HDLs. Por sintese indireta,
Aranda et al. prepararam nanocompositos de CuCr-HDLs, intercalados com derivados
funcionalizados de poli(6xido de etileno) contendo diferentes unidades de oxietileno
(OCH,CH,).' Os HDLs precursores intercalados com fons Cl” foram preparados através de
métodos diretos. As reagdes de troca com os polimeros foram realizadas em diferentes solventes
(dgua e butanol). A conformagdo helicoidal das cadeias poliméricas fica altamente distorcida
quando estas estao intercaladas entre as folhas do HDL, como resultado da forte interagdo entre
os polimeros funcionalizados e as folhas inorganicas.

Finalmente, a estratégia (c) envolve a esfoliagdo das camadas inorganicas do HDL. Essa
estratégia normalmente ¢ utilizada quando o polimero apresenta um alto peso molecular, o que
atrapalha sua difusdo entre as lamelas do HDL. Devido a sua alta densidade de carga, os HDLs
ndo apresentam uma tendéncia natural para se esfoliar. Para alcangar a delaminagdo desses
materiais, € necessario diminuir a interacdo eletrostatica entre as camadas. Isso pode ser feito
com a intercalagdo de anions espagadores, como, por exemplo, dodecilsulfonato,
dodecilbenzenosulfonato, etc. A esfoliagdo ¢é entdo alcangada colocando-se o HDL
organicamente modificado em uma solugdo contendo um solvente polar. Com a adi¢do do

polimero na solu¢do contendo o material esfoliado, ocorre a formagdo de um precipitado
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intercalado e/ou esfoliado. Em alguns casos, a formagdo do nanocomposito ocorre somente com
a evaporacdo do solvente. O’Leary et al. sintetizaram novos nanocompoésitos a partir da
delaminacdo de um Mg,Al-HDL, intercalado com dodecilsulfato e subseqiiente polimerizagao de
mondmeros de acrilato.'”' Os mondmeros dispersos na suspensdo contendo o HDL foram
polimerizados, € o0 componente inorganico permaneceu na forma esfoliada apds a polimerizagao.

Além das estratégias descritas acima, a imobilizacdo de polimeros entre as folhas
inorganicas do HDL também pode ser obtida por método de regeneragdo da estrutura lamelar,

172-174 , L.
72174 Nesse método, inicialmente

utilizando o “efeito memoria” apresentado por alguns HDLs.
faz-se calcinagdo do HDL precursor (normalmente Mg-Al-CO3;) em uma temperatura em que
ocorra a eliminagdo do anion interlamelar. Em seguida, coloca-se o material calcinado (um oxi-
hidroxido misto) em contato com uma solu¢do aquosa do polimero a ser intercalado. A hidrolise
do 6xido ocorre com a regeneragdo da estrutura do HDL e a intercalagdo do polimero. Esse
processo ¢ acompanhado por um aumento no pH, que pode ser corrigido para evitar a
intercalagdo de anions hidroxila. Normalmente, os nanocompositos HDLs/polimeros produzidos
por esse método nao apresentam boa organizagdo, sendo mais apropriado para a incorporagao de
moléculas pequenas. Esse método foi empregado para a intercalacio de silicatos em HDLs.'”
Neste caso, a mexinerita (um HDL de MgAl-OH, com x = 2, 3, 4) foi utilizada como precursora
para a incorporagdo de silicato. A mexinerita foi previamente calcinada a 500 °C sob atmosfera
de ar, sendo, em seguida, colocada em contato com uma solu¢do de tetraetilortosilicato,
Si(OC;Hs)4 (TEOS). Esse procedimento originou materiais mais cristalinos do que os materiais
formados por métodos de troca anidnica ou co-precipitacdo direta, utilizando metasilicato e
ZmM-HDLs (M = Al Cr).

Outra rota adicional para preparacdo de HDL/polimero consiste em utilizar o método do
solvente auxiliar. Os solventes representam um papel importante nos processos de

intumescimento (afastamento das lamelas) dos materiais lamelares. Wypych et al., utilizando o

método do solvente auxiliar, sintetizaram novos nanocompo6sitos com a intercalagdo simultanea
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de anions dodecilsulfato e poli(6xido de etileno) em MgAI-HDLs.'”® Os materiais foram

preparados a partir de um MgAI-HDL precursor intercalado com anions sulfato, que foi

posteriormente colocado em uma solucdo contendo anions dodecilsulfato. Na suspensdo

formada, foi adicionada uma solu¢do contendo o poli(6xido de etileno). Em seguida, foi

adicionado nitrato de potassio para flocular o nanocompésito. O HDL organicamente modificado

apenas com o anion dodecilsulfato, apresentou um espacamento interlamelar de 26,2 A.

Enquanto que o nanocompoésito formado com a adi¢do de poli(6éxido de etileno) apresentou um

espacamento interlamelar de 35,9 A, consistente com a intercalagio simultdnea dos Anions

dodecilsulfato e poli(oxido de etileno) nos HDLs. Sao encontrados na literatura varios trabalhos

envolvendo sistemas de HDL/polimero, alguns desses sistemas sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 1.5: Classificagdo de Nanocompositos HDL/Polimero (adaptado da referéncia 46).

HDL/Polimero Rota sintética Autores Referéncias
Cu,Al/ PANI (d) Challier e Slade 177
Cu,Cr/ PANI (a) Leroux et al. 178
LiAl, (a) Isupov et al. 49
Ca,Al/PVA (b) Messersmith e Stupp 179
Mg;Al / PSS (b) Lerner et al. 180
Zn,Al/ PSS (a) (a, b) Leroux et al. 178,180
MAL/PA, PVS (M = Mg, Co, Zn) (b) Lerner et al. 47,181
CaAl/PA, PVS, PSS (b) Lerner et al. 47
NiFe / PA (a) Kato et al., Duguet et al. 168,169
M;,Ni/PA (M = Mn, Fe, Co) (a) Vaysse et al. 48
ZnyAl/ PSS (a,b, ) Leroux et al. 39
MCr / PEG-(DC e AS) (M =Cu, Zn) (b, d) Leroux et al. 170

Polimero: (PANI) polianilina, (PVA) polivinilalcool, (PSS) poliestireno sulfonato, (PVS) polivinil sulfonato, (PA)

acido poliacrilico,
sulfonopropildiéter.

(PEG-DC)

polietilenoglicol

dicarboxilico,

(PEG-AS)

polietilenoglicol

alquil

3-

Rota sintética: (a) polimerizacdo in situ, (b) incorporacdo direta do polimero, (re-empilhamento ou reconstrucdo), e
(d) método de deslocamento da espécie convidada.
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1.3 — Polimeros Condutores

Desde a década de 50, pesquisadores procuram associar as propriedades elétricas dos
metais com as propriedades mecanicas dos polimeros. Nesta época, cargas condutoras, como
negro de fumo ou fibras metélicas e de carbono, foram incorporadas aos polimeros, produzindo
os chamados “polimeros condutores extrinsecos”. Para estes materiais, 0 nome extrinseco esta
associado a carga condutora adicionada. Estes polimeros foram empregados para protecao
antiestatica e blindagem contra radiagao eletromagnética. Por muito tempo, os pesquisadores nao
obtiveram éxito em produzir “polimeros condutores intrinsecos”, isto €, que conduzem corrente
elétrica sem a incorporagdo de cargas condutoras. A descoberta de polimeros condutores
intrinsecos teve inicio em 1976, no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia
de Toquio, quando um estudante de Shirakawa, na tentativa de sintetizar o poliacetileno,
acidentalmente utilizou uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria.'®*'%
Em 1977, Shirakawa, MacDiarmid e Heeger verificaram que apos a dopagem de filmes de
poliacetileno com iodo, a condutividade elétrica do polimero aumentava drasticamente (de 10 a
10°Sem™)."®” Desde entdo, os polimeros condutores vém recebendo muita atengdo dos
pesquisadores. Por meio de modificagdes quimicas (dopagem), estes polimeros podem exibir
propriedades metélicas e semicondutoras. A descoberta dos polimeros condutores rendeu a
Shirakawa, MacDiarmid e Heeger o prémio Nobel de quimica de 2000. Os polimeros condutores
intrinsecos, também chamados de “metais sintéticos”, possuem, em comum, cadeias

186,188

hidrocarbdnicas com duplas ligagdes conjugadas. Dentre os polimeros condutores mais

estudados estdo o poliacetileno, os poli-heterociclicos de 5 membros como polipirrol,

politiofeno, polifurano e os poliaromaticos como polianilina, poli(p-fenileno).'®!*¢1%8  Ag

estruturas e respectivos valores de condutividade elétrica de alguns polimeros condutores sdo

mostrados na Tabela 1.6, 36188
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A baixa solubilidade na maioria dos solventes comuns e a pobre termoplasticidade dos
polimeros condutores impulsionaram a pesquisa para preparar novas formas soluveis de

’ 189,1
polimeros condutores.'**'*°

Tabela 1.6: Estrutura e valores de condutividade elétrica de alguns polimeros condutores.'*

Nome Formula Estrutural Condutividade / S'em’

Poliacetileno NS NSNS 10° a 10°

Polianilina 4@”{ 10a10°
n
Polipirrol M 600
L N n

H

Poli(p-fenileno) 500

L n
Politiofeno M 200
L S n

A seguir, serdo descritas algumas consideragdes gerais sobre as classes de polimeros

condutores de interesse desse trabalho.

(a) Polianilina

A classe das polianilinas ¢ bastante estudada por causa de seu baixo custo, boa estabilidade
na presenca de oxigénio e agua e interessantes propriedades de oxi-redu¢ao. Em 1835, a
polianilina foi sintetizada pela primeira vez como “anilina negra”, termo usado para o produto
obtido pela oxidacdo da anilina.'””’ Alguns anos depois, Fritzche analisou os produtos obtidos
pela oxidacdo quimica desta amina aromatica.'”> Depois disso, em 1862, Letheby descobriu que
a oxidag¢do anodica da anilina em um eletrodo de platina, numa solucdo aquosa de acido
sulfarico, forma um precipitado marrom escuro.'” A cadeia da polianilina ¢ constituida de

unidades de duas formas principais: (i) a forma completamente reduzida contendo somente anéis
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aromaticos e nitrogénios da funcdo amina, representada na Figura 1.12 (a), e (ii)) a forma
completamente oxidada contendo nitrogénios iminicos, anéis aromaticos e anéis quinonicos,

representada na Figura 1.12 (b).

Figura 1.12: Representacdo da estrutura geral da polianilina forma base (a) espécies reduzidas
(b) espécies oxidadas.

Gospodinova e Terlemezyan estudaram o estado de oxidacdo dos constituintes da

polianilina.'®* Os principais estados de oxidagdo da polianilina sdo representados na Tabela 1.7.

Tabela I.7: Estados de oxida¢do mais importantes da polianilina.* (adaptado das referéncias 186, 194)
Estado de

o Estrutura Cor Caracteristica
oxidacéo
‘ ( - — o o w Amarela Isolante
Leucoesmeraldina L N N A\ N J 310 completamente
n reduzida
Sald n + @ — Verde Condutora
al de *{ %H:< >:ﬁ M M arcialmente
esmeraldina L \ \ Jn 320,420, 800 P oxidada
. T — Azul Isolante
Base esmeraldina ~ — N R\ T\ p 320, 620 parcialmente
L dn > oxidada
. - + + Parpura Isolante
Pernigranilina — i H H W 0 (;“p 530 completamente
L dn ’ oxidada

* Os valores numéricos sdo referentes ao comprimento de onda (em nanémetros) onde a absor¢do ¢ mdxima.

O sal de esmeraldina ¢ a forma estrutural da polianilina que alcan¢a maiores valores de
condutividade. A polianilina pode ser dopada por protonacdo sem alteragdo no niumero de

elétrons da cadeia polimérica.
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(b) Polipirrol

O primeiro relato de descoberta do pirrol foi feito por Runge em 1834."° Ele observou um
componente de cor vermelha no piche de carvao e no 6leo de osso. A este componente isolado e
purificado foi dado o nome de pirrol. A férmula estrutural do pirrol foi estabelecida em 1870. No
final do século 19, o interesse pelo pirrol e seus derivados aumentou ap6s a descoberta que essa
molécula era parte integrante de algumas porfirinas encontradas em sistemas bioldgicos, como,
por exemplo, a clorofila. Aproximadamente 100 anos apés o primeiro relato da descoberta do
pirrol, ou seja, em 1970, o interesse por esses materiais voltou a crescer com a possibilidade de
preparar polipirréis condutores.'*®

O pirrol ¢ um composto ciclico de 5 membros (heterociclico) com 6 elétrons n. Além
disso, o pirrol possui um nitrogénio sp’ e suas trés ligagdes o encontram-se no plano do anel. A
conjugacdo de duplas ligagdes, o excedente de elétrons e a capacidade de deslocalizacdo dos
mesmos sdo caracteristicas estruturais que favorecem as propriedades de condugdo de carga
apresentadas pelos produtos poliméricos do pirrol. A representagdo esquemadtica da estrutura do
polipirrol ¢ mostrada na Tabela 1.6, € 0 mecanismo de condutividade ¢ apresentado na Se¢ado

1.3.2.

(c) Politiofeno

Em 1882, Meyer descobriu o tiofeno.'”’ Nessa época, seus estudos revelaram que este
composto, que foi isolado a partir de impurezas contidas no benzeno, se tratava de um novo
sistema aromatico. O tiofeno nao faz parte do metabolismo animal. Alguns derivados de tiofeno
podem ser encontrados em plantas. Compostos derivados do tiofeno sdo amplamente utilizados
em vdarias partes da indUstria quimica, incluindo induastria farmacéutica, veterinaria, de
polimeros, agroquimica, etc.'”

O tiofeno ¢ um composto andlogo ao pirrol. Entretanto, no lugar do heteroatomo de
nitrogénio, ele possui um atomo de enxofre com hibridizagio sp®. Esse orbital sp®, que é

perpendicular ao sistema de elétrons 7, possui um par de elétrons ndo compartilhados. O orbital p
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do enxofre doa dois elétrons para o sistema m. Os derivados de politiofeno sdo bastante
estudados, provavelmente porque a maioria deles é soluvel em solventes organicos, o que facilita
o processamento do material. A representacdo esquematica da estrutura do politiofeno ¢

mostrada na Figura [.12.

1.3.1 — Sintese de Polimeros Condutores

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por diferentes técnicas, dentre elas estao a
polimerizacdo quimica, a polimerizagdo eletroquimica, a polimerizagdo fotoquimica, a
polimerizacio térmica, etc.'*

Dentre todas as diferentes técnicas de sintese, a polimerizacdo quimica ¢ o método mais
utilizado para se preparar grandes quantidades de polimeros condutores. A polimerizagdo
quimica ¢ alcangada com oxidagdo dos mondmeros, formando um cation radical. Esse cation
radical formado reage com um segundo cation radical do monomero e forma um dimero, a
repeticdo deste processo gera um polimero. Os principais parametros que podem afetar o curso
da reagdo de polimerizacdo quimica e conseqiientemente a natureza do produto final sdo: (1) a
natureza do meio reacional; (2) a concentracdo de oxidante; (3) a duracdo da reagdo e (4) a
temperatura do meio reacional. Todas as classes de polimeros conjugados podem ser sintetizadas
através desta técnica.

A polimerizacao eletroquimica ¢ uma técnica bastante simples para obtengdo de polimeros
condutores.'®*"1"1%" A polimerizacdo eletroquimica pode ser realizada por trés diferentes
métodos: (1) com corrente constante ou galvanostatica; (2) com potencial constante ou
potenciostatica e (3) por varredura de potencial ou potenciodindmico. Nessa técnica, a redugdo
ou oxidacdo do iniciador da reagdo de polimerizacdo gera uma espécie ativa que pode ser um
radical livre, um anion ou um cation. A célula eletroquimica ¢ constituida de um eletrodo de
trabalho, no qual o polimero ¢ depositado na forma de filme, um contra-eletrodo e um eletrodo

de referéncia. Esses eletrodos sdo imersos em uma solu¢do que contem um eletrélito com o
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anion dopante e o monomero. Nesse caso, a dopagem do polimero ocorre simultaneamente ao
processo de polimerizagao.

A polimerizag¢ao fotoquimica, também chamada de fotopolimeriza¢ao, ¢ um importante e
flexivel modo de se converter monomeros em polimeros. Essa técnica tem como principio a
utilizagdo de fotons e fotosensibilizadores para iniciar a reagdo de polimerizagdo dos
mondmeros.' "

A reagdo térmica ¢ muito utilizada na polimerizagdo in situ de mondmeros aromaticos,
intercalados em matrizes hospedeiras bidimensionais.””****!>7 Nesse tipo de reagdo, a
temperatura de aquecimento, o tempo e a atmosfera devem ser controlados. Altas temperaturas
podem levar a degradagdo do mondmero. O tempo de exposicao deve ser suficiente para que a

polimerizacdo seja completa. A passagem de um gas oxidante (O,), durante a reagdo de

polimerizacao, ¢ fundamental para que a reacao ocorra.

1.3.2 — Mecanismos de Condutividade dos Polimeros Condutores

Os polimeros condutores passam de isolantes para condutores através de processos
reversiveis de oxidagdo ou reducdo do sistema m conjugado. As reagdes de oxidagdo ou a
redu¢do na cadeia poli€nica provocam a formacdo de cargas positivas ou negativas
deslocalizadas, que sdo neutralizadas com a incorporacdo de anions ou cations.'™ Em analogia
aos semicondutores inorganicos, este processo foi denominado de dopagem. Estas reacdes de
oxido-reducdo também s3o chamadas de dopagens do tipo-p ou tipo-n e sdo responsaveis pela
condutividade elétrica, propriedades eletroquimicas e eletrocromicas dos polimeros condutores.
Na dopagem do tipo-p, o agente oxidante retira elétrons do sistema conjugado, formando um
complexo eletricamente neutro que € constituido pelo agente oxidante na forma reduzida e pelo
polimero positivamente carregado. Na dopagem tipo-n, o polimero é exposto a agentes redutores

que doam elétrons ao sistema conjugado.
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Segundo Zoppi e De Paoli, o modelo tedrico mais utilizado para explicar a condutividade
elétrica dos polimeros condutores ¢ o “Modelo de Bandas”, semelhante aos semicondutores
inorganicos.'®® Neste modelo, os niveis eletrénicos ocupados de mais alta energia constituem a
banda de valéncia (BV), enquanto que os niveis eletronicos desocupados de mais baixa energia
constituem a banda de conducdo (BC). Estes niveis eletronicos estdo separados por uma
diferenga de energia que é chamada de gap. Su et al. sugeriram um modelo para explicar a
condutividade elétrica do poliacetileno.””> Este modelo ¢ baseado na existéncia de defeitos
estruturais na cadeia, originados durante a polimerizagdo, com a formagdo de radiais no estado
nao dopado. O defeito deslocalizado no trans-poliacetileno, chamado de “séliton neutro”, leva ao
aparecimento de um nivel eletronico semipreenchido na regido de energia no meio do gap. A
remocao ou adi¢ao de um outro elétron € possivel por meio de redugdo ou oxidagdo, formando os
“solitons” carregados. Neste caso, a condugdo de elétrons envolve somente bandas totalmente
preenchidas no estado fundamental. A representagdo esquematica dos processos de reducdo e

oxidacdo com a formagdo dos “sélitons” no poliacetileno ¢ mostrado na Figura 1.13.

(b) (a) ()

/ /

/
/ /
redugdo . oxidagdo N
\ \
\ \
c | ac | | ac |
_4\_ -
B BV BV

Figura 1.13: Representagao esquematica de “sélitons” no poliacetileno. (a) “soliton neutro”; (b)

sq. . r1: e 188
“soliton negativo” e (¢) “soliton positivo™.
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Entretanto, o modelo proposto por Su et al., baseado na formagao dos sélitons, ndo explica

o comportamento apresentado pelos poliheterociclicos e poliaromaticos. Nos polimeros
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aromaticos, os estados fundamentais sao degenerados € o mecanismo mais aceito considera que a
condugdo ocorre via “polarons” e “bipolarons”. No caso do pirrol, por exemplo, através da
dopagem tipo p, ocorre a remocao inicial de um elétron da cadeia polimérica, levando a
formagao de um estado eletronico denominado “polaron”. A formacdo do “polaron” também
pode ser interpretada como uma redistribuicdo dos elétrons m. Além disso, a formagdo do
“polaron” estd associada a uma distor¢do da cadeia polimérica, que passa da forma aromatica
para quinoide, e a presenca de estados eletronicos localizados na regido de energia no meio do
gap. A estrutura quinoéide apresenta energia de ionizagdo menor ¢ maior afinidade eletrénica que
a forma aromatica. As formas do tipo quindide para o polipirrol sdo mostradas na Figura 1.14 (b)
e (). O “polaron” é quimicamente definido como um ion radical de spin = 1/2. A medida que a
concentragdo de “polarons” aumenta, eles tendem a se aniquilar por recombinagao, estabilizando
a estrutura e formando o “bipolaron”. O “bipolaron” é definido como um par de cargas iguais,
dications diamagnéticos com spin = 0. A formacao do “bipolaron” esta associada com uma forte
distor¢do da rede. A representagdo das estruturas de polimero neutro, “polaron” e “bipolaron”

para o polipirrol é mostrada na Figura 1.14.

Figura 1.14: Representacdo esquematica das estruturas do polipirrol nas formas (a) polimero
neutro — forma aromatica; (b) “polaron” — forma quinéide; (c) “bipolaron” — forma quinéide.'™®



52

A condutividade elétrica de um so6lido ¢ ocasionada pelo nimero de portadores de carga
(elétrons / buracos) e pela mobilidade destes portadores de carga. Os polimeros condutores
possuem um grande nuimero de portadores de carga (elétrons / buracos) com baixa mobilidade.

Esta baixa mobilidade ¢ causada principalmente pelo grande numero de defeitos estruturais

como reticulag¢do e desordenamento das cadeias, como mostrado na Figura I.15.

grupamento
carboxila

anéis subseqiientes
sem rotacao

Figura 1.15: Tlustracdo dos possiveis defeitos estruturais apresentados pelo polipirrol.””

Assim, a obten¢@o de polimeros condutores heterociclicos com maiores condutividades ¢
alcangada com o crescimento ideal das cadeias poliméricas, o que pode ser realizado com
acoplamentos nas posigdes 2 ¢ 5 dos atomos de carbono do anel heterociclico. Uma maneira de
conseguir polimeros condutores mais ordenados, com maior orientacdo das cadeias e livre de
reticulagdes e defeitos, consiste em forma-los em espagos limitados, o que pode ser

. . 1 . 46203
proporcionado por matrizes solidas hospedeiras.™

1.3.3 — Aplicacdes dos Polimeros Condutores

Os polimeros condutores apresentam potenciais aplicacdes em diversas areas, tais como:
baterias, dispositivos microeletronicos, dispositivos eletrocromicos, prote¢ao contra corrosao,

sensores quimicos e biologicos, etc.
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Viarios estudos, visando a constru¢do de baterias utilizando polimeros condutores, como,

205-208 1 209,210 4
b

por exemplo, poliacetileno,”” polianilina, polipirro politiofeno,”” tém sido
reportados. Um exemplo de bateria construida com polimeros condutores foi relatado por
Nakajima e Kawagoe.””™ Estes pesquisadores prepararam uma bateria utilizando polianilina
como eletrodo positivo e uma liga de litio-aluminio como eletrodo negativo. Os resultados
demonstraram que a bateria apresenta um longo ciclo de vida e alta capacidade de armazenagem.
Outro exemplo bastante interessante da utilizacdo de polimeros condutores na construgdo de
baterias foi relatado por Scrosati et al..”'' Eles prepararam baterias utilizando grafite como
anodo, polipirrol ou polianilina como catodo e um gel eletrélito composto de carbonato de
etileno, carbonato de propileno, perclorato de litio e polimetilmetacrilato. Os resultados
mostraram que a bateria construida com polipirrol apresentou bons resultados em termos de
ciclabilidade e velocidade de carga/descarga.

Segundo Agelopoulos, os polimeros condutores oferecem uma combinagdo de
propriedades tnicas, que fazem desses materiais uma alternativa atraente para substituir certos
materiais freqiientemente utilizados em microeletronica.”’* A condutividade desses compostos
pode ser aperfeicoada pela manipulacdo quimica da estrutura polimérica, pela natureza do
dopante, pelo grau de dopagem e pela mistura com outros polimeros. Além disso, os polimeros
condutores sdo leves, flexiveis e facilmente processados. Varios trabalhos encontrados na
literatura apresentam resultados da utilizacdo de polimeros condutores na confeccdo de
dispositivos semicondutores. Tsumara et al. reportaram a preparagdo de um semicondutor,
utilizando politiofeno.”® Os resultados mostraram a formagdo de um semicondutor do tipo p. O
nivel de dopagem e a espessura do filme tém papel importante nas caracteristicas do dispositivo.

Os materiais eletrocromicos sdao aqueles que apresentam variagdo reversivel de cor com
aplicacdo de uma diferenca de potencial externa. Alguns polimeros condutores podem ser

utilizados como materiais eletrocromicos. Giacobbe et al. prepararam dispositivos

eletrocromicos depositando politiofenos substituidos sobre um eletrodo transparente de ITO
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(6xido de estanho dopado com indio).”'* O eletrodo contendo o polimero é colocado em uma
cela eletroquimica com uma solugdo de perclorato de litio em carbonato de propileno. Os
resultados mostraram que os materiais apresentaram uma alta eficiéncia eletrocrdmica e uma boa
memoria optica.

De acordo com Elsenbaumer et al., a corrosdo € um processo quimico natural no qual um
metal ou uma liga metéalica sdo destruidos em seus ambientes por meio de reacdes lentas de
oxidagdo ou erosio.”’> Os polimeros condutores sio capazes de fornecer protegdo, “inibindo”
reagdes de corrosdo em metais ou ligas metalicas. Brusic et al. utilizaram diversas polianilinas

oy ~ ~ 212,214
substituidas para protecdo contra a corrosdo em cobre e prata.” > " Os

polimeros foram
aplicados na forma de filmes finos sobre as superficies metalicas. Os experimentos de corrosao e
de dissolugdo foram realizados com aplicagdo de um potencial e com temperaturas elevadas. Os
resultados mostraram que os filmes de polianilina podem oferecer prote¢do contra a corrosiao
dependendo da estrutura dos polimeros e das condigdes em que esses polimeros sdo processados
e dopados.

Sensores quimicos sdo dispositivos analiticos, que convertem a energia quimica potencial
de um determinado analito em um sinal mensuravel, normalmente num sinal elétrico ou optico.
Tofield et al. demonstraram a utilizagdo potencial de polipirrol dopado como sensor quimico
para gases toxicos como NHj, NO; ¢ H,S.2'% Como sensores bioldgicos, os polimeros condutores
tém sido utilizados para imobilizagio de enzimas em superficies de eletrodos.”' ' A
eletropolimerizacdo do mondmero na superficie de um eletrodo ocorre em uma solugdo contendo
um sal eletrolito e uma enzima. A imobiliza¢do da enzima pode ocorrer por interacdo fisica ou
quimica. Nesses sistemas, o polimero atua como um meio para transferéncia de elétrons e
transporte de massa para as enzimas e para os produtos da reagdo. Existem muitos trabalhos na
literatura reportando a constru¢do de sensores, utilizando polipirrol para imobilizagdo de glicose

. 219,220,222-22
oxidase.!%?%% 7
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Sistemas de purificagdo baseados em membranas funcionam como métodos simples e
diretos para purificagdo de misturas que sdo dificeis de serem separadas.As membranas sdo
freqlientemente utilizadas na separagao de oxigénio e nitrogénio do ar, dessalinizagao de agua do
mar, remoc¢ao de compostos organicos da agua, etc. O fluxo de ions que ocorre, quando os
polimeros condutores sdo submetidos a reagdes de oxidagdo e redugdo, permite que esses
materiais sejam utilizados como membranas de troca idnica. Kaner et al. prepararam membranas
para separacdo de gases a partir de polianilina.”*® O estudo da separacio de gases foi realizado
com as seguintes misturas de gases: He/N,, Ho/Ny, O2/N,, CO,/CHy. A dopagem nos filmes de
polianilina (solucdo de HCI) causou mudangas significativas na morfologia dos filmes e

proporcionou melhoria nos resultados da separagao dos gases.
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I1. Objetivos e Justificativas

O presente trabalho tem como foco a sintese e a caracterizacdo de materiais hibridos
organico-inorganicos, utilizando os HDLs como matriz inorganica hospedeira ¢ mondémeros de
pirrol, tiofeno e anilina funcionalizados com grupos carboxilato como espécie convidada. O
“crescimento” de polimeros condutores em espagos limitados, como a regido interlamelar dos
HDLs, tem se mostrado um método bastante promissor para obtengdo de polimeros com
orientacdo preferencial e baixo nimero de defeitos. Até o presente momento, o estudo de
polimeros condutores intercalados em HDLs tem se restringido a utilizagdo de moléculas e/ou

39,40,46,69
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polimeros derivados da anilina, como, por exemplo, polianilina, polianilina sulfonato,'”

, . . . A e 41 , - . A e 41 , -
acido 3-amino-4-metoxibenzeno sulfonico,” acido o- € m-aminobenzeno sulfonico,” acido 3-

1 , - o A~ - 41 , . . , . 4
4cido 4-anilina-1-butano sulfonico*' e 4cido 3-aminobenzodico.”’

anilina-1-propano sulfonico,’
Nao ha, até o presente momento, registros da formacao de materiais hibridos, combinando HDLs
com pirrois e tiofenos funcionalizados.

Mais especificamente os objetivos desse trabalho sao:

1) Sintese de materiais hibridos utilizando os HDLs como matriz inorganica bidimensional
e polimeros condutores como polipirréis, politiofenos e polianilinas funcionalizados com grupos
carboxilato. Estes materiais serdo preparados por sintese direta com a intercalagdo do mondmero
na matriz hospedeira com subseqiiente polimerizagao in situ.

ii) Utilizar um conjunto de técnicas de andlise para caracterizar os materiais hibridos

obtidos quanto a estrutura cristalina, a estabilidade térmica, a morfologia e a distribui¢ao das
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espécies anionicas no dominio interlamelar, o que por sua vez deve influenciar diretamente o
tipo de configuracdo das cadeias poliméricas formadas entre as lamelas dos HDLs.

iii)  Estudar as propriedades dos polimeros produzidos in situ na intercamada dos HDLs
(apos extragdo adequada), ja que o confinamento dos monomeros pode resultar em uma maior

especificidade durante o processo de polimerizagao.



[11. Parte Experimental

I11.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho apresentaram grau de pureza analitica e foram
utilizados sem purificacdo prévia. Os reagentes utilizados, assim como sua formula molecular e
procedéncia, sdo apresentadas no Apéndice I. A 4gua utilizada foi destilada ou deionizada
através do sistema Millipore MilliQ®, de acordo com a exigéncia do experimento. Em
procedimentos de sintese, toda 4gua utilizada, tanto na preparacdo das solug¢des, quanto na
lavagem do material solido, foi descarbonatada por aquecimento (ebuli¢do) e esfriada por
borbulhando com gas inerte (N,). Reagentes higroscopicos, como os nitratos dos cations bi e

trivalentes foram previamente secos a vacuo na presenga de silica gel ativada.

111.2 — Sintese dos Hidrdxidos Duplos Lamelares

Todos os HDLs preparados nesse trabalho foram sintetizados pelo método de co-
precipitagdo a pH constante. Este método, devido aos bons resultados obtidos, tem sido o mais

utilizado na sintese de HDLs.

I11.2.1 - Sintese direta por co-precipitacdo a pH constante
Através do método de co-precipitacdo a pH constante, foram preparados HDLs
intercalados com varios mondmeros. O método de sintese direta por co-precipitacdo a pH

constante estd descrito na Secdo I.1.5.1. A formula estrutural dos mondmeros ¢ apresentada na
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Figura III.1. Os HDLs foram preparados na razao M(II)/M(III) = 2. Neste método, uma solucao
contendo 1,92x107 mol de M(IT)(NOs),-6H,O (M(II) = Zn, ou Mg, ou Ni) e 9,60x10™ mol de
M(III)(NO3)3:9H,0 (sendo M(IIT) = Al, ou Cr) em 13,5 mL de agua, foi adicionada a uma
velocidade de 1 cm® min™ sob vigorosa agitagdo, sobre uma solugdo contendo 2,88x10~ mol do
anion a ser intercalado (mondmeros) em 70 mL de agua, um excesso de 200% do mondémero em
relacdo a quantidade do cation trivalente adicionado. O pH desta mistura foi mantido constante
através da adigdo de uma solugdo 0,5 mol dm™ de NaOH. O valor de pH escolhido para as
sinteses foi determinado de acordo com os valores da Figura 1.9. A suspensdo formada foi
mantida sob agitagdo por mais uma hora a temperatura ambiente. O material s6lido foi separado
e lavado por 5 ciclos de centrifugagdo e suspensdo, sendo que nos dois ultimos ciclos a lavagem
foi realizada com 4lcool e acetona. Uma parte do material obtida foi seca a vacuo na presenca de
silica gel. A parte restante foi submetida a um tratamento hidrotérmico (descrito a seguir), com o

objetivo de aumentar a cristalinidade do material.
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Tiofeno-2-carboxilato Tiofeno-3-carboxilato Tiofeno-3-acetato
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HoN” %

3-Aminobenzoato

Figura I11.1: Formula estrutural dos mondémeros estudados neste trabalho.



61

111.2.2 - Tratamento Hidrotérmico dos Precipitados

Apos a sintese dos HDLs, uma parte do material ainda imido foi resuspenso numa solucao
contendo o anion de interesse num valor adequado de pH = 7,5 (= 0,5). Altos valores de pH nao
devem ser utilizados, evitando uma possivel competicdo dos ions OH™ (troca) com o anion
intercalado. A quantidade do anion e o volume da solugdo foram os mesmos utilizados na co-
precipitacao.

A suspensdo foi transferida para um reator de aco inox, onde foi mantida sob vigorosa
agitagdo por 72 horas a temperatura de 65 °C e pressdo de 3,4 atmosferas de nitrogénio. Apds o
tratamento hidrotérmico, o s6lido em suspensdo foi lavado por 5 ciclos de centrifugacdo e
suspensdo, sendo que nos dois ultimos ciclos a lavagem foi realizada com 4lcool e acetona.

Depois o material foi seco a vacuo na presenca de silica gel.

111.2.3 - Tratamento Térmico dos Precipitados

Apo6s o tratamento hidrotérmico, os materiais hibridos foram submetidos a tratamentos

térmicos, a temperatura e tempos adequados, conforme os dados obtidos dos resultados de ATG.

111.3 - Métodos de Caracterizacao

Para caracterizar os multicomponentes dos hibridos formados e determinar suas
propriedades, foram necessarias varias técnicas de andlises, tais como difracdo de raios X no pé
(DRXP), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IV-TF), espectroscopia Raman, ressonancia nuclear magnética no estado s6lido (RMN), anélise
termogravimétrica (ATG) acoplada a anélise térmica diferencial (ATD), microscopia eletronica
de transmissao (MET), microscopia eletronica de varredura (MEV) e ressonancia paramagnética

eletronica (RPE) no caso dos polimeros serem condutores.



62

111.3.1 - Difracé@o de Raios X no Pé (DRXP)

Para as andlises de difracdo de raios X no po, as amostras foram previamente maceradas
em um almofariz de dgata para obtencdo de particulas de tamanho uniforme. Para que os
resultados pudessem ser comparados, em todas as andlises de DRXP, uma amostra de
aproximadamente 0,5 g foi colocada na forma de pd, num mesmo porta-amostras de vidro.

As analises foram realizadas em um difratdmetro de raios X SIEMENS D5000, que utiliza
catodo de cobre e um monocromador de grafite para selecionar a regido de emissao ky; do cobre,
com comprimento de onda de 1,5406 A. O potencial da fonte foi de 40 kV e a corrente de 40
mA. Para determinacdo dos pardmetros da célula unitaria dos HDLs, utilizou-se uma velocidade
de varredura reduzida, com um passo de 0,01° a cada 10 s. A faixa de varredura (20) foi de 2 a

70°.

111.3.2 - Espectrofotometria na Regiédo do Infravermelho (IV-TF)

Para as analises de IV-TF, utilizou-se um espectrofotometro ABB Bomem MB 100. Foram
feitas analises em pastilhas de KBr, prensadas a partir de uma mistura de 2% das amostras
(HDLs) em KBr previamente seco. Os espectros foram obtidos com 40 varreduras, em uma faixa

de comprimento de onda de 4000 a 400 cm’™".

111.3.3 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foram realizadas analises de RMN de '°C CP-MAS para os Zn-Al ¢ Mg-Al-HDLs. Dois
equipamentos foram utilizados para estas analises. No Brasil, o equipamento INOVA Varian-
300MHz com sonda de 7 mm, rotagdo de 4500 HZ, pulso de 90 graus, tempo de relaxacao de 30
segundos entre as aquisi¢des e tempo de contato de 3,9 milissegundos. Na Franga, foi utilizado

um equipamento Briiker 360 com uma sonda de 4 mm, nas mesmas condigdes descritas acima.
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111.3.4 - Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Os experimentos de RPE foram realizados no Brasil em um espectrometro Varian modelo
E-4, interfaceado a um computador. Na Franca, foi utilizado um espectrometro X Band Bruker
EMX. Ambos aparelhos operaram a 9,658 GHz. O radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazila (DPPH)
foi utilizado para determinar a freqiiéncia de ressonancia (g = 2,0036 +/- 0,0002). A largura da
varredura variou entre 2000 e 4000 G, com o ganho do receptor de 100000. As medidas de RPE

foram realizadas apés tratamento térmico das amostras com temperaturas e tempos adequados.

111.3.5 - Anélise Termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas foram conduzidas em dois equipamentos, um equipamento
Shimadzu TGA-50 equipment e outro equipamento SDT 2969 simultaneous DTA-TGA,
acoplado ao microcomputador (analisador) Thermal Analyst 2100, da TA Instruments. A taxa de
aquecimento utilizada foi 1 °C min™, com um fluxo de ar sintético superseco (80% N, ¢ 20% O,)
de 100 cm’® min™, utilizou-se uma faixa de aquecimento da temperatura ambiente até 850 °C. A

quantidade de massa da amostra utilizada foi de aproximadamente 10 mg.

111.3.6. - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas utilizando-se um microscopio eletronico de
varredura Zeiss DSM 960. As amostras foram suportadas no porta amostra pela dispersao do pd
sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras
antes das medidas, utilizando um Sputter Coater - Balzers SCD 050, ja que os HDLs ndo

apresentaram condutividade suficiente para gerar boas imagens.
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111.3.7. - Anélise de Espectroscopia de Dispersao de Energia de Raios X (EDX)

Concomitante as analises de MEV, foi determinada a propor¢do de cations metalicos
M(II):M(III) através da analise de espectroscopia de Dispersdao de Energia de raios X (EDX),

utilizando resultados da média aritmética obtida de cinco diferentes pontos na imagem.

111.3.8. - Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

As andlises de MET foram realizadas em um microscopio eletronico de transmissao
PHILIPS EM 208 com um potencial de 80 kV, ou em um microscépio PHILIPS CM200 com um
potencial de 200 kV. Os HDLs foram dispersos em uma resina epoxi e centrifugados a 4000 rpm
por 5 minutos. Em seguida, as misturas foram mantidas a 70 °C por 72 horas para secagem. Apos
a secagem, os materiais foram cortados em um ultramicrotomo Rechert-Ultra Cuts Leica, sendo
entdo transferidos para grades hexagonais de cobre, apropriadas para microscopia eletronica de
transmissdao. Uma segunda maneira de preparo da amostra, consiste em formar uma suspensao
contendo etanol e o HDL. A grade cobre ¢ entdo mergulhada na suspensdo e em seguida seca a

temperatura ambiente.

111.3.9. — Espectroscopia Raman

Os espectros FT-Raman foram obtidos em um espectrometro FT-Raman Bruker FRS100/S
utilizando laser Nd:YAG (Coherent COMPASS 1064-500N) com divisor de feixe de quartzo e

detector InGaAs.

111.4 - Forma de Analise dos Resultados

A caracterizagdo estrutural dos materiais hibridos foi primeiramente realizada por DRXP.
O padrio de DRXP de um HDL apresenta picos basais 00/, que sdo relacionados com a

seqiiéncia de empilhamento das folhas inorganicas, e picos ndo basais (ndo harmdnicos), que sdao
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relacionados com a estrutura das folhas. As distancias interlamelares foram calculadas a partir

dos valores de 20, utilizando a equacao de Bragg:

nA=2d, - senf (3.1)

em que n ¢ a ordem de difragdo, djy ¢ 0 espacamento interlamelar para o pico Akl e 6 o angulo de
Bragg, determinado pelo pico de difragdo. Estes calculos foram realizados com o auxilio do
programa computacional Diffrac Plus Basic, versao 1.70, especifico para o equipamento de raios
X da SIEMENS. A indexacao dos picos basais nos padroes de DRXP foi realizada utilizando os
calculos descritos acima e padrdes da difracao de raios X da hidrotalcita, existentes no banco de
dados do equipamento de difragdo (JCPDS-ICDD, PDF database), também foram feitas
comparagoes existentes com uma série de materiais descritos na literatura. Através da DRXP a
pureza de fase dos materiais preparados pode ser verificada, assim como a organizagao estrutural
em fun¢do da matriz inorganica, espécie anidnica intercalada e da aplicacdo do tratamento
hidrotérmico.

Além dos dados cristalograficos, determinou-se por DRXP o tamanho de particulas dos
materiais hibridos. A determinagdo do tamanho de particula foi feita pelo método de Scherrer,
utilizando como um padrio interno um material que apresente um tamanho médio de particulas
acima de 2000 A (KCI) e picos de difracdo proximos ao do material a ser analisado, segundo a
equacao:

09

= 3.2
BcosO, (3-2)

em que ¢ ¢ a espessura da particula, A ¢ o comprimento de onda de raios X utilizados, B ¢ a

diferenca entre a largura a meia altura dos picos da amostra e do padrao (obtido pela relagao
B> =B} —B;, em que Bx e Bp sdo respectivamente a largura a meia altura dos picos da amostra

e do padrao, respectivamente), e 0 ¢ o angulo de Bragg, determinado pelo pico da amostra.
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Para a determinacdo do arranjo dos monomeros dentro do dominio interlamelar foram
realizadas simulagdes de tamanho dos anions organicos, utilizando o programa de computador
“ACD/ChemSketch, version 4.04” da Advanced Chemistry Development Inc.. Os valores
encontrados nas simulagdes foram comparados com os valores de d encontrados a partir dos
difratogramas de raios X.

Através das analises termogravimétricas, foi possivel determinar a quantidade de dgua e a
estabilidade térmica dos materiais hibridos preparados. Os resultados sdo obtidos na forma de
curvas de decréscimo de massa (%) em fungdo da temperatura (°C). Nos HDLs, as etapas de
decomposic¢do térmica muitas vezes nao sao bem definidas, pois muitas vezes essas etapas estao
sobrepostas, isto ocorre principalmente em HDLs intercalados com moléculas organicas. Por
exemplo, ndo é possivel determinar com exatiddo onde ¢ o final da etapa de perda de agua
(adsorvida e estrutural) e o inicio da etapa de desidroxilacdo, assim como o inicio e o final da
etapa de decomposi¢cao do anion organico intercalado. Portanto, para melhor distinguir as etapas
de decomposi¢ao térmica utilizou-se a curva derivada de analise termogravimétrica.

Dados de espectroscopia Raman, associados com espectroscopia IV-TF, forneceram
informacdes sobre os grupos funcionais e possiveis interacoes existentes entre as partes organica
e inorganica nos materiais hibridos formados.

A polimerizacio in situ foi acompanhada por RMN de *C CP-MAS. Através desta técnica,
¢ possivel identificar a formacdo de ligagdes do tipo mondmero-mondmero e a interagdo da
espécie organica convidada com as lamelas inorganicas. Nas analises de RMN de °C CP-MAS,
a atribui¢ao dos valores de deslocamento quimico para os monomeros, foi realizada a partir de
simulagdo computacional, utilizando os programas de computador “ACD/ChemSketch, version

4.04” da Advanced Chemistry Development Inc. ¢ “CS Chemdraw Ultra®”

da Cambridgesoft
Corporation. Os valores obtidos pela simulacdo foram comparados com os valores obtidos

experimentalmente.
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Através da técnica de RPE, foi possivel acompanhar o processo de polimerizacdo dos
materiais hibridos, com a formagdo de polarons. O perfil Lorentzian apresentado por alguns
espectros de RPE é compativel com a formagéo de polimeros conjugados.*!

A morfologia dos cristalitos e das particulas dos nanocompositos foi acompanhada por

MEV e MET.
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1V. Resultados e Discussao

V.1 - Materiais Hibridos Preparados com Pirrois Substituidos

A seguir, serdo apresentados os resultados da sintese e caracterizagdo de materiais hibridos
produzidos com HDLs intercalados com pirrdis substituidos. Estes pirrdis apresentam
alternativamente o grupo substituinte aromatico (benzoato) ou os grupos substituintes alifaticos

(propanoato e heptanoato) na posi¢ao 1 do anel heterociclico.

IV.1.1 - HDLs intercalados com anion 4-Pirrol-1-yl-benzoato

O anion 4-Pirrol-1-yl-benzoato (PyB) (representagdo da estrutura molecular apresentada na
Figura III.1) foi intercalado em HDLs de Zn-Cr e Zn-Al. Apds a precipitagdo, os materiais
hibridos formados foram submetidos ao tratamento hidrotérmico e, posteriormente, ao
tratamento térmico, como descritos nas Secdes II1.2.2 e III.2.3, respectivamente. Os
difratogramas de DRXP para os materiais hibridos preparados sdo apresentados na Figura IV.1.
Os valores de espacamento basal, tamanhos de particula e razdo entre os cations M(II)/M(III) sao
mostrados na Tabela IV.1. Praticamente ndo houve variagdo no espacamento basal entre os
HDLs de Zn-Cr e Zn-Al, e os tratamentos hidrotérmico e térmico ndo causaram mudangas
significativas nos espagamentos basais dos materiais. Nos difratogramas, a repeticao dos picos
basais (00/), (003), (006), (009), (0012), (0015) e (0018), mostra a formacao de compostos
lamelares ordenados. O valor de espacamento basal encontrado para estes materiais ficou entre

19,0 € 19,3 A, descontando-se o valor de 4,8 A (valor referente a espessura da lamela da brucita)
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a estes valores de espagamentos basais, os valores de espagamento interlamelar (distancia entre
duas lamelas adjacentes) obtidos estdo de acordo com a formagao de bicamadas dos anions PyB
entre as lamelas. Este arranjo em bicamadas para PyB intercalado, em que os grupos carboxilatos
estdo dirigidos para as lamelas e os an€is pirrolicos estdo ocupando a regido central do
espacamento interlamelar, também foi observado para os outros pirrdis N-substituidos, como o
anion 3-Pirrol-1-yl-propanoato (PyP) e o anion 7-Pirrol-1-yl-heptanoato (PyH), que serdo
discutidos nas proximas se¢des. Através da intensidade e da largura a meia altura dos picos
basais, pode-se notar que os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico apresentaram uma

melhoria na organizagdo estrutural e pureza de fase, Figura IV.1 (b) e (e), em relagdo aos

materiais nao tratados.
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Figura IV. 1: DRXP para (a) Zn-Cr-PyB-HDL, (b) Zn-Cr-PyB-HDL com trat. hidrotérmico, (c)
Zn-Cr-PyB-HDL com trat. térmico a 120 °C, (d) Zn-Al-PyB-HDL, (¢) Zn-Al-PyB-HDL com
trat. hidrotérmico e (f) Zn-Al-PyB-HDL com trat. térmico 120 °C.* pico ndo identificado
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O tratamento térmico foi utilizado com o objetivo de polimerizar os mondmeros
intercalados. O valor da temperatura do tratamento térmico foi de 120 °C, que foi escolhido
analisando os perfis dos graficos de ATG. As curvas de ATGs para os materiais hibridos
formados com o anion PyB serdo discutidas posteriormente. O tratamento térmico proporcionou
uma diminui¢do na cristalinidade dos materiais hibridos, principalmente no caso do Zn-Cr-PyB-
HDL, pois as intensidades dos picos basais nos difratogramas destes materiais, Figura IV.1 (c),
diminuiram apés o tratamento. A alta densidade de carga das lamelas, resultante da razao entre
os cations M(II)/M(II]) =2, é responsavel por uma maior aproximacdo entre os mondmeros
intercalados. Os HDLs produzidos com esta densidade de carga necessitam de maiores
quantidades de anions interlamelares para estabilizar a carga das lamelas. O ambiente criado com
a disposicdo dos anions intercalados em bicamada, somado a alta densidade de carga das
lamelas, favorece a polimerizacao in situ dos mondmeros, uma vez que os carbonos a ¢ 3 dos
anéis heterociclicos, em que ocorre a reagdo de polimerizagdo, encontram-se proximos uns dos
outros.

Além dos dados cristalograficos, a partir de andlises por difracdo de raios X, também
foram realizados os calculos dos tamanhos médios de particulas. A Figura IV.2 mostra um

exemplo de como foram realizados estes calculos.
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Figura 1V.2: Exemplo do calculo do tamanho médio de particulas do Zn-Cr-PyB-HDL,
calculado a partir do pico basal (009).
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Para o célculo do tamanho médio de particulas, o cloreto de potéssio foi utilizado como
padrdo interno. Os valores de tamanhos médios de particulas sdo mostrados na Tabela IV.1, para
os materiais obtidos apoOs a co-precipitacdo, apds o tratamento hidrotérmico e apos o tratamento
térmico. ApoOs o tratamento hidrotérmico, o tamanho médio de particulas de cada material
aumenta significativamente, fato que pode ser explicado pela maior hidratacio e maior
cristalinidade dos materiais hibridos. Com o tratamento térmico, ocorre uma diminui¢cdo do
tamanho médio de particulas, que pode ocorrer devido a perda de dgua durante o processo. Os
resultados das andlises de EDX mostraram que as razdes entre cations M(II)/M(III) para os
materiais hibridos foram proximas de 2:1, sendo mantidas praticamente constantes mesmo apos

os HDLs serem submetidos aos tratamentos hidrotérmico e térmico.

Tabela IV.1: Espacamentos basais, tamanhos médios de particulas ¢ as razdes entre os cations
para os HDLs contendo o anion PyB.

Amostra dobs/A t/A” M(11):M(I11)
co-precipitagao 19,3 165 1,85
Zn-Cr- PyB-HDL trat. hidrotérmico 19,0 218 1,97
trat. térmico 19,0 170 1,95
co-precipitacdo 19,0 283 1,87
Zn-Al-PyB-HDL trat. hidrotérmico 19,1 516 2,02
trat. térmico 19,1 455 1,80

*calculados a partir da média aritmética dos basais (006) e (009).

As curvas de ATG para o acido PyB, o Poli-4-Pirrol-1-yl-benzoato (Poli-PyB) e os
materiais hibridos formados com o PyB sdo apresentadas na Figura IV.3. O perfil da curva para
o acido PyB mostra que a decomposicao térmica deste material ocorre em apenas uma etapa,
entre as temperaturas de 180 °C ¢ 290 °C, com perda de 100% da massa. Para o Poli-PyB, a
decomposicdo ocorre em duas etapas, com uma perda total de massa do material de 71%. A
primeira etapa ocorre entre 180 °C e 430 °C ¢ a segunda entre 430 °C ¢ 650 °C, sendo que a
segunda etapa de decomposicdo ¢ mais lenta. Como pode ser notado, as curvas de ATG para

todas as amostras de HDLs intercalados com o PyB apresentaram quatro etapas de decomposi¢ao
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térmica com perfis bastante semelhantes. As temperaturas das etapas de decomposigdo térmica,

com os valores de perdas de massa, para cada amostra, sdo apresentados na Tabela IV.2.

100 (a) 100 (b)
90
90 +
80 |
704 80+
8 60+ < 70
o ©
@ 50
2 4 60
= 40 =
30 50+
20 40
104 304
o .
T T T T T T T 20 T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 © 100 (d)
90 + 90 |
. 80+ 80
g g
@
® 70+ § 704
< a
= =
60 4 60 -
504 50 4
40 T T T T T T T T 40 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 80O
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 © 100 )
90+ 90 +
—~ 80 80+
g <
1 g
& 70 & 70
= ]
=
60+ 60
50+ 50 4
40 T T T T T T T T 40 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura IVV.3: Curvas de ATG para (a) acido PyB, (b) Poli-PyB, (¢) Zn-Cr-PyB-HDL, (d) Zn-Cr-
PyB-HDL com trat. hidrotérmico, (e) Zn-Al-PyB-HDL, (f) Zn-Al-PyB-HDL com trat.
hidrotérmico.

A primeira etapa de decomposicao esta relacionada com a perda de agua adsorvida, e a
segunda, com a perda de agua interlamelar. Na terceira etapa, ocorre o inicio da decomposi¢ao

dos grupos hidroxila, também conhecida como desidroxilacdo das lamelas, ¢ o inicio da



74

decomposicdo do composto organico intercalado, que comparado com a decomposi¢cdo do
polimero livre, deve estar ocorrendo em duas etapas. A quarta etapa esta relacionada com o
término da decomposicao do composto organico e da desidroxilagdo, com a formagao dos 6xidos
mistos. O resultado mais interessante mostrado pelas ATGs € o aumento na estabilidade térmica
do polimero quando este se encontra intercalado nos HDLs. A diferen¢a de temperatura, no
inicio da decomposic¢do, entre o Poli-PyB livre e o Poli-PyB intercalado no HDL, pode chegar a
190 °C. Estes resultados indicam a possibilidade de utilizagdo destes materiais hibridos em

temperaturas acima daquelas possiveis para o Poli-PyB ndo intercalado.

Tabela IV.2: Faixas de temperatura de decomposigdo térmica e perda de massa para os materiais
hibridos formados com o 4cido PyB.

12 Etapa 23 Etapa 32 Etapa 43 Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de
Temp. (°C)  Massa (%)  Temp. (°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa(%) Temp. (°C)  Massa (%)
Zn-Cr-PyB-HDL 25-126 9,00 126-318 7,43 318-490 29,6 490-729 9,36
Zn-Cr-PyB-HDL T.H.* 25-119 7,50 119-310 7,40 310-492 29,0 492-757 11,0
Zn-Al-PyB-HDL 25-121 5,80 121-321 7,47 321-536 30,9 536-732 10,7
Zn-Al-PyB-HDL T.H.* 25-127 9,10 137-223 7,20 223-530 29,5 530-779 9,63

* T.H. = tratamento hidrotérmico

Os resultados de IV-TF para os materiais hibridos foram comparados com aqueles para o
mondmero em sua forma sodica (Na-PyB) e o polimero livre (Poli-PyB). Os espectros de IV-TF
sdo apresentados na Figura IV.4. As andlises foram realizadas variando-se o niimero de onda
entre 4000 e 400 cm™', mas para melhorar a visualizagio, nas figuras, sera apresentada apenas a
faixa entre 2000 e 400 cm™, ja que, para a discussdo, esta é a parte do espectro que mais
apresenta variacdes. Para o Na-PyB e Poli-PyB, ¢ possivel notar o aparecimento de bandas na
regido entre 3020 e 2920 cm™, caracteristicas dos modos normais de vibragdo referente ao
estiramento v(C—H). Para o Na-PyB, na regido entre 1800 ¢ 1360 cm™, ocorrem pelo menos seis
bandas largas de forte e média intensidade. Nesta regido, estdo previstos os estiramentos para o

. re ret : . 229-232
grupo carboxilato e para os anéis aromaticos de cinco e seis membros.””’>** As bandas em 1685
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e 1422 cm™” sdo atribuidas respectivamente aos estiramentos v(—COOQ), simétrico e anti-

simétrico.

Transmitancia / Unid. Arbitr.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
- -1
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Figura 1V.4: Espectros de IV-TF para (a) Na-PyB, (b) Poli-PyB, (c) Zn-Al-PyB-HDL, (d) Zn-
Al-PyB-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-PyB-HDL com trat. térmico 120 °C, (e¢) Zn-Cr-
PyB-HDL, (f) Zn-Cr-PyB-HDL com trat. hidrotérmico, (g) Zn-Cr-PyB-HDL com trat. térmico
120 °C.

As bandas em 1600, 1550, 1525 ¢ 1462 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos v(C=C) e

v(C—C) dos anéis aromaticos de cinco e seis membros. A banda na regido de 1333 cm™ ocorre

229-231

devido ao estiramento Vv(C—N). Na regido entre 1320 a 1010cm™”, & previsto o
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aparecimento de bandas devido as vibragdes dos atomos de hidrogénio, 6(=C—H) no plano do
anel, ligados ao anel pirrolico. Na regido entre 1270 e 695 cm™, estdo previstos o aparecimento
de bandas para as deformagdes dos anéis aromaticos de seis e cinco membros. As bandas em
1251, 1192, 1109, 1067 e 1014 cm’! sdo atribuidas as deformacdes 6(=C—H) no plano do anel
aromético de seis membros, ¢ a banda em 790 cm™ ¢ atribuida & deformacgdo 8(=C—H) fora do
plano do anel aromatico de seis membros. Na regido entre 1160 e 1140 cm™, deve ocorrer o
aparecimento de trés bandas referentes aos estiramentos anti-simétricos, v(C=C-N), v(C=C-C) e
v(C-N-C), entretanto, estas bandas nao sao observadas isoladas, elas aparecem junto as bandas
referentes as deformacdes do anel aromatico de seis membros. A banda em 914 cm™ ocorre
devido a0 modo de respiragdo do anel. A banda na regido de 720 cm™ ¢ atribuida a4 deformagio
8(=C—H) fora do plano do anel aromatico de cinco membros. As bandas em 645, 542 ¢ 503 cm™
sdo caracteristicas de deformagdes 6(=C—H) fora do plano do anel aromético de seis membros
1,4-disubstituidos.”** A banda em 460 cm™ ocorre devido a deformagdo 8(C—H) pertencente ao
anel pirrolico.””” A Tabela IV.3 sumariza as principais bandas observadas nos espectros de
absor¢ao na regido do infravermelho do Na-PyB, com as respectivas freqiiéncias vibracionais e
atribui¢oes dos modos normais de vibragao.

Para o Poli-PyB, o espectro de IV-TF apresenta marcantes modificacdes em relacao a seu
mondmero. Na regido entre 1800 e 1360 cm™, onde ocorrem os estiramentos para o grupo
carboxilato (COO) e para os anéis aromaticos de cinco e seis membros 6(C=C), pode-se notar
uma varia¢do com alguns deslocamentos e alargamento das bandas. A banda que ¢ observada no
mondmero em 1333 cm™ e que ocorre devido ao estiramento v(C—N), no Poli-PyB, sofre grande
deslocamento. Na regido entre 1350 e 695cm™, onde sio esperadas as bandas para as
deformagdes dos anéis aromaticos de seis e cinco membros d(C—H), também ocorre uma grande
sobreposi¢do e um alargamento das bandas. Esta observagdo pode ser justificada analisando a
estrutura do Poli-PyB, onde ocorre a formacao de ligagdes C—C. Quando o polimero ¢ formado,

ocorrem ligagdes entre os carbonos heterociclicos a—a’, a—f, ou ainda, f—f. Essas ligagoes



77

constituem uma macromolécula e alteram completamente os modos vibracionais nao s6 do anel
pirrdlico onde ocorre a ligacdo (C—C) interanéis, como também de seu grupo substituinte
(benzoato), fazendo com que ocorram variagdes de deslocamento e alargamento das bandas do
polimero em relagdo a seu monomero. No Poli-PyB, a banda em 1294 cm’ é caracteristica do
estiramento simétrico v(C—C) interanéis.>>**> A banda em 460 cm™ que aparece no mondmero

devido a deformacdo 8(C—H) no anel pirrdlico, no Poli-PyB, ¢ deslocada para 414 cm™.

Tabela 1V.3: Atribuigdo das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-PyB".

Bandas (cm™) Atribuicao
2941 v(C-H) simétrico
1685 v(=COQ) simétrico
1422 v(=COQ) anti-simétrico
1600
1550 v(C=C), v(C-C) dos anéis aromaticos de
1525 cinco e seis membros
1462
1330 v(C-N)
1250
1195 d(=C—H) dos anéis aromaticos de cinco e
1109 seis membros
1063
1014
914 modo de respiracao do anel
790 0(=C—-H) do anel benzeno
720 8(=C-H) do anel pirrélico
645
542 0(=C—-H) do anel benzeno
503
460 v(C=H) do anel pirrélico

" (v) estiramento; (8) deformaco.

Os espectros de IV-TF para os materiais hibridos formados com as matrizes hospedeiras de
Zn-Al e Zn-Cr sdo bastante semelhantes. Para todos os HDLs, ¢ observado o aparecimento de
uma banda extremamente larga na regido entre 3600 a 2600 cm™. Esta banda ¢ referente ao
estiramento da ligagdo O—H das moléculas de agua de hidratagdo, dgua de cristalizagcdo e
também dos grupos hidroxilas das lamelas. Podem ser notadas pequenas alteragdes nas bandas
quando sao comparados os espectros dos materiais sem tratamento hidrotérmico, com tratamento

hidrotérmico e com tratamento térmico a 120 °C. Na regido entre 1800 ¢ 1360 cm™, onde sdo
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observadas as bandas devido as vibragdes do grupo carboxilato e dos anéis aromaticos, ocorre o
alargamento das mesmas. Os estiramentos v(—COQ") simétrico e anti-simétrico sdo alterados
devido a interagcdo destes grupos com a matriz inorganica lamelar. As altera¢cdes nos modos
normais de vibragdo dos anéis aromaticos de cinco e seis membros causaram o alargamento, as
mudangas de intensidade e de posicdo das bandas nesta regido. A banda que ¢ observada no
monémero em 1333 cm™ devido ao estiramento v(C—N), nos materiais hibridos, quase nao sofre
alteracdo, aparecendo entre 1330 e 1331 cm™. A banda que aparece para o polimero em
1294 cm™" caracteristica de ligagio C—C interanéis, para os hibridos, aparece como um ombro da
banda em 1330 cm™ de média intensidade. A banda em 460 cm™ que aparece para o mondmero
devido a deformagdo &(C-H) no anel pirrdlico, ndo pode ser comparada com aquelas para os
materiais hibridos, pois, em regides abaixo de 700 cm’, estes materiais apresentam os
estiramentos metal-oxigénio-metal que se encontram na matriz inorganica hospedeira. Nestes
materiais hibridos, a identificacdo por IV-TF de uma possivel polimerizacdo fica bastante
comprometida devido ao grande nimero de modos vibracionais que surgem na mesma regiao do
espectro, fazendo com que ocorra sobreposicao de bandas.

Os espectros de RMN *’Al MAS para os HDLs de Zn-Al-PyB-HDL sdo apresentados na
Figura IV.5. Os valores encontrados para os picos sdo muito proximos dos valores encontrados
na literatura e claramente mostram que os aluminios se encontram em uma coordenacao
octaédrica.”® Apés o tratamento hidrotérmico, ocorre um deslocamento dos picos para campo
mais alto, de 12,2 para 14,5 ppm, o que indica um aumento na simetria dos octaedros. Além
disso, pode-se notar através da largura na meia altura dos picos que o tratamento hidrotérmico
causou uma melhoria na organizagdo estrutural do material. Por outro lado, o tratamento térmico,
Figura IV.5 (c), causa uma diminuic¢ao na intensidade e um alargamento do pico, sugerindo que
o tratamento térmico estd desorganizando a estrutura lamelar. Nao ha evidéncias da existéncia de
aluminios em coordenacao tetraédrica, que seria indicado pela presenca de um pico proximo de

75 ppm.
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Figura IV.5: Espectros de RMN *’Al MAS para (a) Zn-Al-PyB-HDL, (b) Zn-Al-PyB-HDL com
trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-PyB-HDL com trat. térmico.

Os espectros de RMN de °C CP-MAS, para o 4cido PyB e para os Zn-Al-PyB-HDLs séo,
apresentados na Figura IV.6, e a atribui¢io dos picos aos carbonos, nas analises de RMN '*C CP-
MAS, para o acido PyB, ¢ apresentada na Tabela IV.4. Para que ndo houvesse duvidas nas
atribuicdes dos carbonos do 4cido PyB, andlises de RMN de BC também foram realizadas,

dissolvendo-se o acido PyB em DMSO hexadeuterado.

Tabela 1V.4: Atribuigdo dos picos aos carbonos nas anélises de RMN e RMN "°C CP-MAS para
o acido PyB, valores em ppm.

Notacao Atribui¢do (Cn) DMSO-D6 CP-MAS (75,4 MHz)
c1 Cl 111,3 111,2
/ \ co C2 118,9 120,1
' C3 143,0 142,3
ca C4 118,5 115,6
cs Cs 130,9 132,9
g? Co6 127,0 122,8
o OH Cc7 166,6 174,9
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Figura IV.6: Espectros de RMN de '*C CP-MAS para: (a) 4cido pirrolbenzéico (b) Zn-Al-PyB-
HDL, (c) Zn-Al-PyB-HDL com trat. hidrotérmico e (d) Zn-Al-PyB-HDL com tratamento
térmico.

Para os HDLs, os espectros de RMN B3C CP-MAS foram bastante semelhantes, portanto, a
discussdo sera feita para o HDL submetido ao tratamento hidrotérmico, Figura IV.6 (c), sendo
valida também para os demais HDLs. Assim, os picos sdo atribuidos de forma inequivoca, como:
os carbonos C7 (175,1 ppm), C5 (131,6 ppm), C3 (140,8 ppm) e C1 (113,7 ppm). O largo sinal
em 116,8 ppm ¢ atribuido aos deslocamentos quimicos dos carbonos remanescentes C4 e C6 do
anel de seis membros. Varias simulagdes de espectros de °C RMN sugerem que um possivel
carbono quaterndrio, resultante da polimerizagdo do acido PyB via condensacdo C2-C2,
apresente deslocamento quimico na faixa de 112,0 a 116,0 ppm. Portanto, atribui-se a esse
carbono quaterndrio o largo sinal encontrado em 116,8 ppm no espectro do polimero,

coincidindo com os deslocamentos quimicos dos remanescentes C4 e C6.



81

Os espectros de RPE em funcao da temperatura para o Zn-Al-PyB-HDL, sdo apresentados
na Figura IV.7. Os espectros foram realizados apds tratamento térmico, por um periodo de 2
horas, com a temperatura variando de ambiente até 180 °C. A temperatura ambiente, Figura IV.7
(b), o espectro de RPE apresenta um tipico sinal com ocorréncia de interagdo “super-hiperfina”
(desdobramento das linhas de ressondncias em varias componentes) com 6 linhas, assinalados no
grafico com (‘). Também ¢ possivel notar um sinal caracteristico da forma¢ao de polaron com
g=2,004 + 0,0004, assinalado no grafico com (¥).0 surgimento de estrutura “superhiperfina”,
também chamadas de interagdes hiperfinas transferidas, ¢ atribuido a interagdes das espécies
paramagnéticas com os niicleos vizinhos.*’

No caso destes materiais hibridos, o aparecimento desta estrutura sugere a formagao de um
radical (COO’). O momento magnético deste radical estaria interagindo com os momentos
magnéticos dos nucleos dos atomos de aluminio presentes na matriz inorganica hospedeira. Esta
hipétese leva em consideragao o spin nuclear do aluminio I = 5/2 e um niimero de nticleos N =1,
gerando um espectro de 2NI + 1 = 6 linhas. Devido ao balango de cargas, necessario para manter
a eletroneutralidade dos sistemas hibridos, dentro do espacamento interlamelar, ¢ formado um
ambiente regular para os elétrons livres dos radicais (COO). Estes radicais ficam localizados
proximos dos cations de aluminio, ja que s3o estes ions de aluminio os responsaveis pela
densidade de carga positiva das lamelas. O sinal g = 2,004 + 0,0004 sugere a formagdo de
polarons, ou seja, entidades polarizadas formadas a partir da deslocalizacdo de radicais em
estruturas com conjugagdes . O aumento da deslocalizacdo dos orbitais © favorece a formacao
de polarons, por isso, o aumento do sinal quando os materiais sdo tratados termicamente, indica
o aumento de conexdo entre os mondmeros. O perfil Lorentziano apresentado pelo espectro de
RPE, a temperatura ambiente, é compativel com a formagio de polimeros conjugados.*' Os
resultados de RPE estdo de acordo com os resultados de RMN e sugerem que estd ocorrendo

espontaneamente uma polimerizagdo parcial e/ou oligomerizacdo dos anions PyB durante o
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processo de co-precipitagao dos materiais hibridos. Comportamento semelhante foi reportado

para fons acrilato intercalados em HDLs de Ni-Co e Ni-Mn.>*®
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Figura IV.7: Espectros de RPE para Zn-Al-PyB-HDL (a) em fungdo da temperatura, (b)
ampliacao vertical do espectro a temperatura ambiente.

Com o objetivo de elucidar a ocorréncia dos sinais de RPE nos materiais hibridos
derivados do PyB, foram registrados espectros de RPE em funcao da temperatura para um HDL
de Zn-Al intercalado com anions cloreto (Zn-Al-CI-HDL), para um HDL de Zn-Al intercalado
com anions benzoato (Zn-Al-Ben-HDL), para o &cido benzdico e para o 4cido PyB. Para que os
resultados pudessem ser comparados, o Zn-Al-CI-HDL e o Zn-Al-Ben-HDL foram sintetizados
nas mesmas condi¢des que o Zn-Al-PyB-HDL. Estes espectros sdo apresentados na Figura IV.8.
Para o Zn-Al-CI-HDL, composto inorganico considerado aqui como referencial, os espectros de
RPE, Figura IV.8 (a), nao apresentam nenhum sinal de RPE em nenhuma temperatura utilizada.
Para o 4cido benzoico, Figura IV.8 (b), levando em consideragio seu ponto de fusdo de 121 °C,
foi possivel a andlise RPE em duas temperaturas, a temperatura ambiente e 110 °C, os resultados

mostraram que acido também ndo apresenta sinal de RPE.
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Figura 1V.8: Espectros de RPE em fungdo da temperatura para (a) Zn-Al-ClI-HDL, (b) acido
benzoico, (c) Zn-Al-Ben-HDL e (d) 4cido PyB.

O hibrido formado com anions benzoato intercalados (Zn-Al-Ben-HDL), Figura IV.8 (¢),

apresenta os seis sinais da estrutura com interagdes “super-hiperfina”. Assim, pode-se concluir
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que estes sinais sao realmente por causa da interagcdo entre os radicais carboxilato intercalados e
os ions de aluminio da estrutura hospedeira, ¢ importante notar que neste caso ndo foi verificado
o sinal caracteristico da formagdo de polaron com g=2,004. Os sinais da estrutura superhiperfina
tém maior intensidade a 120 °C, a temperaturas maiores os sinais diminuem de intensidade. Para
o acido PyB, Figura IV.8 (d), é possivel notar somente a presenga do sinal do polaron com
2=2,004 + 0,0004, ndo sdo observados os sinais da estrutura com intera¢des “super-hiperfina”.
Este resultado comprova que sinal do polaron favorecido pela ligagdo entre os mondmeros,
formando cadeias poliméricas que possibilitam a deslocalizagdo dos elétrons livres. Assim, estes
espectros mostram claramente a origem dos sinais de RPE encontrados para o material hibrido
formado com a intercalagdo dos anions PyB.

A morfologia dos HDLs foi analisada através das imagens de MEV e MET. As imagens
MEYV sdo apresentadas nas Figuras IV.9 e IV.10. Para os Zn-Cr-PyB-HDLs e Zn-Al-PyB-HDLs,
as imagens apresentam similaridades. Os materiais sem tratamento apresentaram morfologia
mais compacta com pouco material adsorvido. Para o Zn-Al-PyB-HDL, as imagens mostram
ainda a presenca de placas sobrepostas, Figura IV.10 (a) e (b). Apds o tratamento hidrotérmico,
Figuras IV.9 (¢) e (d), e Figuras IV.10 (c) e (d), os HDLs estdo menos compactos e apresentam
um maior numero de poros. Nestas figuras, a formagdo de plaquetas junto as superficies
compactas mostra uma grande quantidade de material adsorvido. Estes dados sdo bastante
coerentes, lembrando que, durante o tratamento hidrotérmico, os materiais hibridos sao
resuspensos em uma solucao contendo o mondmero de interesse. Nas imagens apos o tratamento
térmico a 120 °C, Figuras IV.9 (¢) e () e Figuras IV.10 (e) ¢ (f), é possivel notar a presenga das
plaquetas adsorvidas na superficie dos materiais. Os materiais hibridos tratados termicamente
praticamente ndo apresentam variagdo de morfologia em relacdo aos materiais tratados

hidrotermicamente.
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(e)

Figura 1V.9: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Cr-PyB-HDL, (c) e (d) Zn-Cr-PyB-HDL com
trat. hidrotérmico, (e) e (f) Zn-Cr-PyB-HDL com trat. térmico, o valor das barras ¢ de 2 um.
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Figura IV.10: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Al-PyB-HDL, (¢) ¢ (d) Zn-Al-PyB-HDL com
trat. hidrotérmico, (e) e (f) Zn-Al-PyB-HDL com trat. térmico, o valor das barras ¢ de 2 um.
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As imagens das analises de MET para os HDLs de Zn-Cr e Zn-Al sdo bastante
significativas, estas imagens sdao apresentadas nas Figuras IV.11 e IV.12. Os materiais
apresentaram formas bem ordenadas em que as linhas mais escuras, parte dos materiais com
maior densidade de elétrons, representam as lamelas, € as linhas mais claras representam os
polimeros intercalados. E possivel notar um melhor ordenamento (maior seqiiéncia de linhas)
para os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico, Figuras IV.11 (c) e (d) e Figuras IV.12
(c) e (d). Este resultado esta de acordo com o resultado obtido nas andlises de DRXP em que os
materiais com tratamento hidrotérmico apresentaram picos basais mais bem definidos. O valor
do espacamento basal estimado, através das imagens de MET, também estd de acordo com o
valor encontrado a partir das analises de DRXP, em torno de 19 A. Em algumas imagens,
Figuras IV.11 e IV.12, é possivel notar a presenca de formas hexagonais das particulas,

revelando a estrutura dos HDLs.
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-
Figura 1V.11: Micrografias de MET para (a) e (b) Zn-Cr-PyB-HDL, (c) e (d) Zn-Cr-PyB-HDL
com tratamento hidrotérmico, (e) e (f) Zn-Cr-PyB-HDL com trat. térmico.
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()
Figura 1V.12: Micrografias de MET para (a) ¢ (b) Zn-Al-PyB-HDL, (c) e (d) Zn-Al-PyB-HDL
com trat. hidrotérmico, (e) e (f) Zn-Al-PyB-HDL com trat. térmico.
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Com os dados obtidos através das analises de DRXP, RMN, RPE e MET, foi possivel a
constru¢do de modelos idealizados para a disposi¢do do Poli-PyB entre as lamelas dos HDLs.
Estes modelos idealizados foram construidos através do software de modelagem molecular,
“ACD/ChemSketch, version 4.04”. Este software faz uma minimizacdo da energia ¢ mede as
distancias interatomicas, apresentando uma pequena margem de erro em relacdo aos dados
experimentais, obtidos através da difracdo de raios X. A Figura V.13 mostra esquematicamente

modelos idealizados para disposi¢ao dos polipirrolbenzoato no espagamento interlamelar.

o AP o. o o. o o_o

o o o o o o o’ o

(2) (b)

Figura 1V.13: Representagdo esquematica (a) bidimensional e (b) tridimensional da disposi¢ao
do Poli-PyB intercalado no HDL. *Em (a) os dtomos de hidrogénio no composto orgdnico ndo estdo
representados.
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IV.1.2 — HDLs intercalados com anion 3-Pirrol-1-yl-propanoato

Os padroes de difracdo de raios X no pd para os materiais hibridos preparados com a
intercalagdo do 3-Pirrol-1-yl-propanoato (PyP) em HDLs de Zn-Al sdo apresentados na Figura
IV.14. Os difratogramas mostram que existe uma grande diferenca estrutural entre o material
sem tratamento hidrotérmico e os materiais com tratamentos hidrotérmico e térmico. O HDL
sem tratamento hidrotérmico ¢ bastante amorfo e, aparentemente, ndo apresenta os picos basais
referentes a intercalagao do anion PyP. O difratograma apresenta picos basais com valores de

26 =11,0 e 22,0, que sdo caracteristicos da intercalacao de ions carbonato e/ou nitrato.
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Figura 1V.14: DRXP para (a) Zn-Al-PyP-HDL, (b) Zn-Al-PyP-HDL com trat. hidrotérmico, (c)
Zn-Al-PyP-HDL com trat. térmico 120 °C, (d) Zn-Al-PyP-HDL com trat. térmico 160 °C.* picos

ndo identificados.

Ap6s o tratamento hidrotérmico, o aparecimento dos basais (003), (006), (009), (0012),
(0015) e (0018) evidencia a formacao de um composto lamelar ordenado. Através da largura a

meia altura destes picos basais, ¢ possivel notar que os materiais submetidos ao tratamento



92

hidrotérmico apresentaram melhoria na organizagao estrutural e pureza de fase. Os espacamentos
basais (d,»s) encontrados através da equagdo de Bragg, os tamanhos médios de particulas e as
razdes entre os cations, obtidas por medidas de EDX, sdo mostrados na Tabela IV.5. O valor do
espacamento basal, encontrado para o HDL tratado hidrotermicamente, foi de 17,2 A,
descontando-se o valor de 4,8 A, referente ao valor da espessura da lamela da brucita, encontrou-
se um valor de 12,4 A para o espacamento interlamelar. Este valor estd de acordo com a
formacdo de bicamadas dos anions PyP entre as lamelas do HDL, em que os grupos carboxilatos
estdo dirigidos para as lamelas, e os anéis pirrdlicos estdo ocupando a regido central do
espagamento interlamelar.

Na tentativa de provocar a polimerizacao in situ dos monomeros intercalados, o material
hibrido tratado hidrotermicamente foi submetido a tratamentos térmicos em duas temperaturas
diferentes, 120 °C e 160 °C. Estas temperaturas de tratamento térmico foram escolhidas a partir
das andlises das curvas de ATG. Os difratogramas para os materiais tratados termicamente sao
apresentados na Figura IV.15 (¢) e (d). Para o hibrido tratado a 120 °C, os difratogramas indicam
uma diminuicdo do espacamento basal, de 17,2 A caiu para 15,4 A, em relagio ao material
apenas tratado hidrotermicamente. Alguns trabalhos na literatura, envolvendo a polimerizagao in
situ de mondomeros intercalados em HDLs, descrevem esta diminuigdo de espagamento basal
como um indicativo da polimerizagio in situ destes mondmeros.****%**? Entretanto, apesar do
arranjo favoravel destes mondmeros entre as lamelas, os resultados de RMN ndo demonstram a
ocorréncia de polimerizagdo destes mondmeros apos os tratamentos térmicos. O material
submetido ao tratamento térmico a 160 °C voltou a apresentar o espagamento de 17,2 A. A
diminui¢do reversivel de espacamento basal com os tratamentos térmicos estd associada a perda

r . . A 156,24
de agua interlamelar e/ou ao rearranjo dos mondmeros,' ***

ja que estes monomeros podem
apresentar certa mobilidade dentro do dominio interlamelar, devido ao grupo substituinte

alifatico. A cadeia alifatica permite que os mondmeros se rearranjem em angulos diferentes de

90° em relacao as lamelas. Os difratogramas para os materiais tratados termicamente apresentam
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ainda picos basais mais largos, quando comparados ao material tratado apenas
hidrotermicamente. Isto significa que apds os tratamentos térmicos, apesar de uma menor
organizagao estrutural, a estrutura lamelar foi mantida.

A razdo entre os cations M(II):M(III) diminuiu apos o tratamento hidrotérmico, de 2,62
para 2,31, provavelmente porque uma fracao de cations M(II), que ndo reagiu durante a co-
precipitacdo, foi extraida apos o tratamento e a lavagem. O material tratado hidrotermicamente
apresentou uma razao mais proxima do esperado 2:1. Apds o tratamento hidrotérmico, houve um
aumento no tamanho médio dos cristalitos de 134 A para 215 A, o que mostra um melhor
empilhamento das lamelas dos materiais tratados hidrotermicamente. Em relagdo ao material
tratado hidrotermicamente, os tratamentos térmicos causaram uma diminui¢ao nos tamanhos de

particula.

Tabela IV.5: Espagamento basal, tamanhos de particula e a razao entre os cations para os HDLs
contendo anion PyP.

Amostra obs/A t/A” M(I1):M(11T1)
co-precipitagdo 17,5 134 2,62
trat. hidrotérmico 17,2 215 2,31
Zn-Al-PyP-HDL trat. térmico 120 °C 154 151
trat. térmico 160 °C 17,2 165 ---

*calculados a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009).

As curvas de ATG para o acido PyP, o Poli-3-Pirrol-1-yl-propanoato (Poli-PyP) e os
materiais hibridos formados com o PyP sdo apresentadas na Figura IV.15. O perfil da curva para
o acido PyP mostra que a decomposicdo térmica deste material ocorre em apenas uma etapa,
entre as temperaturas de 110 °C e 212 °C, com perda de 100% da massa. Para o Poli-PyP, a
decomposi¢do ocorre em duas etapas, a primeira entre 173 °C e 459 °C, e a segunda entre 459 °C
e 657 °C, sendo que a segunda etapa de decomposigdo ¢ mais lenta, a perda total de massa do
material foi de 79%. Os materiais hibridos preparados com o anion PyP apresentam trés etapas

de decomposicdo térmica. A primeira etapa ¢ devido a perda da agua adsorvida. Para este
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material, ndo ¢ possivel fazer uma distingdo entre a dgua adsorvida e a interlamelar, como foi
feito para os hibridos formados com o PyB, pois, neste caso, a elimina¢do da dgua interlamelar
comega antes da perda completa da agua adsorvida. Na segunda etapa, dois processos ocorrem, a
perda da agua interlamelar e a decomposi¢ao dos grupos hidroxila. Nesta etapa, principalmente
para o material sem tratamento hidrotérmico, as temperaturas iniciais e finais de cada processo
ndo sao muito bem distinguidas. Isto ocorre provavelmente porque o material sem tratamento
hidrotérmico nao apresenta boa cristalinidade e também deve conter poucos anions organicos
intercalados, como mostrou o difratograma de raios X. A terceira etapa esta relacionada com o
término da desidroxilagdo, decomposicdo do composto organico e com a formagao dos oxidos
mistos. As temperaturas de cada etapa de decomposi¢do térmica, com os valores de perdas de

massa para os materiais hibridos, sdo apresentadas na Tabela IV.6.
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Figura IV.15: Curvas de ATG para (a) acido PyP, (b) Poli-PyP, (¢) Zn-Al-PyP-HDL, (d) Zn-Al-

PyP-HDL com trat. hidrotérmico.
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A diferenca de temperatura, no inicio da decomposi¢do do Poli-PyP livre e do material

orgénico intercalado no HDL com tratamento hidrotérmico, foi de aproximadamente 110 °C.

Tabela IV.6: Faixas de temperatura de decomposigdo térmica e perda de massa para os materiais
hibridos formados com o 4cido PyP.

1* Etapa 2% Etapa 3* Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de
Temperatura (°C)  Massa (%) Temperatura (°C) Massa (%) Temperatura (°C) Massa (%)
Zn-ALPyP-HDL 25-159 9.8 159-293 12,5 293-542 20,9
ZnALPYP-HDLTH* 25117 8.4 117-273 12,7 273-558 27,3

* T.H. = tratamento hidrotérmico

Os espectros de IV-TF, na regido entre 2000 ¢ 400 cm™, para o Na-PyP, para o polimero
Poli-PyP e para os hibridos de HDLs com o PyP sdo apresentados na Figura IV.16. Para o Na-
PyP, foi possivel notar o aparecimento de uma banda na regido de 2940 cm™, atribuida ao
estiramento v(C—H). Na regido entre 1700 e 1350 cm™, ocorrem pelo menos seis bandas largas
de forte e média intensidade. Nesta regido, estdo previstos 0s estiramentos para o grupo
carboxilato e para o anel heterociclico de cinco membros. As bandas em 1704 e 1404 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos v(—COQ") simétrico e anti-simétrico, respectivamente. As bandas em
1574, 1503, 1433, e 1354 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos v(C=C) e v(C—C) do anel
pirrolico. A banda na regido de 1284 cm™ ocorre devido ao estiramento v(C—N).?*#%**! Na
regido entre 1100 e 820 cm™, esta previsto o aparecimento de bandas devido & deformagio no
plano 8(=C—H) dos atomos de hidrogénio ligados ao anel heterociclico, que aparecem em 1085,
1069, 971 e 847 cm™'. Nesta mesma regido do espectro, o aparecimento da banda em 930 cm™
ocorre devido ao modo de respiracdo do anel. Em 732 cm™, é possivel notar uma banda de forte
intensidade, caracteristica da deformagdao &(=C—-H) fora do plano do anel pirrdlico. O
aparecimento de trés bandas em 670, 616 e 506 cm™ ocorre devido a deformagdo 8(C—H) fora do
plano do anel heterociclico. A denominacao das bandas observadas no espectro de IV-TF para o
Na-PyP ¢ mostrada na Tabela I'V.7.

Para o polimero, a mudanca no espectro em relagcdo ao seu mondmero ocorre

principalmente devido a formacao da macromolécula, com a ocorréncia de possiveis ligagdes
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entre os carbonos heterociclicos a—a’, a—f, ou ainda, B—f3. Para o Poli-PyP, Fig. I.V.15 (b), na
regido entre 1800 e 1350 cm™, onde ocorrem os estiramentos para o grupo carboxilato e para o

anel heterociclico, ha uma grande sobreposicdo ¢ um alargamento das bandas, que podem ser

identificadas em 1079, 1632, 1445 e 1401 cm’.
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Figura IV.16: Espectros de IV-TF para (a) Na-PyP (b) Poli-PyP, (c) Zn-Al-PyP-HDL, (d) Zn-
Al-PyP-HDL com trat. hidrotérmico, (e) Zn-Al-PyP-HDL com trat. térmico 120 °C, (¢) Zn-Al-
PyP-HDL com trat. térmico 160 °C.

A banda caracteristica do estiramento v(C-N), que aparece para o mondmero
em 1284 cm”, para o polimero, sofre deslocamento. Nesta mesma regido, proximo
de 1290 cm™, é esperado o aparecimento de uma banda devido ao estiramento C—C interanéis.

Esta banda pode aparecer entre as bandas sobrepostas na regido entre 1300 ¢ 1100 cm™. Na
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regido entre 1090 e 830 cm™', onde sdo esperadas as deformacdes do anel pirrolico no plano
0(=C—H), também ocorre uma grande sobreposi¢do ¢ um alargamento das bandas. Grande
modificagdo no espectro pode ser observada na regido abaixo de 700 cm™', onde aparecem varias

bandas devido principalmente aos modos de deformagdo §(=C—H) e 5(C-H) do anel.

Tabela IV.7: Atribuigdo das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-PyP*.

Bandas (cm™) Atribuicao
2940 v(C-H) simétrico
1704 v(—COQ") simétrico
1404 v(=COO") anti-simétrico
1574
e V(C=C), v(CC) do anel
1354
1284 v(C-N)
1085
1069
971 v (=C-H) do anel
847
930 modo de respirag¢do do anel
732 8(=C-H) do anel
670
616 d(C-H) do anel
506

" (v) estiramento; (8) deformaco.

Todos os materiais hibridos apresentaram espectros IV-TF com uma banda larga de forte
intensidade na regido entre 3500 e 2500 cm™, referente ao estiramento das ligacdes O—H. Na
regido entre 1700 ¢ 1360 cm™, onde sdo observadas as bandas para os estiramentos do grupo
carboxilato e o anel pirrdlico, ocorrem deslocamentos e alargamento nas bandas, quando
comparados ao espectro do monomero livre. Os espectros também mostram que nos materiais
tratados termicamente, Figura IV.16 (e) e (f), o alargamento das bandas nesta regido ¢ maior que
para os materiais sem tratamento hidrotérmico. Os estiramentos v(—COQ") simétrico e anti-
simétrico sdo alterados, devido a interagdo direta destes grupos com a matriz inorganica lamelar.

A banda observada para o mondmero em 1284 cm™, caracteristica do estiramento v(C-N),
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continua a ocorrer nos materiais hibridos. Entretanto, nos materiais tratados termicamente, ela
aparece como um ombro em 1257 cm™. A banda na regido 1290 cm™, caracteristica de ligacdo
C—C interanéis, deve aparecer junto a banda em 1284 cm™, dificultando assim sua identificago.
Na regido entre 1090 e 840 cm™, onde sio esperados os estiramentos v(=C—H) do anel para os
materiais hibridos, sdo observados um grande alargamento e uma sobreposicdo de bandas,
tornando a identificagdo das mesmas uma tarefa bastante complicada. Para os hibridos, em
regides abaixo de 700 cm™, aparecem as bandas devido as vibragdes metal-oxigénio-metal.

Os espectros RMN de '?C CP-MAS para os Zn-Al-PyP-HDLs com tratamentos
hidrotérmico e térmico s3o mostrados na Figura IV.17. A Tabela IV.8 mostra a representacao
esquematica da estrutura do acido PyP com a numeragao dos carbonos, a atribui¢do dos mesmos
aos valores dos deslocamentos quimicos dos picos de RMN encontrados na literatura e medidos

por simulagdo, além dos valores dos picos de RMN medidos para os materiais hibridos.

Tabela 1V.8: Atribui¢do dos picos de carbonos nas anélises de RMN *C CP-MAS para o 4cido
PyP e Zn-Al-PyP-HDLs com tratamento hidrotérmico e tratamentos térmicos, valores em ppm.

ca Atribuigdo Ac. PyP Ac. PyP Zn-Al-PyP-HDL Zn-Al-PyP-HDL Zn-Al-PyP-HDL
@ (Cn) Simulacdo Ref. 241 Trat. Hidrotérmico | Trat. Térm. 120 °C | Trat. Térm. 160 °C
e Cl 177 180 180 180 179
o C2 122 120 121 120 120
cs C3 108 108 108 108 108
c1 C4 48 49 46 46 46
HO o C5 36 34 40 40 39

Existe uma boa concordancia entre os valores reais e os da simulacdo, principalmente nos

carbonos C2 e C3, em que os valores foram os mesmos. O sinal da carboxila C1 aparece em 180
ppm, os sinal dos carbonos do “braco” metilénico C4 e C5 aparecem em 46 e 40,
respectivamente. Os sinais dos carbonos pirrdlicos C2 e C3 aparecem em 121 ¢ 180 ppm. Apos
os tratamentos térmicos a 120 °C e 160 °C, ocorre um alargamento em todos os picos do
espectro, mas nao sdo notadas mudancas significativas nas posi¢oes dos carbonos C2 e C3. Se a

reacdo de polimerizagdo tivesse ocorrido durante o tratamento térmico do material hibrido, o
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espectro mostraria variagao significativa nas posigdes dos picos relativos aos carbonos pirrélicos,
mas esta variagdo nao foi notada, indicando que nestes materiais ndo ocorre a formagdo de
polimeros de cadeia longa. Por outro lado, os resultados de RPE (discutidos a seguir) mostram
que, com os tratamentos térmicos em diversas temperaturas, o sinal caracteristico da formacao de
polarons aparece, evidenciando ligacdo entre os mondmeros. Assim, nestes materiais, 0
tratamento térmico deve promover somente a formacao de dimeros e/ou oligdmeros que nao sao

capazes de causar mudanga significativa nos espectros de RMN e IV-TF.
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Figura IV.17: Espectros de RMN de “C CP-MAS para: (a) Zn-Al-PyP-HDL com trat.
hidrotérmico, (b) Zn-Al-PyP-HDL com trat. térmico 120 °C, (¢) Zn-Al-PyP-HDL com trat.
térmico 160 °C.

Os espectros de RPE em funcdo da temperatura para o Zn-Al-PyP-HDL s3o apresentados
na Figura IV.18. Os espectros foram realizados apos tratamento térmico por um periodo de 2

horas, com a temperatura variando de ambiente até 180 °C. A temperatura ambiente, o espectro
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de RPE apresenta sinais muito fracos, o espectro foi aumentado 16 vezes para que pudesse ser
comparado com aqueles em outras temperaturas. S3o notados sinais tipicos de estrutura
“superhiperfina” com 6 linhas, e também um sinal caracteristico da formacdo de polaron com
g=2,004 £ 0,0004. Aqui vale a mesma explicagdo que foi dada na secdo anterior para o material
hibrido de Zn-Al-PyB-HDL, ou seja, o aparecimento da estrutura com interacdo “super-
hiperfina”, apds o tratamento térmico do Zn-Al-PyP-HDL, esté ligado a formag¢do de um radical
(COO"), que estaria interagindo com os nucleos dos ions Al presentes na matriz inorganica, € o

sinal com g=2,004 ¢ caracteristico da formagao de polaron.

(b)

JV
d o
,/\/

150 °C
x4 160 °C
x4 180 °C
T T T T T T T ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
3000 3200 3400 3600 3800 3000 3200 3400 3600 3800
H (G) H(G)

Figura 1V.18: Espectros de RPE para Zn-Al-PyP-HDL (a) em fungdo da temperatura, (b)
ampliagdo vertical do espectro para o material com tratamento térmico a 120 °C.

A temperatura ambiente, o sinal da formacdo de polaron tem praticamente a mesma
intensidade que as seis linhas caracteristicas da estrutura com interacdo “super-hiperfina”.

Evidentemente, a baixa intensidade do sinal com g=2,004 mostra que praticamente ndo existe
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conexao entre os mondmeros do PyP a temperatura ambiente. Com o tratamento térmico a
120 °C, o sinal atribuido a formagdo de polaron aumenta intensamente, este estreito sinal
permanece com g=2,004 e ¢ conseqiiéncia da ligacdo entre os mondmeros. Uma andlise
cuidadosa deste espectro revela ainda a existéncia das seis linhas caracteristicas da estrutura com
interacdo “‘super-hiperfina”. Em geral, como foi explicado anteriormente, o surgimento de
estruturas com interagdes ‘“‘super-hiperfina” ¢ atribuido a interacdes dos elétrons com os nucleos
vizinhos. O aparecimento desta estrutura sugere a formagdo de um radical (COQO)). Este radical
estaria interagindo com os nucleos de aluminio presentes na matriz inorganica hospedeira. O
sinal caracteristico da formagdo de polaron, com g=2,004 = 0,0004 aumenta de intensidade com
o aumento da temperatura até 150 °C, o que indica um maior nimero de ligagdes entre os
mondémeros. Uma polimerizagdo que forma polimeros de cadeia longa deve induzir a
deslocalizagdo dos elétrons livres e pode ser evidenciada por um estreito sinal de RPE,
apresentando um perfil Lorentziano, como observado para polimeros conjugados.*' A partir de
130 °C, o sinal de polaron tem sua intensidade diminuida, o que continua a ocorrer até 180 °C.
As imagens representativas de MEV para os HDLs intercalados com o PyP sdo
apresentadas na Figura IV.19. O material sem tratamento hidrotérmico, Figura IV.19 (a) e (b),
apresenta maior nimero de poros que o material com o tratamento, que apresenta também

particulas mais agregadas, com uma uniformidade maior.
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Figura 1V.19: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Al-PyP-HDLs sem tratamento hidrotérmico,
(c) e (d) Zn-Al-PyP-HDLs com tratamento hidrotérmico. O valor das barras ¢ de 3 pum.

As imagens representativas de MET para os Zn-Al-PyP-HDLs sdo apresentadas na Figura
IV.20. E possivel notar que existe uma grande diferenga entre as imagens obtidas para os
materiais hibridos derivados com o PyB (secdo anterior) e os materiais derivados do PyP. Esta
diferenca estd associada as diferentes formas com que as amostras foram preparadas para a
analise. Para os hibridos produzidos com PyB, os materiais foram depositados em uma resina
epoxi e, em seguida, cortados e depositados na grade de difragcdo, como descrito na Sec¢do II1.3.8.
Para os hibridos produzidos com os pirrois alifaticos, o material hibrido foi disperso em etanol e
depositado sobre a grade de difracdo, também descrito na Secdo II1.3.8. Pelas imagens da Figura

IV.20, ¢ possivel notar a presenca de lamelas, linhas escuras na figura, mas ndo ¢ possivel inferir
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uma melhor ou pior seqiiéncia de empilhamento, como foi feito para os materiais hibridos

produzidos com PyB.

(© : (d)
Figura IV.20: Imagens de MET para (a) e (b) Zn-Al-PyP-HDLs sem tratamento hidrotérmico,
(c) e (d) Zn-Al-PyP-HDLs com tratamento hidrotérmico.

Com base nos resultados obtidos, foi construido um modelo idealizado para disposi¢do do
Poli-PyP entre as lamelas dos HDLs, este modelo est4d apresentado na Figura IV.21. O modelo
foi realizado tomando como base os HDLs submetidos aos tratamentos térmicos de 120 °C a

180 °C, cujos espectros de RPE mostram a formagao de polaron.
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4,80 A

DS 12,4 A

(a) (b)

Figura IV.21: Representacdo esquematica (a) bidimensional e (b) tridimensional do arranjo do

Poli-PyP intercalado no HDL. *Em (a) os dtomos de hidrogénio no material orgdnico ndo estdo
representados.
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IV.1.3 — HDLs intercalados com anion 7-Pirrol-1-yl-heptanoato

Os padrdes de difracdo de raios X no pd para o anion 7-Pirrol-1-yl-heptanoato (PyH)
intercalado em HDL de Zn-Al sdo apresentados na Figura IV.22. Os espagamentos basais, o

tamanho de particula e a razdo entre os cations sdo apresentados na Tabela IV.9.
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Figura 1V.22: DRXP para (a) Zn-Al-PyH-HDL, (b) Zn-Al-PyH-HDL com trat. hidrotérmico, (c)
Zn-Al-PyH-HDL com trat. térmico 120 °C, (d) Zn-Al-PyH-HDL com trat. térmico 160 °C. Fase
identificada (0) ZnO.

Assim como ocorre para os outros pirrdis N-substituidos estudados, o wvalor do
espacamento basal encontrado para o anion PyH intercalado é coincidente com a formagdo de
bicamadas. Os valores de espacamentos basais encontrados foram de 17,2 A para o material sem
tratamento hidrotérmico e de 24,8 A para o material tratado hidrotermicamente. Apds o

tratamento hidrotérmico, o espagamento basal aumentou consideravelmente, cerca de 6,4 A, que
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pode ser devido a um rearranjo dos mondmeros intercalados. Da mesma maneira que foi
explicado anteriormente para os materiais hibridos formados com o PyP (se¢do anterior), no caso
do PyH, a cadeia alifatica permite que os mondmeros se rearranjem em angulos diferentes de 90°
em relacdo as lamelas.

Para este hibrido, o tratamento hidrotérmico ndo provocou mudangas significativas na
cristalinidade, j4 que ambos materiais, sem e com tratamento hidrotérmico, apresentaram pouca
diferenca de largura a meia altura e na intensidade dos picos basais. Para as amostras tratadas
termicamente, os difratogramas mostram uma diminui¢do nos picos basais, indicando um
colapso da estrutura original. O dyo3, observado para os hibridos tratados termicamente a 120 °C
e 160 °C, foi de 31,1 e 29,4 A, respectivamente. Além disso, é possivel notar a formacdo de
6xido de zinco (ZnO) nos materiais tratados termicamente.* Este resultado sugere que parte dos
cations divalentes, que ndo formou a estrutura lamelar no processo de sintese, pode ter formado
um hidréxido amorfo, que se transforma no ZnO com aquecimento nestas temperaturas de
tratamento térmico.

A razdo entre os cations M(II):M(III) esperada era de 2:1. Entretanto, os valores
encontrados por analises de EDX foram de 2,52 e 2,48 para o material hibrido sem e com
tratamento hidrotérmico, respectivamente. Ao contrario do que tem ocorrido para os demais
HDLs intercalados com pirrdis N-substituidos, para o Zn-Al-PyH-HDL, houve uma diminuic¢ao
no tamanho do cristalito apos o tratamento hidrotérmico, Tabela IV.9. O aumento do tamanho de
particula somente foi observado para os hibridos que apresentaram uma melhoria significativa

em sua organizac¢ao estrutural apds tratamento hidrotérmico.

Tabela 1V.9: Espagamento basal, tamanhos de particula e a razdo entre os cations para os HDLs
contendo anion pirroheptanoato.

Amostra obs/A t/A M(I1):M(111)
co-precipitacado 18,4 226 2,52
trat. hidrotérmico 24,8 127 2,48
Zn-Al-PyH-HDL trat. térmico 120 °C 31,1 -—- ---
trat. térmico 160 °C 29.4 - ---

*calculados a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009).
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A Figura V.23 mostra as curvas de ATG para o acido PyH, para o Poli-7-Pirrol-1-yl-

heptanoato (Poli-PyH) e para os HDLs de Zn e Al intercalados com o anion PyH.
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Figura 1V.23: Curvas de ATG para o (a) acido PyH, (b) Poli-PyH, (¢) Zn-Al-PyH-HDL, (d) Zn-

Al-PyH-HDL com trat. hidrotérmico.

A curva de ATG para o acido PyH mostra que ele ¢ decomposto em duas etapas, a primeira

etapa de 125 °C até 275 °C, com a perda de 91,6% da massa, € a segunda etapa de 275 °C até

558 °C, com a perda do restante da massa. Para o Poli-PyH, a curva de ATG mostra que a

decomposi¢do térmica ocorre em trés etapas. A primeira, que ¢ devido a perda de agua, ocorre da

temperatura ambiente até 144 °C, com perda de massa de 7,1%. A segunda etapa ocorre de

144 °C até 456 °C, com perda de massa de 58,5%. A terceira etapa vai de 456 °C até 635 °C, com

perda de massa de 34,4%. Para os materiais hibridos formados com o PyH, o perfil das curvas de

ATG mostra trés etapas de decomposi¢cdo térmica, que, como ja descrito para os materiais

hibridos formados com o PyP, sdo referentes a: primeira etapa, eliminagdo da agua adsorvida;
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segunda etapa, eliminagdo da agua interlamelar e inicio da desidroxilagdo; terceira etapa, final da
desidroxilagdo das lamelas, decomposicdo do composto organico; quarta etapa, final da
decomposi¢cdo do composto organico ¢ a formagdo dos 6xidos mistos. Além dos processos de
perda de dgua e desidroxilagdo, ¢ importante lembrar que os difratogramas para este HDL tratado
termicamente a 120 °C e a 160 °C, mostram a formagdo de ZnO. As temperaturas de cada etapa
de decomposi¢do térmica e os valores de perdas de massa para os materiais hibridos sdo

apresentados na Tabela IV.10.

Tabela 1V.10: Faixas de temperatura de decomposig¢do térmica e perda de massa para os
materiais hibridos formados com o acido PyH.

1* Etapa 2 Etapa 3* Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Temperatura Perda de
Temperatura (°C)  Massa (%)  Temperatura (°C) Massa (%) (°0) Massa (%)
Zn-ALPYH-HDL 25-130 8,77 130-237 9,94 237-533 344
Zn-ALPyH.HDL T.H.* 25-126 7,90 126-232 9,40 232-574 36,9

* T.H. = tratamento hidrotérmico

Os resultados de IV-TF para os hibridos formados com a intercalagao do anion PyH foram
comparados com aqueles para 0 monomero Na-PyH e para o polimero Poli-PyH. Os espectros
sdo apresentados na Figura IV.24. Para o Na-PyH, a banda em 2931 cm™ ocorre devido ao
estiramento simétrico no plano v(C—H). As bandas em 1708 e 1401 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos v(-COO") simétrico ¢ anti-simétrico, e as bandas em 1639 e 1445 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos v(C=C) e v(C—C) do anel pirr6lico. A banda na regido de 1260 cm™
ocorre devido ao estiramento v(C—N).”***" As bandas em 1196 e 1063 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento v(=C—H). A banda em 936 cm™ est4 relacionada com o modo de respiragdo do anel.
As bandas em 797 e 606 cm™ sdo atribuidas as deformagdes (C—H) fora do plano, dos 4tomos
de hidrogénio ligados ao anel pirrdlico. A banda na regido de 733 cm™ é atribuida & deformacio
O0(=C-H) fora do plano do anel. A Tabela IV.11 apresenta os grupos funcionais do Na-PyB com

suas principais bandas e respectivas regides observadas no espectro de IV-TF.
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Figura 1V.24: Espectros de IV-TF para (a) Na-PyH, (b) Poli-PyH, (c¢) Zn-Al-PyH-HDL, (d) Zn-
Al-PyH-HDL apés trat. hidrotérmico, (e) Zn-Al-PyH-HDL apo6s trat. térmico 120 °C, (f) Zn-Al-
PyH-HDL ap0s trat. térmico 160 °C.

Para o Poli-PyH, o espectro de IV-TF apresenta duas bandas em 1712 e 1402 cm™ que sio
atribuidas aos estiramentos v(—COQ") simétrico e anti-simétrico. Em relagdo ao monomero PyH,
estas bandas apresentam mudangas de intensidade, largura e posicdo. A banda que é observada
no mondmero em 1260 cm™, atribuida ao estiramento v(C—N), também sofre deslocamento. Na
regido proxima de 1290 cm™, onde ¢é previsto o aparecimento da banda devido ao estiramento
v(C—C) interanéis, ocorre uma banda em 1297 cm™. Na regido ente 1200 e 900 cm™, onde sdo
esperadas as bandas relativas as deformagdes v(=C—H) do anel pirrdlico no plano, ocorre grande
sobreposi¢do e alargamento das bandas, podendo ser identificadas as bandas em 1187, 1102 e

1056 cm™. A banda de média intensidade em 865 cm™, provavelmente ocorre devido as
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deformagdes 8(=C—H) fora do plano do anel pirrélico. Na regido entre 700 ¢ 500 cm™, onde sio
esperadas as deformacdes 8(C—H) do anel, surge uma banda de forte intensidade em 597 cm™. A
banda em 457 cm™ ocorre devido a deformagio v(C—H) do anel pirrélico.

Para os hibridos, na regido entre 1700 e 1360 cm’', onde sdo observadas as bandas para os
estiramentos do grupo carboxilato e o anel pirrolico, ocorrem deslocamentos e alargamento nas
bandas. A interagdo direta dos grupos carboxilato do composto organico com a matriz inorganica
lamelar provoca mudangas nas bandas relacionadas com estes grupos. As bandas, devido aos
estiramentos v(—COO") simétrico e anti-simétrico, sio observadas em 1712 e 1402 cm™. A banda
observada para o mondmero em 1260 cm’, caracteristica do estiramento v(C—N), surge nos
materiais hibridos em 1278 cm™. A anélise da banda na regido proxima de 1290 cm™, onde é
previsto o aparecimento da banda para o estiramento v(C—C) interanéis, fica comprometida pelo
aparecimento da banda em 1278 cm™, e o alargamento de outras bandas que se encontram nesta
mesma regido espectral. Na regido entre 1090 e 840 cm™, onde sdo esperados os estiramentos
v(=C-H) do anel, para os materiais hibridos, mais uma vez ¢ observado um grande alargamento
e sobreposicdo de bandas. Em regides abaixo de 700 cm™, encontram-se as bandas devido as

vibragdes metal-oxigénio-metal.

Tabela IV.11: Atribui¢io das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-PyH".

Bandas (cm™) Atribuicao
2931 v(C-H) simétrico
1708 v(-=COQ’) simétrico
1401 v(-COQ) anti-simétrico
1639
1445 v(C=C), v(C-C) do anel
1260 v(C-N)
}(l)zﬂ v (=C-H) do anel
936 modo de respiracao do anel
797 d(C-H) do anel
733 d3(=C-H) do anel
606 d(C-H) do anel

* (v) estiramento; (8) deformago.
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Os espectros RMN de BC CP-MAS para os Zn-Al-PyH-HDLs com tratamentos
hidrotérmico e térmico sdo mostrados na Figura IV.25. A Tabela V.12 mostra a representacao
esquematica do acido PyH com a numeragdo dos carbonos na estrutura, valores dos picos de
RMN encontrados na literatura ¢ medidos experimentalmente e por simulagdo, além dos valores

dos picos de RMN, medidos para os materiais hibridos.

Tabela 1V.12: Atribui¢io dos picos de carbonos nas analises de RMN *C CP-MAS para o acido
PyH e Zn-Al-PyH-HDLs com tratamento hidrotérmico e tratamentos térmicos, valores em ppm.

Notagdo Carbono | Ac.PyH | Ac.PyH | Ac.PyH Zn-Al- Zn-Al-PyH- Zn-Al-PyH- Zn-Al-PyH-
(Cn) | Simulagdo | Ref.241 | CP-MAS | PyH-HDL HDL HDL HDL
T.H. T.T."120°C | T.T.* 160 °C
Cl1 170 180 182 182 182 182 181
C3
/ \ C2 122 120 121 121 120 120 120
Cc2
N C3 108 108 108 108 108 108 108
C4
s C4 49 49 51 50 50 48 49
c8 C5 31 34 35 39 35 37 37
cr C6 29 31 34 33 32 31 -
Cc9
s C7 28 28 30 30 30 30 -
ct C8 27 26 29 26 27 28 --
O OH
C9 24 24 26 26 27 26 26

*T H.= tratamento hidrotérmico, T.T. = tratamento térmico

Como pode ser observado, os valores obtidos da simulacdo do espectro do acido PyH
foram bastante proximos dos valores encontrados na literatura e medidos experimentalmente. Os
valores foram arredondados aos seus respectivos niimeros inteiros, o que ndo invalida a anélise
do espectro real de *C RMN. Os valores para o acido PyH também sio bastante semelhantes aos
valores encontrados para os materiais hibridos. O sinal da carboxila C1 ocorre a 182 ppm e se
mantém constante nos materiais hibridos, mesmo apos os tratamentos térmicos. Os carbonos
pirrdlicos C2 (Cy) e C3 (Cp), onde a polimerizagdo deve ocorrer, surgem no PyH em 121 ppm e
108 ppm e se mantém praticamente inalterados nos materiais hibridos. Os demais sinais dos
carbonos do “brago” metilénico para o hibrido sem tratamento foram assim atribuidos : C4 = 50;
C5=39; C6=33; C7=30; C8 =26, C9 =26 (valores em ppm). O pico em 26 ppm ¢ largo e

provavelmente esta sobrepondo dois sinais, do carbono C8 e C9. Com os tratamentos térmicos ¢é
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possivel notar um alargamento nos picos. Os resultados de RMN para os hibridos mostram que
os carbonos pirrdlicos e o carboxilato praticamente ndo foram afetados com os tratamentos
térmicos, o que indica que a estrutura geral do anion organico foi praticamente mantida intacta.
Por outro lado, os resultados de RPE (discutidos a seguir) mostram que, apds os tratamentos
térmicos, € possivel notar a presenga de um sinal caracteristico da formagdao de polarons,

indicando que ha alguma conectividade entre os monomeros.

120
107

(d)

(b)

180 160 140 120 100 80 60 40 20
ppm

Figura 1V.25: Espectros de RMN de °C CP-MAS para: (a) Zn-Al-PyH-HDL, (b) Zn-Al-PyH-
HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-PyH-HDL com trat. térmico 120 °C, (d) Zn-Al-PyH-
HDL com trat. térmico 160 °C.* pico ndo identificado

Os espectros de RPE em funcdo da temperatura para Zn-Al-PyH-HDL tratado
hidrotermicamente, s3o apresentados na Figura IV.26. Os espectros foram realizados apds
tratamento térmico por um periodo de 2 horas, com a temperatura variando de ambiente até
180 °C. Sdo observados os sinais tipicos de estrutura “superhiperfina” com 6 linhas, ¢ também

um sinal caracteristico da formagdo de polaron com g=2,005=+0,0004. Levando em
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consideragao os resultados de RPE obtidos e ja discutidos para os hibridos formados com o PyB
e o PyP, o aparecimento da estrutura com interagdo “super-hiperfina” esta ligado a formagao de
um radical (COO") que interage com os nicleos dos dtomos Al da matriz inorgnica, ja o sinal
com g=2,005 £ 0,0004 ¢ caracteristico da formagdo de polaron. A temperatura ambiente, o sinal
da formacdo do polaron ¢ extremante fraco (note que o sinal foi multiplicado 16 vezes),
indicando que a conectividade entre os mondmeros é bastante fraca. A medida que sdo aplicados
os tratamentos térmicos a 120 °C e 130 °C, o sinal do polaron aumenta de intensidade, o que
mostra que ocorreu um maior niimero de ligagdes entre os mondmeros. Apods 160 °C, o espectro
mostra um dubleto de mesma largura (AHpp = 6,19 G) e amplitude, que indica uma mudanga no
ambiente dos elétrons livres. A origem deste dubleto estd provavelmente relacionada com a
formagdao do ZnO apds os tratamentos térmicos, como mostrou os resultados de raios X, ja que

dois ambientes diferentes sao criados para os elétrons livres, o do HDL e do ZnO.
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130°C
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Figura 1V.26: Espectros de RPE para Zn-Al-PyH-HDL (a) em fungdo da temperatura; (b)
ampliagdo vertical do espectro do material com tratamento térmico a 120 °C.
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Este resultado ¢ consistente com os dados de RMN realizados e reforca a hipotese de que a
conectividade entre os pirrdis com substituintes alifaticos (PyP e PyH) ndo ocorre
espontaneamente, como foi verificado para os mondmeros de PyB intercalados.

As micrografias obtidas por MEV para os Zn-Al-PyH-HDLs preparados sdo apresentadas
na Figura IV.27. Nota-se que o material que ndo foi submetido ao tratamento hidrotérmico,

apresenta um grande numero de poros com um grande nimero de cristalitos de diversas formas.

s €.
[ 3 -
e J’ik_éf :

(d)

Figura 1V.27: Imagens de MEV para (a) ¢ (b) Zn-Al-PyH-HDLs sem tratamento hidrotérmico,
(c) e (d) Zn-Al-PyH-HDLSs com tratamento hidrotérmico.

Para o HDL submetido ao tratamento hidrotérmico, nota-se que na parte “inferior” da

imagem existem placas compactas com um pequeno numero de agregados dispersos menores.
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Estas imagens sdao muito diferentes daquelas obtidas para os PyB intercalados, possivelmente
devido ao processo de polimerizagdo dos mesmos.

As micrografias representativas de MET para os materiais hibridos derivados do PyH sdo
apresentadas na Figura IV.28. Por estas imagens ¢ possivel verificar somente a formagao das
lamelas (as linhas escuras), mas ndo ¢ possivel identificar uma maior ou menor organizacao

estrutural dos materiais, como foi realizado para os materiais hibridos produzidos com o PyB.

25 nm

(d)

Figura 1V.28: Imagens de MET para (a) e (b) Zn-Al-PyH-HDLs, (¢) ¢ (d) Zn-Al-PyH-HDLs
com trat. hidrotérmico.

A representagao esquematica do HDL intercalado com o anion Poli-PyH ¢ mostrada na

Figura I.V.29. Esta representacao ¢ valida para os materiais submetidos aos tratamentos térmicos
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de 120 °C a 140 °C, cujos espectros de RPE evidenciam a formagio de polaron.

o

o,

o

Q

20,0 A

(a)

(b)

Figura 1V.29: Representacdo esquematica (a) bidimensional e (b) tridimensional do arranjo do
PyH intercalado no HDL. *Em (a) os dtomos de hidrogénio no material orgdnico ndo estdo representados.
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IV.1.4 — Influéncia do Grupo Substituinte Presente no Pirrol na Formagéao dos

Materiais Hibridos.

Com base nos resultados obtidos para os HDLs derivados dos pirrdis N-substituidos, ¢
possivel inferir que a natureza do grupo substituinte (benzoato, propanoato ou heptanoato)
influencia na organizag¢do estrutural e no processo de polimerizagdo dos materiais hibridos
produzidos. Quanto a organizagao estrutural, levando em consideragdo os materiais hibridos com
tratamento hidrotérmico, os HDLs produzidos com o PyB sdo menos cristalinos (analisados por
DRXP) que os materiais hibridos produzidos com os pirrdis que possuem grupo substituinte
alifatico, como ¢ o caso do PyP e do PyH. Além disso, a cristalinidade dos materiais aumentou
com o aumento da cadeia alifatica no grupo espagador (propanoato e heptanoato), o que pode ser
atribuido ao aumento da interacao entre as caudas hidrofobicas, produzindo uma maior auto-
organizacdo. Pode-se fazer aqui uma analogia com os resultados encontrados para a intercalagao
de anions dodecilbenzenosulfonato e octilbenzenosulfonato em HDLs™. O arranjo entre os
tensoativos ocorre de modo a formar uma monocamada apolar na regido interlamelar, pela
maximizacao das intera¢des hidrofobicas, que ¢ causada pelo aumento no tamanho da cadeia
carbonica dos tensoativos, proporcionando uma auto-organizagcdo das moléculas dos tensoativos
intercalados e, conseqiientemente, um aumento na cristalinidade dos HDLs. Assim, o mesmo
efeito estaria ocorrendo para o PyP e PyH, que formam no dominio interlamelar dos HDLs, uma
camada hidrofébica com as cadeias alifaticas. Como a cadeia alifatica no PyH ¢ maior do que a
do PyP, ¢ esperada uma melhor organizacao estrutural do HDL, intercalado com o mondmero de
cadeia mais longa.

Quanto ao efeito do grupo substituinte no processo de polimerizagdo, ao contrario do que
foi observado para os HDLs derivados do PyB, em que os resultados de RMN e RPE indicaram a
formacgdo espontinea de polimeros e/ou oligdmeros durante o processo de co-precipitacdo, os
HDLs derivados do PyP e do PyH nao mostram a mesma tendéncia. Os resultados para os pirrdis

com grupos alifaticos sugerem que estes mondmeros permanecem intactos (sem alteragdo) apos
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sua intercalacdo nos HDLs. A partir das analises dos espectros de RMN *C CP-MAS para os
HDLs de PyP e PyH, foi verificado que os deslocamentos quimicos dos carbonos das cadeias
alquilicas e da parte aromatica nas moléculas destes compostos organicos sofreram pouca
alteracdo apds a intercalagdo dos mesmos. Nos HDLs preparados com pirrois alifaticos, foi
preciso a aplicacdo de um tratamento térmico com atmosfera oxidante para a formagdo de
polimeros e/ou oligdmeros. Os resultados de DRXP mostraram que, para o Zn-Al-PyH-HDL, o
tratamento térmico a 120 °C e a 160 °C provocou o colapso da estrutura lamelar e a formagédo de
ZnO. Do comportamento encontrado para os hibridos derivados dos pirrois substituidos, conclui-
se que os efeitos indutivos dos dois tipos de substituintes (alifatico versus aromatico) sao
diferentes. No caso dos alifaticos, somente a indugdo eletronica +I proporcionada pelo grupo
metileno em posi¢do “alfa” em relacdo ao nitrogénio ¢ que ¢ importante, com o restante da
cadeia carbdnica efetivamente bloqueando quaisquer efeitos do grupo —COOH sobre o anel
pirrdlico. Ao contrario, no caso do grupo substituinte ser aromatico, PyB, os 4&tomos de carbono,
nitrogénio e oxigénio sdo coplanares, o que possibilita um efeito —I do benzoato, diretamente
sobre a densidade eletronica das duplas ligacdes do anel pirrolico. Tal efeito € o de diminuir a
energia dos orbitais ©* do anel, o que enfraquece consideravelmente a aromaticidade,
propiciando assim “ataques” as suas liga¢cdes C-H, o que facilitaria as polimerizagdes durante a
co-precipitagao.

No caso do Zn-Al-PyB-HDL, em que os resultados evidenciaram a polimerizacao
espontanea durante a co-precipitagdo dos materiais hibridos, o mecanismo de polimeriza¢do nao
¢ claro, pois a matriz inorganica hospedeira ndo apresenta um centro metalico oxidavel, como,
por exemplo, o Fe(Il), que ¢ responsavel pela reducdo do mondmero. Além da influéncia do
grupo substituinte, como foi explicado anteriormente, outros fatores devem ser levados em
considera¢do no processo de polimerizacdo espontinea. Vaysse et. al. apresentaram resultados
semelhantes para HDLs de Ni-Co e Ni-Mn intercalados com acrilato, em que os materiais

’ . , . . ~ A 238 .
hibridos também apresentaram polimerizagao espontanea.” Estes pesquisadores sugerem que a
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polimeriza¢ao ocorra por um mecanismo de formagao de radical livre, envolvendo uma etapa
inicial redox na qual, pequenas quantidades de anions acrilato poderiam ser oxidadas durante a

reagao de intercalacao, levando a forma¢ao de um ion carbanion radicalar.
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V.2 — Materiais Hibridos Preparados com Tiofenos Substituidos

Nesta parte do trabalho, serdo apresentados os resultados da sintese e da caracterizagdo de
materiais hibridos produzidos com HDLs de Zn-Al e Zn-Cr intercalados com anions de
derivados de tiofenos mono-substituidos com grupos carboxilatos nas posi¢cdes 2 e 3 do anel

heterociclico.

IV.2.1 — HDLs intercalados com anion Tiofeno-2-carboxilato

O anion tiofeno-2-carboxilato (2-TFC) foi intercalado em HDLs de Zn-Al e de Zn-Cr. A
Figura IV.30 mostra os padrdes de difracdo de raios X para os materiais hibridos de HDLs com o

anion 2-TFC.
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Figura 1V.30: DRXP para (a) Zn-Cr-2-TFC-HDL, (b) Zn-Cr-2-TFC-HDL com trat.
hidrotérmico, (¢) Zn-Cr-2-TFC-HDL com trat. térmico 160 °C, (d) Zn-Al-2-TFC-HDL, (e) Zn-
Al-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (f) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. térmico 160 °C.

Para os materiais hibridos com HDLs de Zn-Cr, a baixa intensidade dos picos basais nos

difratogramas indica a formagdo de compostos com baixa organizagao estrutural. O tratamento
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hidrotérmico ndo provocou grandes alteragdes na organizagdo estrutural destes materiais. Os
valores de espagamento basal encontrado para os HDLs de Zn-Cr e Zn-Al, sem e com tratamento
hidrotérmico, foram préximos de 15,0 A, que apods descontado o valor da espessura da lamela da
brucita (4,8 A) chega-se a um espacamento interlamelar proximo de 10,2 A. Simulac¢des
computacionais mostram que este valor ¢ compativel com a formagao de bicamadas de anions 2-
TFC entre as lamelas. Nos padrdes de difracdo de raios X para os hibridos com HDLs de Zn-Al,
pode-se notar que os picos basais (006) e (0012) sao mais intensos que os outros. Este resultado
pode indicar uma orienta¢do preferencial das lamelas, ou ainda, como estes picos basais t€m
valores muito proximos dos picos basais (003) e (006) de 4nions nitrato (¢=7,6 A) ou carbonato
(d=7,8 A) intercalados, uma contaminac¢do do material com anions carbonato do ar e/ou anions
nitrato dos reagentes da sintese nio deve ser descartada. Apos o tratamento térmico a 160 °C, os
difratogramas mostram picos basais largos e de baixa intensidade. O tratamento térmico
provocou um aumento no espacamento basal, para o caso do HDL de Zn-Cr o espacamento basal
foi para 16,3 A, enquanto que para o Zn-Al o espagamento basal foi para 16,6 A. Este aumento
no espacamento basal indica um rearranjo dos anions interlamelares. E possivel notar também
nos difratogramas que o pico basal (003) para os materiais tratados termicamente ¢ mais intenso
em relacdo aos materiais sem e com tratamento hidrotérmico, o que indica uma melhor
organizacdo estrutural nestes materiais. Valores de espacamento basal, tamanho médio de
particulas e a razao entre os cations M(I1):M(III), para os materiais hibridos produzidos com o 2-

TFC sdo apresentados na Tabela IV.13.

Tabela 1V.13: Espagamento basal, tamanhos de particula e a razdo entre os cations para os
HDLs contendo o anion 2-TFC.

Amostra dobs/A t/A M(I1):M(111)
co-precipitagdo 15,2 --- 1,97
Zn-Cr-2-TFC-HDLs trat. hidrotérmico 15,3 105" 1,96
trat. térmico 160 °C 16,3 152
co-precipitacdo 15,3 270" 1,91
Zn-Al-2-TFC-HDLs trat. hidrotérmico 15,2 767" 1,91
trat. térmico 160 °C 16,6 --- ---

*calculados a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009), **calculado a partir do pico basal (006).
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As curvas de ATG, para o acido 2-TFC, Poli-2-TFC e para os materiais hibridos

sintetizados a partir deste acido, sdo apresentadas na Figura [V.31.

100 1 (a) 1004 (b)
90 +
80 i 90 |
70
— 1 s 80+
S 604 S
© 1 ©
@ 50 @ 70
3 3
= 40 =
60
30+
204 50+
10+
ol 40|
T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
C
100 1 © 100 (d)
904 90 +
g 80 < 80
a a
[%] %}
(] <
= = 70
70+
60 |
60
50
50 T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
e f
100 (e) 100 ®
90 + 90
ﬁ 80 | § 804
a 3
= =
70 70+
60 - 60 |
T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1V.31: Curvas de ATG para (a) acido 2-TFC, (b) acido 2-TFC ap06s tratamento, (c) o Zn-
Al-2-TFC-HDL, (d) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (e) Zn-Cr-2-TFC-HDL, (f) Zn-
Cr-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico.

A curva de ATG para o acido 2-TFC mostra que o material ¢ totalmente decomposto em
uma faixa de temperatura entre 110 °C e 220 °C. O Poli-2-TFC ¢é decomposto em trés etapas: a
primeira etapa ¢ devido a eliminagdo da 4gua e ocorre da temperatura ambiente até 84 °C; a

segunda etapa ocorre de 84 °C até 173 °C, com perda de massa de 18,1%; e a terceira etapa
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ocorre de 173 °C até 466 °C, com perda de massa de 34,8%. Para os materiais hibridos de Zn-Al,
Figura IV.31 (¢) e (d), é possivel notar que ocorrem trés etapas de decomposicdo até
aproximadamente 520 °C. A partir dessa temperatura, o perfil das curvas indica uma quarta etapa
de decomposi¢do, com uma pequena variagdo de perda de massa que ocorre até 800 °C. As trés
primeiras etapas sdo devido a eliminacdo das aguas, a desidroxilacdo das lamelas e a
decomposi¢cdo do material organico. Na literatura, sdo encontrados estudos da decomposicao
térmica de HDLs intercalados com compostos que contém enxofre, como, por exemplo
dodecilbenzenosulfonato, em regides acima de 700 °C, estes materiais apresentam a evolugio de
espécies contendo enxofre como o SO e o SO*".¥ Entdo, para o Zn-Al-2-TFC-HDL, a quarta
etapa provavelmente ocorre com a formagio dos 6xidos mistos e a evolu¢do de SO™ ¢ o SO*'.
Para os materiais hibridos de Zn-Cr, Figura IV.31 (e) e (f), o perfil das curvas de ATG indica que
até aproximadamente 590 °C a decomposi¢do dos hibridos ocorre em duas etapas. Acima de
590 C, ocorre uma terceira etapa com uma taxa de decomposi¢do bastante lenta. Nas duas
primeiras etapas, estdo sendo eliminadas as dguas, esta ocorrendo a desidroxilagdo das lamelas e
a decomposi¢do do material orginico. Na terceira etapa, em temperaturas acima de 590 °C,
estaria ocorrendo a formacdo de 6xidos mistos e a evolu¢do de SO™ e 0 SO*". Para os materiais
de Zn-Al e Zn-Cr intercalados com o 2-TFC, a evolugdo das espécies que contém enxofre
continua em valores acima de 800 C, como mostra a inflexdo das curvas de ATG nesta
temperatura. As temperaturas de cada etapa de decomposicdo térmica, com 0s respectivos

valores de perdas de massa, sdo apresentados na Tabela IV.14.

Tabela 1V.14: Faixas de temperatura de decomposi¢do térmica e perda de massa para os
materiais hibridos formados com o acido 2-TFC.

12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa 42 Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de
Temp. (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%)
Zn-Al-2-TFC-HDL 25-134 9,86 134-271 12,2 271-520 21,4 520-800 1,41
Zn-Al-2-TFC-HDL T.H.* 25-148 10,7 148-263 11,1 263-520 23,2 520-800 1,04
Zn-Cr-2-TFC-HDL 25-148 9,10 148-590 22,7 590-800 3,15 - ---
Zn-Cr-2-TFC-HDL T.H.* 25-167 10,9 167-520 23,9 520-800 5,20 - ---

* T.H. = tratamento hidrotérmico
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Os espectros de [V-TF para o Na-2-TFC, para o Poi-2-TFC, e os HDLs intercalados com o
2-TFC sio apresentados na Figura IV.32, apenas para a faixa entre 2000 e 400 cm™, conforme ja

explicado anteriormente.
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Figura 1V.32: Espectros de IV-TF para (a) Na-2-TFC, (b) Poli-2-TFC, (c¢) Zn-Al-2-TFC-HDL,
(d) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-2TFC-HDL com trat. térmico 120 °C,
(e) Zn-Cr-2-TFC-HDL, (f) Zn-Cr-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (g) Zn-Cr-2TFC-HDL
com trat. térmico 120 °C.

Para o Na-2-TFC e Poli-2TFC, ¢ possivel notar o aparecimento de bandas na regido entre
3020 e 2920 cm™', caracteristicas de estiramento v(C—H). Para o Na-2TFC, na regido entre 1800
e 1360 cm™, estio previstas as vibragdes para o grupo carboxilato e também para o anel
heterociclico.***?*® As bandas em 1550 ¢ 1388 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos v(—COO")
simétrico e anti-simétrico, respectivamente. As bandas em 1622, 1521, 1430 e 1342 cem’! sdo

atribuidas aos estiramentos v(C=C) simétrico e anti-simétrico. A banda em 1230 cm™ ¢ atribuida
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ao estiramento v(C—C) anti-simétrico do anel. As bandas que ocorrem em 1111, 1071, 1037 e
908 cm™ sdo atribuidas a deformagdo 8(C—H) fora do plano do anel. Em 855 cm™, ocorre o
aparecimento de uma banda provavelmente devido ao estiramento v(C-S) simétrico. As bandas
em 780, 691, 581 ¢ 475 cm™ ocorrem devido a deformagio 8(C—H) fora do plano do anel. A

Tabela IV.15 descreve os grupos funcionais do Na-2-TFC com a atribui¢do de suas principais

bandas no espectro de [V-TF.

Tabela IV.15: Atribui¢io das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-2-TFC".

Bandas (cm™) Atribuicao
3080 v(C—H) simétrico do anel
1550 v(=COO") simétrico
1388 v(—COQO") anti-simétrico
1662
ii g(l) v(C=C) simétrico e anti-simétrico do anel
1342
1230 v(C—C) anti-simétrico do anel
1111
}8;; 0(C—H) simétrico e anti-simétrico do anel
908
855 v(C-S) simétrico
798
780
691 d(C-H) do anel
581
475

" (v) estiramento; (8) deformaco.

Para Poli-2-TFC, o espectro de IV-TF apresenta modificagdes em relacdo a seu mondmero.
Na regido entre 1700 e 1300 cm™, onde ocorrem os estiramentos para o grupo carboxilato e para
o anel heterociclico, ocorre uma grande sobreposicdo e um alargamento das bandas. Nesta
regido, as bandas de maior intensidade ocorrem em 1727, 1635 e 1400 cm™. Na regido entre
1300 e 900 cm™, onde sdo esperadas as bandas para as deformagdes 8(C—H) do anel, também
ocorre uma grande sobreposicao e um alargamento de bandas, as bandas mais intensas ocorrem

em 1236, 1188, 1109, 1050 e 993 cm™. A banda que ocorre em 855 cm’, devido ao estiramento
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v(C-S) simétrico no mondmero, aparece alargada na mesma regido no caso do polimero. Nas
regides abaixo de 870 cm™, onde ocorrem as deformagdes 8(C—H) fora do plano do anel, é
observada uma banda de forte intensidade em 616 cm™.

Os espectros de IV-TF para os materiais hibridos formados com as matrizes hospedeiras de
Zn-Al e Zn-Cr sdo apresentados na Figura IV.32 de (c) a (h). Todos os espectros sdo bastante
semelhantes. Todos os HDLs apresentaram uma banda larga na regido entre 3600 a 2600 cm™,
referente ao estiramento da ligagdo O—H das moléculas de agua de hidratagdo, agua de
cristalizagdo e grupos hidroxilas das lamelas. Na regido entre 1700 a 1270 cm™, onde sdo
previstas as vibragdes para o grupo carboxilato e o anel heterociclico, aparece um conjunto de
bandas bastante largas e de forte intensidade. Ocorrem algumas alteragdes em relagdo ao
mondmero livre, que provavelmente sdo causadas devido a interagdo dos grupos carboxilato com
a matriz inorganica lamelar. A banda observada para o monémero em 1230 cm™, relacionada ao
estiramento v(C—C) anti-simétrico do anel, para os materiais hibridos também ¢ observada mas
com pequenos deslocamentos (entre 1227-1230 cm™). Na regido entre 1120 e 900 cm™, onde sio
esperadas as deformagdes d(C—H) do anel, aparecem bandas sobrepostas de média e fraca
intensidade. A banda 855 cm™ que aparece para o mondmero, devido ao estiramento v(C—S)
simétrico, também & observada nos hibridos na mesma regido (854 e 862 cm™). Na regido abaixo
de 700 cm™, ocorrem as bandas relacionadas as vibragdes do tipo metal-oxigénio-metal da
matriz hospedeira inorganica.

O resultado das analises de RMN de °C CP-MAS para o acido 2-TFC e para os materiais
hibridos deste acido ¢ mostrado na Figura IV.33. As atribui¢des dos carbonos com os valores dos

picos sdo apresentados na Tabela I'V.16.
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Tabela 1V.16: Atribui¢do dos carbonos nas analises de RMN e C CP-MAS para o 4cido 2-

TFC, valores em ppm.

Notag¢ao Carbono Simula¢ao CP-MAS (75,4 MHz)
o C1 166 168
N\ C2 135 133
= C3 133 139
c2 - C4 128 131
o oH C5 133 135

O espectro de RMN de >C CP-MAS para o acido 2-TFC mostra que o pico do carbono do

grupamento carboxilico ocorre em 168 ppm, e o carbono C3 do anel, em 139 ppm. Quando o

anion 2-TFC encontra-se intercalado no HDL, estes picos sofrem uma pequena alteragdo,

mudando seus deslocamentos quimicos para 171 ppm e 140 ppm, respectivamente.
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Figura 1V.33: Espectros de RMN de *C CP-MAS para: (a) 4cido 2-TFC, (b) Zn-Al-2-TFC-
HDL, (c¢) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. térmico

160 °C.
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Os deslocamentos quimicos atribuidos aos carbonos C2 e C4 aparecem em 133 ppm e
131 ppm, respectivamente. O sinal associado ao carbono C5 do anel, que para o 4cido ocorre em
135 ppm, nos hibridos com HDLs, move-se para um campo magnético mais protegido,
resultando em um pico indistinguivel daqueles atribuidos ao restante dos carbonos, C2 e C4. Este
resultado sugere a perda do hidrogénio acido do carbono C5 com conseqiiente formagdo de
ligacdo entre os mondmeros (C5-C5). Esta ligacao levaria a formagdo de dimeros, que concorda
com o espacamento basal encontrado nas andlises de difracdo de raios X para estes materiais.
Além disso, as analises de RPE (discutidas a seguir) ndo evidenciaram a formagao de polaron
para os materiais hibridos produzidos com o tiofeno-2-carboxilato e tiofeno-3-carboxilato. Apds
tratamento térmico a 160 °C, o espectro mostra o aparecimento do pico em 170 ppm, associado
ao carbono do grupamento carboxilico, e também um largo pico ndo resolvido na regido entre
140 ppm e 120 ppm, regido onde estdo localizados os picos para os carbonos do anel
heterociclico. Apesar das analises de ATG, IV-TF e DRXP indicarem a presenca do 2-TFC nos
materiais hibridos tratados a 160 °C, as anélises de RMN de *C CP-MAS, no material sélido,
ndo apresentaram resolucao suficiente para serem analisadas com exatidao.

Os espectros de RPE em func¢do da temperatura para Zn-Al-2-TFC-HDL, tratado
hidrotermicamente, sdo apresentados na Figura 1V.34. Este material hibrido foi submetido a
tratamentos térmicos em diversas temperaturas por um periodo de 2 horas. Nos espectros, ¢
possivel notar o aparecimento da estrutura com interagdes “super-hiperfina”, com seis 6 linhas
bem definidas, assinaladas no grafico com (‘). Como ja foi explicado no caso dos materiais
formados com pirrol funcionalizados, o aparecimento desta estrutura estd relacionado com a
formagao dos radicais COO que interagem com os atomos de aluminio da estrutura inorganica
hospedeira. Este sinal mantém sua amplitude em temperaturas acima de 150 °C. Nio é notado,
nestes espectros, a presenga do sinal relacionado a formagdo do polaron com g=2,004, o que

reforga a hipotese de que neste material ndo ocorre a formagao do polimero.
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Figura 1V.34: Espectros de RPE em fungdo da temperatura para Zn-Al-2-TFC-HDL.

Se a dimerizagdo dos mondmeros estd realmente ocorrendo, como sugere os resultados de
RMN, necessariamente ndo implica na formac¢do de polarons, j4 que a identificagdo destes esta
vinculada a deslocalizagdo de elétrons em uma cadeia polimérica conjugada.

A morfologia dos materiais intercalados com o anion 2-TFC foi analisada através das
imagens de MEV, apresentadas na Figura IV.35. Os materiais sem tratamento hidrotérmico, se
apresentam na forma de placas mais compactas. Para os materiais submetidos ao tratamento
hidrotérmico, notam-se uma grande quantidade de poros e a presenca de plaquetas agregadas.
Estas plaquetas agregadas sdo provavelmente devido a adsor¢do de anions 2-TFC durante o

tratamento hidrotérmico.
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Figura 1V.35: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Cr-2-TFC-HDL, (¢) Zn-Cr-2-TFC-HDL com
trat. hidrotérmico, (d) Zn-Al-2-TFC-HDL (e) e (f) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat. hidrotérmico.
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(e) ()

Figura 1V.36: Imagens de MET para (a) Zn-Cr-2-TFC-HDL, (b) Zn-Cr-2-TFC-HDL com trat.
hidrotérmico, (c) Zn-Al-2-TFC-TFC-HDL, (d) (e) e (f) Zn-Al-2-TFC-HDL com trat.
hidrotérmico.
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As imagens de MET sao apresentadas na Figura 1V.36, para as amostras que foram
preparadas com resina. Para os Zn-Cr-2-TFC-HDLs, as imagens mostram que os materiais ndo
apresentam uma boa seqiiéncia de empilhamento. As lamelas, parte mais escura das imagens,
apresentam-se desordenadamente. Mesmo para o HDL submetido ao tratamento hidrotérmico,
ndo se observa mudanga significativa. J4 para o caso dos Zn-Al-2-TFC-HDLs, em que as
imagens foram mais faceis de serem obtidas, nota-se uma boa seqiiéncia de ordenamento das
lamelas com os anions intercalados, que melhora com o tratamento hidrotérmico.

A representacdo esquematica do arranjo dos dimeros formados com os anions 2-TFC

intercalados no HDL ¢ mostrado na Figura IV.37.

Figura 1V.37: Representagdo esquematica do arranjo do 2-TFC intercalado no HDL. *Em (a) os
atomos de hidrogénio no material orgdnico ndo estdo representados.
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1VV.2.2 — HDLs intercalados com anion Tiofeno-3-carboxilato

Os padroes de DRXP para os HDLs intercalados com o anion 3-tiofenocarboxilato (3-
TFC) s3o apresentados na Figura IV.38. Os hibridos com HDL de Zn-Cr apresentaram uma
baixa ordenacdo das lamelas, evidenciado pela intensidade dos picos basais. Para estes hibridos,
o espacamento basal encontrado foi de 14,3 A e 14,5 A para os materiais sem e com tratamento
hidrotérmico, respectivamente. Descontando-se o valor da espessura da lamela, obtém-se uma
distancia interlamelar média de aproximadamente 10,5 A. Apos o tratamento térmico a 160 °C, é
possivel notar que existe um pico bastante largo na regido de 20 entre 15 e 35° que €
caracteristico da formagio de material amorfo. O primeiro pico ocorre com um d=21,8 A,
enquanto que o segundo com um d=7,64 A, o que indica que estes picos nio sdo harménicos.

O espacamento basal encontrado para os materiais hibridos com HDL de Zn-Al foi de
14,6 A, com e sem tratamento hidrotérmico. Descontando-se o valor da espessura da lamela de
4,80 A, tem-se um espacamento interlamelar de 9,80 A. Os materiais hibridos de Zn-Al
apresentaram uma melhor organizagdo estrutural que os materiais de Zn-Cr, evidenciado pela
intensidade e pela largura a meia altura dos picos basais. O espagamento basal para o HDL de
Zn-Al, apdés o tratamento térmico a 160 °C, passou a ser de 15,7 A. Esta diferenca no
espagamento basal, apds o tratamento térmico, ¢ justificada por uma alteragdao no arranjo dos
anions organicos intercalados.

Os espacamentos basais encontrados para os materiais hibridos derivados do 3-TFC sao
semelhantes aqueles encontrados para os materiais hibridos formados com o 2-TFC, que foram
discutidos na se¢do anterior. Assim como para os materiais formados com 2-TFC, nos hibridos
com o 3-TFC, os anions se encontram na intercamada do HDL na forma de bicamada e/ou
dimeros, como sera discutido posteriormente.

Outro resultado interessante que deve ser ressaltado ¢ que no caso do Zn-Al-3TFC-HDL
tratado hidrotermicamente, assim como para o Zn-Al-2-TFC-HDL, os padrdes de difracao de

raios X apresentam os picos basais (006) e (0012) mais intensos que os outros. Este resultado
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pode ser explicado da mesma forma que foi feito para o anion 2-TFC, ou seja, devido a uma
orientacdo preferencial da amostra, ou uma contamina¢do do material, com HDLs intercalados
com anions carbonato e/ou anions nitrato. E interessante notar que, apds o tratamento térmico, a

intensidade dos picos varia, principalmente para o caso do (003).
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Figura 1V.38: DRXP para (a) Zn-Cr-3-TFC-HDL, (b) Zn-Cr-3-TFC-HDL com trat.
hidrotérmico, (¢) Zn-Cr-3-TFC-HDL com trat. térmico 160 °C, (d) Zn-Al-3-TFC-HDL, (e) Zn-
Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (f) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. térmico 160 °C.

Para os materiais intercalados com o anion 3-TFC, os valores de espagamentos basais,
encontrados através da equacao de Bragg, dos tamanhos médios de particulas e das razdes entre
os cations M(II):M(IIl) medidas por EDX, sdo apresentados na Tabela IV.17. Também neste

caso, a razao encontrada entre os cations ¢ proxima dos valores de partida para a sintese.
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Tabela 1V.17: Espacamentos basais, tamanhos médios de particulas ¢ a razdes entre os cations
para os HDLs contendo anion 3-TFC.

Amostra dobs/A t/A+ M(I1):M(111)
co-precipitacdo 14,3 --- 2,01
Zn-Cr-3-TFC-HDLs trat. hidrotérmico 14,5 135 2,07
trat. térmico 160 °C --- ---
co-precipitacdo 14,6 176 2,30
Zn-Al-3-TFC-HDLs trat. hidrotérmico 14,6 369 2,24
trat. térmico 160 °C 15,7 119 ---

*calculado a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009)

As curvas de ATG para o acido 3-TFC, o Poli-3-TFC e os materiais hibridos formados
com 3-TFC, sdo apresentadas na Figura IV.39. O acido 3-TFC apresenta somente uma etapa de
decomposi¢do, que ocorre de 100 °C até 201 °C, com perca total da massa. Para o polimero ndo
modificado, o Poli-3-TFC, o perfil da curva de ATG apresenta duas etapas de decomposicao
térmica. A primeira etapa ocorre da temperatura ambiente até 208 °C, com perda de 41,3% da
massa e a segunda etapa ocorre de 208 °C até 625 °C, com perda de 10,2% da massa.

Para os materiais hibridos, ¢ possivel notar quatro etapas distintas de decomposicao
térmica. A primeira etapa de decomposicao ¢ referente a perda das dguas adsorvidas, a segunda
etapa ¢ devido a perda de agua interlamelar e também a desidroxilacdo das lamelas, a terceira
etapa ¢ referente ao final da desidroxilagdo e também a decomposi¢do do composto organico.
Como ja explicado, para os hibridos formados com 2-TFC, a quarta etapa provavelmente
envolve a formagdo dos oOxidos mistos e a eliminagdo de espécies contendo enxofre
(SO e SO*). As faixas de temperatura de cada etapa de decomposi¢do, assim como os

respectivos valores de perda de massa, sdao apresentados na Tabela I[V.18.

Tabela 1V.18: Faixas de temperatura de decomposi¢do térmica e perda de massa para os
materiais hibridos formados com o 3-TFC.

12 Etapa 28 Etapa 32 Etapa 42 Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de
Temp. (°C) Massa (%)  Temp. (°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%) Temp.(°C) Massa (%)
Zn-Al-3-TFC-HDL 25-113 2,95 113-266 4,03 266-530 7,77 530-800 2,23
Zn-Al-3-TFC-HDL T.H.* 25-140 9,62 140-290 11,8 290-520 22,8 520-800 2,39
Zn-Cr-3-TFC-HDL 25-143 9,06 143-325 12,4 325-460 9,13 460-800 4,38
Zn-Cr-3-TFC-HDL T.H.* 25-147 9,75 147-300 9,16 300-445 12,1 445-800 3,85

* T H. = tratamento hidrotérmico
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Figura 1V.39: Curvas de ATG para (a) o acido 3-TFC, (b) Poli-3-TFC, (c¢) Zn-Al-3-TFC-HDL,
(d) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (e¢) Zn-Cr-3-TFC-HDL, (f) Zn-Cr-3-TFC-HDL
com trat. hidrotérmico.

Os espectros de IV-TF para o Na-3-TFC, o Poli-3-TFC e os HDLs intercalados com o 3-
TFC sdo apresentados na Figura IV.40, na faixa de 2000 a 400 cm™, conforme justificado
anteriormente. Para o Na-3-TFC, ¢ possivel notar o aparecimento de uma banda de média
intensidade em 3090 cm™, caracteristica de estiramento v(C—H). Na regido entre 1800 e

1360 cm™', aparecem as bandas previstas para as vibragdes do grupo carboxilato e também para o
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anel heterociclico.”*?* As bandas em 1550 e 1355 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos v(—
COO") simétrico e anti-simétrico, respectivamente. As bandas em 1692, 1514 ¢ 1423 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos v(C=C) simétrico e anti-simétrico no plano do anel aromatico. A
banda em 1263 cm™, possivelmente, ocorre devido ao estiramento v(C—C) anti-simétrico do
anel. As bandas que ocorrem em 1115, 1075, 1037 e 908 cm’! sdo atribuidas aos estiramentos
v(C-H) simétrico e anti-simétrico fora do plano do anel. A banda em 869 cm” ocorre
possivelmente devido ao estiramento v(C—S) simétrico. As bandas de forte e média intensidade
em 780, 691, 581 e 475 cm™ ocorrem devido a deformagio 8(C—H) fora do plano do anel. A
Tabela IV.19 descreve os grupos funcionais do Na-3-TFC com a atribui¢do de suas principais
bandas e as respectivas faixas de nimero de onda, observadas no espectro de I[V-TF.

Para o Poli-3-TFC, na regido entre 1700 e 1300 cm™, onde ocorrem os estiramentos para o
grupo carboxilato e para o anel heterociclico, aparecem bandas de média e fraca intensidade em
1717, 1642, 1540 e 1500 cm™. Em 1401 cm'l, ocorre uma banda larga de forte intensidade. Na
regido ente 1300 ¢ 900 cm™', onde sdo esperadas as bandas para as vibragdes v (C—H) simétrico e
anti-simétrico do anel, o alargamento e a grande sobreposi¢ao das bandas comprometem uma
atribuicdo precisa, as bandas mais destacadas ocorrem em 1173, 1121, 1047, e 982 cm’. A
banda para o estiramento v(C—S) simétrico, que deve ocorrer em regides proximas de 873 cm™,
aparece sobreposta por outras bandas. Nas regides abaixo de 870 cm™, onde ocorrem as bandas
devido a deformagdes 5(C—H) fora do plano do anel, sdo observadas bandas de fraca intensidade
em 809, 742 e 530 cm’, também pode ser visto uma banda larga de forte intensidade
em 620 cm™.

Os espectros de IV-TF, na regido entre 2000 e 400 cm™, para os materiais hibridos
formados com as matrizes hospedeiras de Zn-Al e Zn-Cr, sdo apresentados na Figura 1V.40,
espectros de (c) a (h). Todos os espectros sdo bastante semelhantes. Como ¢ comum para os
HDLs, todos os materiais apresentaram uma banda larga na regido entre 3600 a 2600 cm™,

referente ao estiramento da ligagdo O-H das moléculas de dgua de hidratagdo, agua de
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cristalizagdo e grupos hidroxilas das lamelas. Na regido entre 1700 a 1270 cm™, onde sdo
previstas as vibragdes para o grupo carboxilato e o anel heterociclico, aparece um conjunto de
bandas bastante largas e de forte intensidade. Nesta regido do espectro, os deslocamentos
observados nas bandas do espectro para materiais hibridos em relagio ao do mondémero sao
causados provavelmente devido a interacdo direta dos grupos carboxilato com a matriz
hospedeira lamelar. A banda observada no monémero em 1230 cm™, relacionada ao estiramento
v(C—C) anti-simétrico do anel, nos materiais hibridos aparece com um pequeno deslocamento

entre 1227-1230 cm™".

Transmitancia / Unid. Arbitr.

|
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Figura IV.40: Espectros de IV-TF para (a) Na-3-TFC, (b) Poli-3-TFC, (¢) Zn-Al-3-TFC-HDL,
(d) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. térmico 120 °C,
(e) Zn-Cr-3-TFC-HDL, (f) Zn-Cr-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (g) Zn-Cr-3-TFC-HDL
com trat. térmico 120 °C.
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Na regido entre 1120 e 900 cm™, onde sio esperados os estiramentos v(C—H) simétrico e
anti-simétrico do anel, aparecem bandas sobrepostas de média e fraca intensidade. A banda em
855 cm™', que aparece no mondmero devido ao estiramento v(C—S) simétrico, nos hibridos, sofre
deslocamento passando a ser observada entre 854 ¢ 862 cm™. Na regido abaixo de 700 cm™

ocorrem as vibragdes do tipo metal-oxigénio-metal da matriz hospedeira inorganica.

Tabela 1V.19: Atribui¢io das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-3-TFC".

Bandas (cm™) Atribui¢do
3090 v(C—H) simétrico do anel
1550 v(—=COOQO") simétrico
1355 v(—COQO") anti-simétrico
1692)
1514 v(C=C) simétrico e anti-simétrico do anel
1423
1263 v(C—-C) anti-simétrico do anel
1115)
1075 o C o
1037 v(C—H) simétrico e anti-simétrico do anel
908 )
869 v(C-S) simétrico
8357
755
ggé d(C-H) do anel
570
514

" (v) estiramento; (8) deformagio.

Os espectros de RMN de °C CP-MAS para o 4cido 3-TFC e os materiais hibridos obtidos
do anion deste 4cido com os HDLs sdo apresentados na Figura IV.41. Os atomos de carbono,
devidamente numerados na representagdo da formula molecular, com os valores dos picos
obtidos por simulagdo e experimentalmente, sdo mostrados na Tabela 1V.20. Os valores
atribuidos experimentalmente foram baseados nos valores simulados. O carbono (C1) do grupo
funcional carboxilico aparece no acido 3-TFC em 159 ppm, no hibrido, com e sem tratamento
hidrotérmico, o sinal deste carbono sofre deslocamento para 162 ppm, sendo esta variacao
atribuida a mudanga de ambiente quimico, quando o 3-TFC encontra-se intercalado. No acido

livre, os picos relacionados aos carbonos heterociclicos C2, C3, C4 e C5 ocorrem com valores
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muito proximos, em uma faixa entre 110 e 130 ppm. Para os materiais hibridos, sem e com
tratamentos, os deslocamentos quimicos sofrem modificagdes nesta regido. Para o HDL sem
tratamento, € possivel a identificagdo de quatro picos, um em 129 ppm e os outros trés

sobrepostos em, 121, 119 e 117 ppm.

Tabela 1V.20: Atribui¢io dos carbonos nas analises de RMN e *C CP-MAS para o 4cido 3-
TFC, valores em ppm.

Notagao Carbono Simulacao CP-MAS (75,4 MHz)
C? S Cl1 166 159
C2 134 124
c3
“N C3 134 122
c1 C4 128 119
o OH C5 127 118
—> 128
(d)
o
S

(o)}
Lo
—

(@)

T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100
ppm
Figura 1V.41: Espectros de RMN de *C CP-MAS para: (a) acido 3-TEC, (b) Zn-Al-3-TFC-

HDL, (¢) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. térmico
160 °C.
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Para o HDL com tratamento hidrotérmico, a sobreposi¢ao dos picos ¢ ainda mais forte,
sendo possivel determinar os valores dos picos em 129, 121 e 118 ppm. Para o HDL tratado
termicamente a 160 °C, o espectro de RMN ndo € resolvido, sendo que o sinal do carbono C1
aparece em 170 ppm, e os sinais dos carbonos restantes encontram-se todos sobrepostos, em uma
faixa entre 115 e 145 ppm. Uma simulagdo do espectro de RMN para a formagdo de dimeros do
3-TFC revela o aparecimento de seis sinais na regido entre 140 e 110 ppm. Considerando a
proximidade destes sinais e a resolugio dos espectros de RMN de >C CP-MAS, os picos devem
ocorrer sobrepostos.

Os espectros de RPE em fungdo da temperatura de tratamento térmico para o Zn-Al-3-

TFC-HDL, tratado hidrotermicamente, sdo apresentados na Figura [V. 42.

140°C
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Figura 1V.42: Espectros de RPE em fungdo da temperatura para Zn-Al-3-TFC-HDL.
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Assim como foi observado nos espectros de RPE para os outros materiais hibridos de Zn-
Al, discutidos anteriormente, os espectros de RPE para o Zn-Al-3-TFC-HDL mostram o

aparecimento da estrutura com interacao ‘“‘super-hiperfina”, com seis 6 linhas, assinaladas no

grafico com (|), relacionada com a interacdo dos radicais COO e os atomos de aluminio da
estrutura inorganica. Estes sinais apresentam baixa amplitude em todas as temperaturas de
tratamento térmico. E possivel notar ainda um sinal de fraca intensidade, assinalado com (1),
com g=2,004 + 0,004. Devido a fraca intensidade deste sinal, ndo ¢ possivel afirmar que ele
esteja relacionado com a deslocalizacdo de elétrons e, conseqiientemente, com a formagdo do
polaron.

As imagens de MEV para HDLs intercalados com o anion 3-TFC sdo mostradas na Figura
4.43. Da mesma forma que foi observado para os outros materiais hibridos apresentados
anteriormente, os HDLs derivados do 3-TFC que ndo foram submetidos ao tratamento
hidrotérmico tem a forma de placas com pouca quantidade de material adsorvido. Nos materiais
submetidos ao tratamento hidrotérmico, observa-se a presenca de agregados, Figuras 4.43 (b), (e)
e ().

As imagens representativas de MET para os materiais hibridos formados com o 3-TFC sdo
apresentadas na Figura 4.44. Neste caso, as amostras foram preparadas com a resina epoxi. As
imagens de MET da Figura 4.44 (a) e (b) mostram que, para os HDLs de Zn-Cr, o tratamento
hidrotérmico ndo melhorou o ordenamento das lamelas, como havia sido indicado nas analises
de DRXP. Para os HDLs de Zn-Al, Figuras 4.44 (c), (d) e (e), o tratamento hidrotérmico
proporcionou uma maior ordem estrutural, visto que as lamelas sdo mais bem definidas e
também sua extensdo ¢ maior, quando comparado aos HDLs de Zn-Cr. Na figura 4.44 (f) ¢
mostrada a imagem de uma particula hexagonal, que ¢ coincidente com a forma da cela unitaria

dos HDLs em geral.
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Figura 1V.43: Imagens de MEV para (a) Zn-Cr-3-TFC-HDL, (b) ¢ (¢) Zn-Cr-3-TFC-HDL com
trat. hidrotérmico, (d) Zn-Al-3-TFC-HDL, (e) e (f) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico.
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© | 5
Figura 1V.44: Imagens de MET para (a) Zn-Cr-3-TFC-HDL, (b) Zn-Cr-3-TFC-HDL com trat.
hidrotérmico, (c) Zn-Al-3-TFC-HDL, (d), (e) e (f) Zn-Al-3-TFC-HDL com trat. hidrotérmico.
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Com base nos resultados obtidos, foi construido um modelo idealizado para disposi¢ao dos
anions 3-TFC entre as lamelas dos HDLs. Este modelo ¢ mostrado na Figura IV.45 e leva em

consideragdo a formacao dos dimeros de 3-TFC intercalados no HDL.

Figura 1V.45: Representacdo esquematica do arranjo do 3-TFC intercalado no HDL. *Em (a) os
dtomos de hidrogénio no material orgdnico ndo estdo representados.
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1VV.2.3 — HDLs intercalados com anion Tiofeno-3-acetato

Nesta secdo, sao descritos os resultados da intercalagao do anion tiofeno-3-acetato (3-TFA)
em HDLs de Zn-Al. Este estudo permitiu uma andlise do efeito produzido nos materiais hibridos,
com o aumento na cadeia alifatica do grupo substituinte na posi¢ao 3 do anel heterociclico do
tiofeno. Os padrdes de DRXP para os HDLs derivados da intercalacdo do anion 3-TFA sao
apresentados na Figura IV.46. A repeticdo dos picos basais (003), (006), (009), (0012) e (0015),
somados a largura na meia altura destes picos, indica a formacdo de compostos lamelares
altamente ordenados para os materiais sem e com tratamento hidrotérmico. Pelos difratogramas,
¢ possivel notar ainda que o HDL com tratamento hidrotérmico apresenta uma melhoria em sua
organizacao estrutural em relagdo ao HDL sem tratamento. Os hibridos produzidos com 3-TFA
sdao mais cristalinos que os hibridos derivados do 2-TFC e 3-TFC. No caso do anion 3-TFA,
como ja foi explicado para os hibridos derivados de pirrdis substituidos, acredita-se que este
resultado esteja relacionado com o aumento das interagdes entre as caudas hidrofobicas do
substituinte acetato, produzindo, assim, uma maior auto-organiza¢ao. O espagamento basal
encontrado para os HDLs sem e com tratamento hidrotérmico foi de 17,8 A. Este espagamento
basal ¢ concordante com a formacdo de bicamadas dos &nions organicos entre as lamelas dos
HDLs, disposi¢do que também foi notada para os outros tiofenos substituidos que foram
apresentados nas segdes anteriores.

Para os hibridos de HDLs com 3-TFA tratados termicamente a 120 °C e a 160 °C, Figura
IV.46 (c) e (d), os difratogramas mostram uma diminui¢do no numero de reflexdes basais,
indicando o colapso da estrutura original. O dys, observado para os hibridos tratados
termicamente a 120 °C e 160 °C, foi de 19,3 A e 23,7 A, respectivamente. Além disso, é possivel
notar a formagao de 6xido de zinco (ZnO) nos materiais tratados termicamente. Esta fase esta
identificada nos difratogramas como (0). A forma¢ao de ZnO também foi observada para o Zn-
Al-PyH-HDL tratado termicamente, como ja foi descrito, € a explicagdo ¢ a mesma ja dada

anteriormente.®?
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Figura 1V.46: DRXP para (a) Zn-Al-3-TFA-HDL, (b) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat.

hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. térmico 120 °C, (d) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat.
térmico 160 °C.

Os espacamentos basais, tamanhos médios de particulas e a razdo entre os cations para os
materiais hibridos de HDLs com 3-TFA sdo apresentados na Tabela IV.21. A razdo entre os
cations, determinada por EDX, foi maior que a esperada 2:1. Apos os tratamentos hidrotérmico e

térmico, houve uma diminui¢do nos tamanhos médios de particulas.

Tabela 1V.21: Espagamentos basais, tamanhos médios de particulas e as razdes entre os cations
para os HDLs contendo anion 3-TFA.

Amostra obs/A t/A M(D:M(111)
co-precipitagado 17,8 2017 3,37
trat. hidrotérmico 17,8 137" 2,40
Zn-Al-3-TFA-HDLS (00 termico 120 °C - 1107 —-

trat. térmico 160 °C --- --- ---
*calculados a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009), ** calculado a partir do pico basal (006).
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Os graficos de ATG para o acido 3-TFA, o Politiofeno-3-acetato (Poli-3-TFA) e os
materiais hibridos sintetizados com o 3-TFA s3o apresentados na Figura IV.47. Para o acido 3-
TFA, a decomposi¢do térmica ocorre em duas etapas. A primeira etapa ocorre na faixa da
temperatura de 84 °C até 213 °C, com perda de massa de 93,3%. A segunda etapa de
decomposi¢io ocorre entre 213 °C até 549 °C, com perda de massa de 5,58%.

Para o Poli-3-TFA, sdo observadas trés etapas de decomposi¢cdo térmica distintas. A
primeira etapa de decomposic¢do ocorre da temperatura ambiente até 113 °C, com perda da massa
de 4,30%. A segunda etapa ocorre na faixa de temperatura de 113 °C até 414 °C, nesta etapa, a
perda de massa ¢é de 56,1%. A ultima etapa de decomposic¢do acontece de 414 °C até 609 °C, e a
perda de massa ¢ de 26,5%.

Para os materiais hibridos, é possivel notar quatro etapas principais de decomposi¢io
térmica. Nestes materiais, a primeira etapa de decomposi¢do ¢ referente a perda da agua
adsorvida, a segunda etapa ¢ devido a perda de dgua intrinseca e o inicio da desidroxilagcdo das
lamelas, a terceira etapa ¢ referente ao final da desidroxilacdo e também a decomposi¢ao do
composto organico, a quarta etapa ocorre com a formagao dos 6xidos mistos € também com a
eliminacdo de espécies contendo enxofre (SO™ e SO*). Para o Zn-Al-3-TFA-HDL, tratado
hidrotermicamente, os difratogramas mostraram a presenga de ZnO em temperaturas de 120 °C e
160 °C. Entdo, a partir da segunda etapa de decomposi¢do térmica, além da perda de agua
intrinseca e da desidroxilacdo das lamelas, ocorre também a formacao do ZnO. A Tabela IV.22
mostra as faixas de temperatura de decomposi¢cdo térmica com as respectivas perdas de massa

para os hibridos formados com o 3-TFA.

Tabela 1V.22: Faixas de temperatura de decomposi¢do térmica ¢ perda de massa para os
materiais hibridos formados com o 3-TFA.

12 Etapa 28 Etapa 32 Etapa 42 Etapa
Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de
Temp. (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%)
Zn-Al-3-TFA-HDL 25-103 8,20 103-251 10,9 251-496 20,4 496-800 8,43
Zn-Al-3-TFA-HDL T.H.* 25-143 10,7 143-260 9,50 260-524 23,6 524-800 5,90

* T.H. = tratamento hidrotérmico
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Figura 1V.47: Curvas de ATG para (a) acido 3-TFA, (b) Poli-3-TFA, (¢) Zn-Al-3-TFA-HDL,
(d) Zn-Cr-3-TFA-HDL com trat. hidrotérmico.

Os espectros de [V-TF para o Na-3-TFA, para o Poli-3-TFA e para os HDLs intercalados
com o mondmero 3-TFA sdo mostrados na Figura V.48, na faixa de 200 a 400 cm™, conforme
justificado anteriormente. Para o Na-3-TFA, as bandas de média intensidade em 3092 cm™ ¢
2910 cm™ (ndo mostradas no grafico) sio caracteristicas dos estiramentos v(C—H) e v(C—H,),
respectivamente. As bandas em 1700 e 1388 cm’' sdo atribuidas aos estiramentos v(~COO)
simétrico e anti-simétrico. As bandas em 2910 e 1696 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
v(C=C) simétrico e anti-simétrico no plano do anel aromatico. Na regido entre 1564 ¢ 1280 cm™,
as bandas ocorrem possivelmente devido aos estiramentos v(C—H) no plano do anel aromatico.
A banda em 1250 cm™ surge devido ao estiramento v(C—C) anti-simétrico do anel. As bandas

que ocorrem em 1160, 1075, 960 e 925 cm™ sdo atribuidas as deformagdes 5(C—H) fora do plano
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do anel. Em 835 cm™, surge uma banda, provavelmente devido ao estiramento v(C—S) simétrico.

As bandas de forte e média intensidade, em 795, 738, 678, 610, 589 e 504 cm™', ocorrem devido

as deformacgdes 6(C—H) assimétricas fora do plano do anel. A Tabela IV.23 descreve os grupos

funcionais do Na-3-TFA, com a atribui¢do de suas principais bandas e as respectivas regioes de

absor¢ao observadas no espectro de IV-TF. A Tabela IV.23 descreve os grupos funcionais do

Na-3-TFC com a atribuicao de suas principais bandas e as respectivas faixas de numero de onda,

observadas no espectro de IV-TF.

Tabela 1V.23: Denominagao das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-3-TFA".

Bandas (cm™) Denominagao
3092 v(C—H) simétrico
2910 v(C—Hy) simétrico
1700 v(—=COO’) simétrico
1388 v(—=COQ) anti-simétrico
2910 v(C=C) simétrico e anti-simétrico
1696
1564 v(C—H) simétrico do anel
1280
1250 v(C—-C) anti-simétrico do anel
1160)
1906705 d(C-H) simétrico e anti-simétrico
925 )
835 v(C-S) simétrico
795
738
678
610 d(C-H) do anel
589
560
504 )

* (v) estiramento, (8) deformaco.

Para o Poli-3-TFA, na regido entre 1800 e 1300 cm™, onde sdo previstos os estiramentos

para o grupo carboxilato e para o anel heterociclico, aparecem bandas largas sobrepostas de forte

intensidade em 1791 (ombro), 1725, 1642, 1404 ¢ 1319 cm’”. Na regido entre 1300 e 900 cm'l,

onde sdo esperadas as bandas para as deformag¢des (C—H), ocorre uma grande sobreposi¢dao e um
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alargamento das bandas. A banda para o estiramento v(C—S) simétrico deve aparecer na regiao
entre 880 ¢ 840 cm™'. Nas regides abaixo de 700 cm™, surge uma banda de fraca intensidade em
648 cm™, um ombro em 610 cm™, uma banda de forte intensidade em 578 cm™, e, finalmente,
uma banda de média intensidade em 453 cm'l, todas estas bandas associadas as

vibragdes O(C—H) do anel.
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Figura 1V.48: Espectros de IV-TF para (a) Na-3-TFA, (b) Poli-3-TFA, (c¢) Zn-Al-3-TFA-HDL,
(d) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. térmico 120 °C.
Os espectros dos materiais hibridos formados pelo HDL com 3-TFA mostram uma banda
larga de forte intensidade na regido, entre 3600 a 2600 cm™ (nfo mostrada nos graficos),
referente ao estiramento da ligacio O—H. Na regido entre 2000 e 400 cm™, os espectros de todos
os hibridos sdo bastante semelhantes. Na regido entre 1800 a 1250 cm™, onde estdo previstas as

vibragdes para o grupo carboxilato e o anel heterociclico, aparece um conjunto de bandas largas
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e de forte intensidade. Com os tratamentos hidrotérmico e térmico, as bandas, nesta regiao,
passam a apresentar um maior alargamento e, conseqlientemente, maior sobreposi¢do das
bandas. Na regido abaixo de 1250 cm™, onde sdo esperados as deformacgdes 8(C-H) e o
estiramento para v(C-S), ocorrem bandas de média intensidade bastante largas. As bandas que
surgem abaixo de 700 cm” sdo atribuidas ao estiramento metal-oxigénio-metal da matriz
hospedeira inorganica.

Os espectros de RMN de *C CP-MAS para 4acido 3-TFA e os materiais hibridos de Zn-Al-
3-TFA-HDL sdo apresentados na Figura IV.49. A atribuicdo dos carbonos, devidamente
numerados, com os valores dos picos obtidos por simulagdo e experimentalmente, sio mostrados
na Tabela IV.24. Os valores simulados foram préximos dos encontrados experimentalmente. A

atribuicao dos carbonos foi realizada com base nos valores de simulag3o.

Tabela 1V.24: Atribuigdo dos carbonos nas analises de RMN para o acido 3-TFA, simulagédo e
C CP-MAS, valores em ppm.

Notag¢do Carbono Simulagdo CP-MAS (75,4 MHz)
o O Cl1 176 180
= C2 36 34
csl S C3 137 133
c2 ce C4 130 130
c1 C5 126 128
o OH Cé6 121 124

No acido 3-TFA, o carbono da carboxila C1 ocorre em 180 ppm. O carbono C2, do brago
“brago” metilénico, aparece em 34 ppm. Os demais carbonos, que sdo do anel heterociclico,
foram atribuidos da seguinte forma: C3 em 133 ppm, C4 em 130 ppm, C5 em 128 ppm, e,
finalmente, o C6 ocorrendo em 124 ppm.

Nos materiais hibridos, o pico relativo ao carbono C1 da carboxila continua a ocorrer em
180 ppm. O pico relativo ao C2 sofre deslocamento e passa a ocorrer em 39 ppm. Variagao
justificavel pela mudanca de ambiente quimico no qual se encontra o 3-TFA intercalado. Na
regido do espectro entre 120 e 140 ppm, onde estao localizadas os picos para os carbonos do anel

heterociclico, no hibrido sem tratamento, ¢ possivel notar uma mudanga significativa somente no
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caso do carbono C3, que passa de 133 ppm para 137 ppm, provavelmente também relacionada a
mudanc¢a de ambiente quimico. A partir do material tratado hidrotermicamente, ¢ possivel notar
modificagdes na regido do espectro onde ocorrem os picos relativos aos carbonos heterociclicos.
Nesta regido, os picos se encontram mais sobrepostos, € a sobreposi¢do aumenta com o0s
tratamentos térmicos a 120 °C e 160 °C. Uma simulagdo de RMN com um tetrAmero (4 unidades
monoméricas) do 3-TFA, ligado via carbonos a-a’, mostra o aparecimento de 13 sinais na regido
entre 145 e 120 ppm. Com a reacdo de polimerizacdo, modificacdes na regido do espectro onde
se encontram os carbonos heterociclicos sdo esperadas, ja que a polimerizagdo ocorre com
ligagdes via carbonos a-a’ e/ou o-f. Este resultado estd de acordo com os resultados de RPE

(descritos a seguir) para este material.

39

(e) 129«— , N —>123

L I L A B B
180 160 140 120 100 80 60 40
ppm

Figura 1V.49: Espectros de RMN de '*C CP-MAS para: (a) acido 3-TFA, (b) Zn-Al-3-TFA-
HDL, (c¢) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. térmico
120 °C, (d) Zn-Al-3-TFA-HDL com trat. térmico 160 °C.
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Os espectros de RPE em funcdo da temperatura de tratamento térmico para o Zn-Al-3-
TFA-HDL, previamente tratado hidrotermicamente, sdo mostrados na Figura IV.50. A
temperatura ambiente, o espectro de RPE para o Zn-Al-3-TFA-HDL apresenta sinais com baixa

amplitude das 6 linhas caracteristicas da estrutura com interacao ‘“‘super-hiperfina”, assinaladas

no grafico com (|), e também o sinal caracteristico da formacdo do polaron com g=2,005 +

0,0004, assinalado no grafico com (¥). A temperatura ambiente os sinais sdo fracos, note que o
sinal foi multiplicado 14 vezes, e estes apresentam um aumento de amplitude com o aumento da
temperatura até 130 °C. A partir de 140 °C, o espectro de RPE mostra um dubleto que indica
uma mudanca no ambiente dos elétrons livres. A origem deste dubleto, como foi explicado
anteriormente para o Zn-Al-PyH-HDL, provavelmente esta ligado com a formagao do ZnO apos
os tratamentos térmicos, como mostrou os resultados de raios X para o hibrido tratado a 120 °C e
160 °C. Com a formagdo deste 6xido, dois ambientes sdo criados para os elétrons livres, um, com

a estrutura do HDL, e outro, com a estrutura do ZnO.
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Figura 1V.50: Espectros de RPE para Zn-Al-3-TFA-HDL (a) em fungdo da temperatura; (b)
ampliagdo vertical do espectro do material com tratamento térmico a 120 °C.
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As imagens representativas de MEV para os materiais hibridos do HDL com o acido 3-
TFA sdo mostradas na Figura IV.51. O material sem tratamento hidrotérmico apresenta
particulas de diferentes tamanhos e formas, além de grande quantidade de poros. O material
tratado hidrotermicamente apresenta particulas menores, mais agregadas (conseqiientemente com

menor nimero de poros) € com uma distribuicdo de tamanho mais estreita.

(d)

Figura 1V.51: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Al-3-TFA-HDLs, (c) ¢ (d) Zn-Al-3-TFA-
HDLSs com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MET para os Zn-Al-3-TFA-HDLs sdo apresentadas na

Figura IV.52. Como as grades para microscopia foram preparadas dispersando o HDL em etanol,
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as imagens nao permitem uma distingdo de maior ou menor ordenamento das particulas. E

possivel notar somente a formacao das lamelas através das linhas escuras da figura.

Figura 1V.52: Imagens de MET para (a) e (b) Zn-Al-3-TFA-HDLs, (¢) e (d) Zn-Al-3-TFA-
HDLSs com trat. hidrotérmico.

Com base nos resultados obtidos, foi construido um modelo representativo para a estrutura
dos materiais hibridos derivados do Poli-3-TFA. Este modelo ¢ apresentado na Figura IV.53 e ¢
valido para os materiais submetidos aos tratamentos térmicos a 120 e 130 °C, em que os

resultados de RPE mostram a formagao do polaron.
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Figura 1V.53: Representacdo esquematica (a) bidimensional (b) tridimensional do arranjo do

Poli-3-TFA intercalado no HDL. *Em (a) os dtomos de hidrogénio no material orgdnico ndo estio
representados.
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IV.2.4 — Influéncia do Grupo Substituinte Presente no Tiofeno na Formacao

dos Materiais Hibridos

Para os hibridos de HDLs com tiofenos funcionalizados, os resultados de DRXP mostram
que os hibridos produzidos com o 2-TFC e o 3-TFC apresentaram pouca organizagao estrutural e
que o tratamento hidrotérmico ndo proporcionou melhoria significativa na cristalinidade destes
materiais. Os resultados de DRXP e os deslocamentos quimicos nos espectros de RMN sugerem
que, para os hibridos de 2-TFC e 3-TFC, pode ocorrer a dimeriza¢do entre os mondmeros. Para o
3-TFA, os resultados DRXP indicaram a formacao de hibridos com maior cristalinidade, quando
comparados aos hibridos produzidos com o 2-TFC e 3-TFC. Os espectros de RMN e RPE, para
os hibridos de 3-TFA, sugerem que a reacao de polimerizagdo dos mondmeros ocorra apos o
tratamento térmico, em temperatura adequada. Também para os hibridos formados com tiofenos
substituidos, a posi¢do e o tamanho da cadeia substituinte t€ém influéncia na organizagao
estrutural e no processo de polimerizagdo dos materiais hibridos produzidos. Quanto a
organizagdo estrutural, os materiais sintetizados com 2-TFC apresentaram baixa tendéncia de
serem intercalados pelo método de co-precipitacdo a pH constante, em HDLs de Zn-Al e Zn-Cr.

Com o 3-TFC e 3-TFA, que possuem os carbonos das posi¢des 2 (o) e 5 (a’) do anel
aromatico “livres” para polimerizagdo (ligados a &tomos de hidrogénio), esperava-se a formacao
de polimeros e/ou oligdbmeros entre as lamelas. Entretanto, os resultados mostraram que a
formagdo de polimeros e/ou oligdmeros ocorre somente nos materiais produzidos com o 3-TFA,
apods tratamento térmico em temperatura adequada. Comparando os padrdoes de DRXP entre os
dois monomeros de tiofenos funcionalizados na posi¢ao 3 (3-TFC e 3-TFA), nota-se que o
aumento na cadeia carbonica no grupo substituinte na posi¢do 3, produziu materiais hibridos
com uma maior auto-organizagdo. A explicacdo para este fato pode ser a mesma que foi dada
para os pirrdis e para os tensoativos com cadeias carbOnicas maiores, ou seja, auto-organizagao

atribuida ao aumento da for¢a de interagdo entre as caudas hidrofobicas. O tratamento térmico
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também provocou a degradacdo da estrutura lamelar e a formacao de ZnO para o Zn-Al-3-TFA-

HDL.
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V.3 - Materiais Hibridos Preparados com Anilina Substituida

IVV.3.1 — HDLs intercalados com anion 3-aminobenzoato

Com o objetivo de estudar a variagdo do cation divalente na matriz inorganica hospedeira,
HDLs de Zn-Al, Ni-Al e Mg-Al foram preparados intercalados com o &nion 3-aminobenzoato
(3-AMB). Os difratogramas para os materiais hibridos derivados do 3-AMB sdo apresentados na

Figura IV.54.
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Figura 1V.54: DRXP para (a) Mg-Al-3-AMB-HDL, (b) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat.
hidrotérmico, (¢) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C, (d) Zn-Al-3-AMB-HDL, (e)
Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (f) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C,
(g) Ni-Al-3-AMB-HDL como precipitado, (h) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (i)
Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C.
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O espagamento basal praticamente ndo variou para os materiais sem € com tratamento
hidrotérmico, com valores entre 15,7 A e 15,8 A. Este valor é condizente com a intercalacio dos
anions 3-AMB nos HDLs, com um arranjo dos mondmeros, similar ao que foi encontrado para
os anions benzoato intercalados em HDLs, ou seja, os grupos carboxilatos voltados para as
lamelas e o anéis aromaticos paralelos entre si, dirigidos para o centro do dominio interlamelar.*’
Para todos os materiais, o tratamento hidrotérmico proporcionou uma melhoria na organizacao
estrutural, verificado pela largura a meia altura dos picos basais. Para as amostras de Mg-Al e
Zn-Al, tratadas termicamente a 160 °C, os difratogramas mostram uma diminui¢do na
intensidade dos picos basais, indicando uma menor organizacdo estrutural para estes hibridos
apés o tratamento térmico. Os espacamentos basais para o Mg-Al e Zn-Al, tratados
termicamente, foram de 153 A e 154 A, respectivamente. Como pode ser notado no
difratograma, no caso do Ni-Al, o tratamento térmico nao provocou mudancas significativas na
organiza¢do estrutural, com pequena reducdo no espagamento basal de 15,8 A para 15,5 A.
Como ja foi dito antes, alguns pesquisadores descrevem que em HDLs intercalados com
mondmeros, a diminui¢ao do espacamento basal, apos o tratamento térmico, ¢ um indicativo da
reacdo de polimerizacdo.*

Os espagamentos basais, tamanhos médios de particula e as razdes entre os cations

M(II):M(III) sao mostrados na Tabela IV.25.

Tabela 1V.25: Espagamentos basais, tamanhos médios de particulas e as razdes entre os cations
para os materiais hibridos derivados do 3-AMB.

Amostra obs/A t/A M(ID:M(I11)
coprecipitagao 15,8 147 1,09
Mg-Al-3-AMB-HDL trat. hidrotérmico 15,8 531 1,03
trat. térmico 160 °C 15,3 171"
coprecipitagao 15,7 265 2,29
Zn-Al-3-AMB-HDL trat. hidrotérmico 15,7 451" 2,42
trat. térmico 160 °C 15,4 1577
coprecipitagao 15,8 82,0* 2,16
Ni-Al-3-AMB-HDL trat. hidrotérmico 15,7 169" 1,94
trat. térmico 160 °C 15,5 151"

* calculados a partir da média aritmética dos picos basais (006) e (009), ** calculado a partir do pico basal (006).
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As curvas de ATG para o acido 3-AMB, o poli-3-AMB, e os HDLs sintetizados com o 3-
AMB sao apresentadas na Figura IV.55. A decomposi¢do térmica do acido 3-AMB acontece em
duas etapas. A primeira etapa de decomposi¢do ocorre da temperatura de 156 °C até 335 °C com
perda de massa de 77,6%, a segunda etapa ocorre de 335 °C até 590 °C com perda de massa de
20,1%. Para o Poli-3-AMB, a decomposi¢do térmica também ocorre em duas etapas distintas. A
primeira etapa acontece da temperatura ambiente até 134 °C, com uma perda de massa de 5,30%.
A segunda etapa ocorre de 134 °C até 584 °C, com perda de massa de 92,3%.

Para Mg-Al-3-AMB-HDL sem tratamento hidrotérmico, Figura IV.55 (¢), € possivel notar
apenas uma etapa de decomposi¢do térmica, que ocorre da temperatura ambiente até 603 °C,
com perda de massa de 52,1%. Para este material, o perfil da curva de ATG ¢ bastante
semelhante ao perfil apresentado do polimero livre. Para o Mg-Al-3-AMB-HDL submetido ao
tratamento hidrotérmico, € possivel observar trés etapas de decomposi¢do, a primeira que devido
a eliminagio da agua de adsor¢do, ocorre da temperatura ambiente até 128 °C. A segunda etapa,
que acontece com a elimina¢do da agua interlamelar e o inicio da desidroxilacdo das lamelas,
ocorre da temperatura de 128 °C até 227 °C. A ultima etapa, que ocorre devido ao final da
desidroxilagdo, a decomposi¢do do composto organico e a formagao dos 6xidos mistos, ocorre de
227 °C ate 582 °C.

Para os hibridos de Zn-Al e Ni-Al, os perfis das curvas de ATG, para os materiais com e
sem tratamento hidrotérmico, s3o semelhantes. Para estes materiais, também ¢é possivel observar
trés etapas de decomposicdo, a primeira etapa € devido a eliminacdo da 4gua de adsor¢do, a
segunda acontece com a eliminacao da dgua interlamelar e inicio da desidroxilacao das lamelas e
a ultima etapa ocorre devido ao final da desidroxilag¢do, a decomposi¢do do composto organico e
a formacao dos 6xidos mistos. As faixas de temperatura de cada etapa de decomposigdo, assim

como os respectivos valores de perda de massa, sdo apresentados na Tabela IV.26.
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Figura 1V.55: Curvas de ATG para (a) acido 3-AMB, (b) poli-3-AMB, (c¢) Mg-Al-3-AMB-
HDL, (d) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-AMB-HDL, (f) Zn-Al-3-
AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (g) Ni-Al-3-AMB-HDL, (h) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat.

hidrotérmico.
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Tabela 1V.26: Faixas de temperatura de decomposi¢do térmica ¢ perda de massa para os
materiais hibridos formados com o 3-AMB.

1* Etapa 2" Etapa 3* Etapa

Amostra Faixa de Perda de Faixa de Perda de Faixa de Perda de

Temp (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%) Temp. (°C) Massa (%)
Mg-Al-3-AMB-HDL 25-603 52,1
Mg-Al3-AMB-HDL T.H.* 25-128 6,85 128-227 4,53 227-582 44,0
71 AL3-AMB.HDL 25-122 5,75 122-390 19,8 390-579 20,3
71 AL3-AMB.HDL T.H.* 25-126 6,09 126-415 20,5 415-587 19,5
Ni-Al-3-AMB-HDL 25-176 5,02 176-290 3,24 290-519 53,4
Ni-AL3.AMB-HDL T H_* 25-180 721 180-295 3,19 295-525 50,5

* T.H. = tratamento hidrotérmico

Os espectros de IV-TF para o Na-3-AMB, o Poli-3-AMB ¢ os Mg-Al-3-AMB-HDLs sdo
apresentados na Figura IV.56, para a faixa entre 2000 e 400 cm™, conforme ja justificado

anteriormente.

Transmitancia (%)
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Figura 1V.56: Espectros de IV-TF para (a) 3-AMB, (b) Poli-3-AMB, (c) Mg-Al-3-AMB-HDL,
(d) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (¢) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico
160 °C.
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O Na-3-AMB apresenta bandas (nfo mostradas na figura) em 3408, 3349 e 3223 cm’,
referentes aos estiramentos v(NH) simétrico e anti-simétrico.””® A banda que ocorre em
1628 cm™ é caracteristica da deformacdo 8(NH,) simétrica. As bandas em 1560 ¢ 1411 cm™ sdo
caracteristicas dos estiramentos v(—COQ") simétrico e anti-simétrico, respectivamente. A banda
em 1312 cm™ ocorre devido ao estiramento v(C-N). Em 1266 e 1115 cm™ surgem as bandas
devido as deformacgdes 8(NH,) simétrica e assimétrica. Em 1071, 989, 926 e 902 cm™ ocorrem
as bandas caracteristicas da deformag¢do 5(C-H) fora do plano do anel aromatico. As bandas em
776 ¢ 676 cm” sdo atribuidas as deformagdes 5(COO") simétrica e assimétrica fora do plano, e as
bandas em 620 e 552 cm™ ocorrem devido a deformagdo 8(C—H) fora do plano. A Tabela IV.27
descreve os grupos funcionais do Na-3-AMB, com atribuicdo de suas principais bandas as
respectivas regides de absor¢io observadas no espectro de IV-TF.>*2>3

Em relagdo ao monomero, o espectro de IV-TF para o Poli-3-AMB sofre significativas
modificagdes, principalmente na regido onde ocorrem as vibragdes para o anel aromadtico e para
o grupo funcional NH,. Na regido entre 1700 e 1400 cm™, onde sio esperadas as bandas devido
aos estiramentos (—COQ") no plano e também deformagdao (NH;) fora do plano do anel, as
bandas sdo bastante largas, ocorrendo em 1698, 1634, 1566, 1509 e 1441 cm™. Na regido entre
1300 ¢ 1110 cm™, onde sdo previstas as deformagdes 8(NH,) simétrica e assimétrica, também
ocorre um alargamento € uma sobreposi¢ao das bandas. As mudangas no espectro do polimero
sdo esperadas porque, durante a reacdo de polimerizacao, ocorrem ligagdes entre os grupamentos
amina e p-metilenos das moléculas do 3-AMB.

Entre os materiais hibridos, praticamente ndo ha mudanca no perfil dos espectros. Na
regidio entre 1700 e 1360 cm™, onde sdo observadas as bandas para os estiramentos do grupo
carboxilato e o anel aromatico, ocorrem deslocamentos e alargamento nas bandas. As bandas,
devido aos estiramentos v(—COQO") simétrico e anti-simétrico, sdo observadas nas regides
proximas de 1554 e¢ 1384 cm™. Na regido entre 1300 e 1110 cm™, onde sdo esperadas as

deformagdes 0(NH;) simétrica e assimétrica, ¢ possivel notar o aparecimento de um ombro na
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regidio de 1303 cm™ ¢ uma banda de fraca intensidade em 1266 cm™. Em regides abaixo de
1200 cm™, a analise das bandas ¢ bastante comprometida devido a grande sobreposi¢io de
bandas de média e fraca intensidade. As bandas nas regides abaixo de 700 cm™ ocorrem devido

as vibragdes metal-oxigénio-metal da matriz inorganica hospedeira.

Tabela IV.27: Atribuigdo das bandas observadas no espectro de IV-TF para o Na-3-AMB”.

Bandas (cm™) Atribuigdo
3408
3349 V(NH;) simétrico e anti-simétrico
3223
1678
1628 S(NHy)
1560 v(-=COQ’) simétrico
1411 v(—COOQ") anti-simétrico
1312 v(C-N)
1266 7
1115 | d(NH;) simétrico e anti-simétrico
1071 )
989 8(C-H)
926
902
776 | N o
676 | O(COOQO") simétrico e anti-simétrico
620
557 | S(C-H)

* (v) estiramento; (8) deformago.

Foram realizados espectros de Raman para todos os hibridos de HDLs com 3-AMB. Neste
caso, todos os hibridos com e sem tratamento hidrotérmico foram submetidos ao tratamento
térmico a 160 °C. Os espectros de Raman para o Na-3-AMB, o Poli-3-AMB e os materiais
hibridos de Mg-Al sdo apresentados na Figura IV.57. A parte (I) da figura mostra os espectros
para os materiais hibridos sem tratamento hidrotérmico, mas submetidos ao tratamento térmico,
e a parte (II) da figura mostra os espectros para os materiais hibridos submetidos aos tratamentos

hidrotérmico e térmico a 160 °C.
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Intensidade / Un. Arbitr.
Intensidade / Un. Arbitr
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Figura 1V.57: Espectros Raman de (I): (a) acido 3-AMB, (b) poli-3-AMB, (¢) Mg-Al-3-AMB-
HDL, (d) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C; (II): (a) 4cido 3-AMB, (b) poli-3-
AMB, (c) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (c) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat.
hidrotérmico e com trat. térmico 160 °C.

Para o 3-AMB, a banda de mais forte intensidade encontrada em 1004 cm’! ¢ referente a
deformagdo do anel e também ao estiramento v(C—C). A banda em 1172 cm™ ocorre devido a
deformagdo o(C-H), a deformagdo 6(O—H) e também ao estiramento v(C—O). A banda em
1224 cm™ ¢é relativa ao estiramento v(C—N) e também & deformagio 8(C—H). Em 1380 cm™
aparece a banda devido a deformagdo o(O-H), ao estiramento v(C—C(O)) e também ao
estiramento v(C—O). A banda observada em 1612 cm™ ¢ referente a deformacio 8(NH,) e ao
estiramento v(C—C). A Tabela V.28 apresenta as principais freqliéncias de vibragdo no espectro

. S Y 250,253
Raman encontradas para o 3-AMB, com as respectivas atribui¢des.””

Tabela 1V.28: Denominagio das bandas observadas no espectro de Raman para o 3-AMB.

Bandas (cm'l) Denominagao
1004 Deformacao do anel, v(C-C)
1172 8(C-H), 8(0O-H), v(C-0)
1224 v(C-N), 6(C-H)
1380 d3(0O-H), v(C-C(0)), v(C-0)
1612 O0(NH,), v(C-C)

" (v) estiramento, (8) deformago.
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O espectro do Poli-3-AMB ¢ bastante modificado em relacdo ao mondmero. A banda em
1004 cm™, que aparece no mondmero devido & deformagdo do anel e o estiramento v(C—C), tem
sua intensidade diminuida drasticamente no Poli-3-AMB. As demais bandas, que ocorrem na
regido espectral entre 1170 cm™ e 1700 cm™, sofrem um grande alargamento. Este alargamento
das bandas pode ser justificado, pois a reagdo de polimerizagdo do 3-AMB envolve basicamente
0S grupos amino € os anéis aromaticos.

Para os materiais hibridos, formados com Mg-Al, € possivel notar que tanto para o material
sem tratamento hidrotérmico, quanto para o material submetido ao tratamento a banda em
1004 cm™ apresenta-se bastante intensa. Esta banda diminui de intensidade com o tratamento
térmico. Na regido entre 1170 cm™ e 1700 cm™, os espectros para os materiais sem e com
tratamento hidrotérmico também apresentam bandas bastante largas, sendo que o alargamento
aumenta com o tratamento térmico a 160 °C. Os perfis dos espectros de Raman para os materiais
hibridos sdo bastante semelhantes ao perfil do espectro apresentado pelo polimero livre. No caso
do Mg-Al, levando-se em considera¢io a diminuicio da banda em 1004 cm™ e o alargamento
das demais com o tratamento térmico, o resultado de espectroscopia Raman sugere que o
tratamento térmico aumenta o niimero de espécies polimerizadas. Este resultado estd de acordo
com o resultado encontrado nas analises de RPE (discutidos a seguir) para os hibridos de Mg-Al.
Nos demais materiais hibridos, Zn-Al-3-AMB-HDL e Ni-Al-3-AMB-HDL, os espectros de
Raman para os materiais sem e com tratamento térmico, Figuras IV.58 e IV.60, apresentam a
banda em 1004 cm™ com pouca intensidade e as demais bastante largas.

Devido a semelhanca apresentada entre os espectros de [IV-TF e Raman para os hibridos de
Mg-Al, Zn-Al e Ni-Al, para os materiais de Zn-Al e Ni-Al, fica valendo a mesma caracterizagao
que foi feita anteriormente para os hibridos de Mg-Al. Os resultados de IV-TF e espectroscopia

Raman para os hibridos de Zn-Al e Ni-Al s3o apresentados nas Figuras V.58 a IV.61.
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Transmitancia / Unid. Arbitr.
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Figura 1V.58: Espectros de IV-TF para (a) Na-3-AMB, (b) Poli-3-AMB, (c¢) Zn-Al-3-AMB-

HDL, (d) Zn-Al-3-AMB-HDL ap0s trat. hidrotérmico, (¢) Zn-Al-3-AMB-HDL ap0s trat. térmico
160 °C.
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Figura 1V.59: Espectros Raman de (I): (a) acido 3-AMB, (b) Poli-3-AMB, (c¢) Zn-Al-3-AMB-

HDL, (d) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C; (II): (a) 4cido 3-AMB, (b) poli-3-AMB,

(¢) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (c) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico e

com trat. térmico 160 °C.
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Figura 1V.60: Espectros de IV-TF para (a) Na-3-AMB, (b) Poli-3-AMB, (c) Ni-Al-3-AMB-

HDL, (d) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, () Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico
160 °C.
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Figura IV.61: Espectros Raman do (I): (a) acido 3-AMB, (b) poli-3-AMB, (¢) Ni-Al-3-AMB-
HDL, (d) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico 160 °C; (1): (a) 4cido 3-AMB, (b) poli-3-AMB,
(c) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (c) Ni-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico e
com trat. térmico 160 °C.
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Os espectros de RMN de C CP-MAS para 4cido 3-AMB ¢ os materiais hibridos de Mg-
Al-3-AMB-HDL e Zn-Al-3-AMB-HDL sdo apresentados nas Figuras 1V.62 e IV.63. A
atribuicdo dos carbonos do acido 3-AMB, com os valores dos deslocamentos quimicos obtidos
por simulacdo e experimentalmente, sio mostrados na Tabela IV.29. A atribui¢do foi realizada
com base nos valores de simulagdo. Para o dcido 3-AMB, o carbono C1 da carboxila aparece em
173 ppm. Os carbonos do anel heterociclico foram caracterizados da seguinte forma, C2 em
137 ppm, C3 em 123 ppm, C4 em 139 ppm, C5 em 125 ppm, C6 em 130 ppm e, finalmente, o

C7 ocorrendo em 126 ppm.

Tabela 1V.29: Atribuigdo dos picos aos carbonos nas analises de RMN e CP-MAS para o acido
3-AMB, valores em ppm.

Notagao Atribui¢do(Cn) Simulagdo CP-MAS (75,4 MHz)
NH, Cl 169 173
c4 C2 135 137
cs - C3 116 123
c6 £ co C4 143 139
c7 C5 125 125
OH C6 130 130
C7 127 126

Para verificar o perfil do espectro RMN do Poli-3-AMB e poder comparar com o
mondémero do 4cido livre e os materiais hibridos, foi realizada uma simulagdo de RMN
utilizando um tetrAmero do 3-AMB, o espectro simulado apresentou 25 sinais.

Para os materiais hibridos de Mg-Al e Zn-Al, os espectros de RMN de *C CP-MAS
mostram que na regido do carbono da carbonila (C1) aparecem dois picos, um, em 175 ppm e
outro, com valor médio de 170 ppm. Os espectros apresentam também um conjunto de quatro
picos bastante largos na regido entre 110 ppm e 150 ppm. Como apresentado no espectro
simulado, se for levada em consideragdo a polimerizacdo in situ dos mondmeros 3-AMB, o
espectro do Poli-3-AMB intercalado no hibrido devera apresentar no minimo 18 sinais na regido
entre 110 e 150 ppm. Entio, devido & resolugio do aparelho, experimentalmente 0 RMN de "°C

CP-MAS nio conseguiu definir estes sinais que se encontram sobrepostos nesta regido espectral.
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Figura 1V.62: Espectros de RMN de BC CP-MAS para: (a) acido 3-AMB, (b) Mg-Al-3-AMB-
HDL, (c¢) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (d) Mg-Al-3-AMB-HDL com trat.
térmico.
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Figura 1V.63: Espectros de RMN de BC CP-MAS para: (a) acido 3-AMB, (b) Zn-Al-3-AMB-
HDL, (c¢) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. hidrotérmico, (d) Zn-Al-3-AMB-HDL com trat. térmico.
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Os espectros de RPE em funcao da temperatura para o Mg-Al-3-AMB-HDL, tratado

hidrotermicamente, sdo apresentados na Figura IV.64.
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Figura 1V.64: Espectros de RPE para Mg-Al-3-AMB-HDL (a) em fun¢do da temperatura; (b)
ampliacdo vertical do espectro do material a temperatura ambiente.

Todos os espectros apresentam o sinal da formagdo polaron com g=2,005 + 0,004,

assinalado no grafico com ({). Este sinal aumenta de intensidade até a temperatura de 140 °C,

indicando um aumento no numero de ligagdes entre os monomeros do 3-AMB com o aumento

da temperatura de tratamento.

Para o material hibrido de Zn-Al, os espectros de EPR, em fun¢do da temperatura de

tratamento térmico, sdo apresentados na Figura I'V.65.
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Figura IV.65: Espectros de RPE para Zn-Al-3-AMB-HDL (a) em fungdo da temperatura; (b)
ampliacao vertical do espectro do material a temperatura ambiente.

Assim como foi observado para todos os materiais hibridos formados com pirrois N-
substituidos e também para o material hibrido formado com o 3-TFA, o Zn-Al-3-AMB-HDL

apresenta o sinal da estrutura com interagdo “super-hiperfina”, com 6 linhas, assinaladas no

grafico com (| ), e também o sinal da forma¢ao do polaron com g = 2,005 + 0,004, assinalado no
grafico com ({). O sinal do polaron possui boa amplitude a temperatura ambiente, o que sugere a
ocorréncia de polimerizagao “espontanea” durante o processo de sintese destes materiais
hibridos. Este sinal do polaron permanece praticamente inalterado com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. O perfil Lorentziano, apresentado pelos espectros de RPE, ¢
compativel com a formagdo de polimeros conjugados, indicando a polimerizagao in sifu dos
monodmeros presentes nos hibridos de Mg-Al e Zn-Al.

As i1magens representativas de MEV para os hibridos de Mg-Al-3-AMB-HDL sdo
apresentadas na Figura IV.66. O material hibrido sem tratamento hidrotérmico, apresenta uma

superficie lisa, como placas sobrepostas, com pequenas particulas agregadas, que sao

provavelmente do composto organico. Apds o tratamento hidrotérmico, a morfologia de
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superficie lisa continua, entretanto com um maior nimero de placas sobrepostas e também as

particulas agregadas apresentam um tamanho maior.

Figura 1V.66: Imagens de MEV para (a) e (b) Mg-Al-3-AMB-HDL, (c) e (d) Mg-Al-3-AMB-
HDL com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MET para os hibridos de Mg-Al-3-AMB-HDL sao
apresentadas na Figura IV.67. No material sem tratamento hidrotérmico a presenca de lamelas
(linhas escuras) praticamente nao € notada, enquanto que, no caso do hibrido com tratamento
hidrotérmico, € possivel notar a presenca das lamelas inorganicas. Na Figura IV.66 (c), nota-se
ainda a presenca de particulas de forma hexagonal, coincidente com a forma da célula unitaria

dos HDLs.
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Figura 1V.67: Imagens de MET para (a) e (b) Mg-Al-3-AMB-HDL, (¢) ¢ (d) Mg-Al-3-AMB-
HDLSs com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MEV para os hibridos de Zn-Al-3-AMB-HDL sao
apresentadas na Figura IV.68. O material sem tratamento hidrotérmico apresenta uma superficie
lisa com placas sobrepostas, ¢ possivel notar também uma pequena quantidade de particulas
agregadas, como também foi visto para os hibridos de Mg-Al, descritos anteriormente. Apds o
tratamento hidrotérmico, a morfologia dos materiais ¢ bastante modificada com a presenca de
um grande niimero de plaquetas adsorvidas. Estas plaquetas sdo constituidas, na sua maioria, de
material orgénico, ja que andlises de EDX registraram pequenas quantidades dos metais Mg e
Al, lembrando que, durante o tratamento hidrotérmico, o HDL ¢é submetido em uma suspensao

contendo o intercalante organico de interesse.
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Figura 1V.68: Imagens de MEV para (a) e (b) Zn-Al-3-AMB-HDL, (c) e (d) Zn-Al-3-AMB-
HDL com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MET para os hibridos de Zn-Al-3-AMB-HDL sao
apresentadas na Figura IV.69. Nas imagens dos materiais sem e com tratamento hidrotérmico, ¢
possivel notar a presenca das lamelas inorganicas. Nos materiais com tratamento hidrotérmico, a
obten¢do das imagens foi mais facil, pois estes materiais apresentam uma maior organizagao

estrutural, como pode ser notado nas imagens, com um maior numero de lamelas.
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Figura 1V.69: Imagens de MEV para (a) ¢ (b) Zn-Al-3-AMB-HDL, (¢) ¢ (d) Zn-Al-3-AMB-
HDL com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MEV para os hibridos de Ni-Al-3-AMB-HDL sdo
apresentadas na Figura IV.70. Os HDLs sem tratamento hidrotérmico apresentam um grande
nimero de particulas de diferentes formas, € possivel notar também um grande nimero de poros
no material. Apos o tratamento hidrotérmico, o material passa a apresentar a forma de placas
lisas sobrepostas com pequena quantidade de agregados. Diferentemente do que foi notado para
os hibridos de Mg-Al e Zn-Al, o material formado com o Ni-Al apresentou uma superficie mais

lisa ap0s o tratamento hidrotérmico.
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Figura 1V.70: Imagens de MEV para (a) e (b) Ni-Al-3-AMB-HDL, (c¢) ¢ (d) Ni-Al-3-AMB-
HDLSs com trat. hidrotérmico.

As imagens representativas de MET para os hibridos de Ni-Al-3-AMB-HDL sdo
apresentadas na Figura IV.71. E possivel notar uma quantidade maior de lamelas (linhas escuras)
para o HDL com tratamento hidrotérmico, o que sugere uma maior organizagdo estrutural para

estes materiais, o que estd de acordo com os resultados encontrados nas andlises de DRXP.
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Figura 1V.70: Imagens de MET para (a) e (b) Ni-Al-3-AMB-HDL, (c) ¢ (d) Ni-Al-3-AMB-
HDL com trat. hidrotérmico.

O modelo representativo para a estrutura dos materiais hibridos derivados do Poli-3-AMB

¢ apresentado na Figura [V.72.

4,80 A

11,0 A

(a) (b)

Figura IV.71: Representacdo esquematica (a) bidimensional (b) tridimensional do arranjo do

Poli-3-AMB intercalado no HDL. *Em (a) os dtomos de hidrogénio no material orgénico ndo estdo
representados.
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IV.3.2 — Influéncia do Cétion Divalente na Formacdo dos Materiais Hibridos

Derivados do 3-AMB.

Para os materiais hibridos de HDLs com do 3-AMB, os resultados de RPE mostraram que,
para os HDLs de Mg-Al e Zn-Al, a formagdo de polimeros e/ou oligdmeros ocorre
espontaneamente durante o processo de co-precipitagdo, da mesma forma que foi notado para o
HDL de Zn-Al intercalado com PyB. Neste caso, como o intercalante organico ¢ o0 mesmo em
todos os casos, a hipdtese de mecanismo de reagdo de polimerizacdo ¢ baseada na proposta
Vaysse et. al., que sugerem que a polimerizacdo ocorra por um mecanismo de formagdo de
radical livre, envolvendo uma etapa inicial redox na qual pequenas quantidades de anions
poderiam ser oxidadas durante a reacdo de intercalacdo e levariam a formacdo de um ion
carbanion radicalar.”®

Quanto a influéncia do cation divalente nos materiais hibridos formados, o material
produzido com os céations Ni-Al foi mais cristalino, quando comparado aos materiais de Mg-Al e
Zn-Al. Além disso, para o hibrido de Ni-Al, o tratamento térmico a 160 °C ndo provocou
mudancas significativas na organizacao estrutural, como ocorrido para materiais de Mg-Al e Zn-
Al, em que o tratamento térmico proporcionou uma menor organizag¢do estrutural para estes
hibridos. Como o niquel é paramagnético, a analise de RMN *C CP-MAS nio ¢ possivel ¢ a
analise de RPE mostra somente a absorbancia do niquel, impedindo assim qualquer informacao
sobre o intercalante organico. Entretanto, o espectro de Raman para estes materiais hibridos
sugere a formagdo de polimeros, como também foi notado para os HDLs de Mg-Al e Zn-Al,

intercalados com o 3-AMB.
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V. Conclusoes

Pelo método de co-precipitagdo a pH constante, foi possivel realizar a sintese inédita de
materiais hibridos com HDLs de varias composi¢des de cations e diferentes intercalantes
organicos passiveis de polimerizagdo, como por exemplo pirrdis, tiofenos e anilina substituidos
com grupos carboxilato.

Os resultados das andlises de DRXP, aliados aos resultados de MET e da modelagem
molecular, sugerem que, para os materiais hibridos preparados, independentemente do
monomero (pirrol, tiofeno, anilina), ocorre a formacdo de bicamadas de anions intercalantes
organicos dentro do espago interlamelar. Nesse arranjo, os grupos carboxilato estdo dirigidos
para as lamelas, enquanto que os anéis aromaticos estdo ocupando a regido central do
espacamento interlamelar. Assim, o polimero formado dentro da intercamada tem a forma de
“zig-zag”, similar a de polimeros do tipo sindiotacticos.

E possivel notar mudangas nos espectros IV-TF dos mondémeros “livres”, em relagdo aos
polimeros “livres” e aos materiais hibridos. Entretanto, devido ao grande ntimero de bandas
sobrepostas nos espectros dos materiais hibridos, ndo ¢ possivel evidenciar o processo de
polimerizacao in situ, utilizando esta técnica de andlise. Por outro lado, por meio das técnicas de
RMN "*C CP-MAS, RPE ¢ Raman, foi possivel evidenciar a formacio in situ de polimeros e/ou
oligdmeros em alguns dos materiais hibridos produzidos.

O grupo substituinte nos mondmeros tem influéncia na organizagdo. Mondémeros com

grupos substituintes alifaticos de cadeia longa, como, por exemplo, o PyP, o PyH e o 3-TFA,
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produziram materiais mais cristalinos que os mondmeros de cadeia curta, como, por exemplo, 2-
TFC e 3-TFC.

Quanto ao efeito do grupo substituinte no processo de polimerizagdo, os resultados
indicaram a formagdo espontdnea de polimeros e/ou oligdmeros durante o processo de co-
precipitagdo dos materiais hibridos de Zn-Al-PyB-HDL, Mg-Al-3-AMB-HDL e Zn-Al-3-AMB-
HDL. Para todos os hibridos cuja matriz hospedeira ¢ formada de Zn-Al, os espectros de RPE
em fungdo da temperatura, apresentaram além do sinal referente a formacdo do polaron,
caracteristico de polimeros conjugados, uma estrutura com interacdo ‘“‘super-hiperfina”, que ¢

atribuido a interagio entre o radical (COO') do intercalante orginico com os atomos de aluminio

da estrutura inorganica lamelar.

Os resultados das analises termogravimétricas mostraram que a decomposicdo térmica,
para os materiais hibridos, ocorre na maioria das vezes em trés etapas. Além disso, os resultados
das ATG mostraram que a decomposi¢do térmica dos compostos organicos ocorre em
temperaturas mais elevadas, quando estes estdao intercalados na matriz hospedeira. Este resultado
indica que € possivel alcangar uma maior estabilidade térmica para os polimeros condutores.

Para os materiais produzidos com o anion 3-AMB, os espectros Raman do polimero “livre”
e dos materiais hibridos, apresentaram perfis bastante semelhantes, que sugere a formagao de
polimeros e/ou oligdmeros nos materiais hibridos. Entre os hibridos contendo o 3-AMB, o
material produzido com os cations Ni-Al foi mais cristalino, quando comparado aos hibridos do
mesmo anion com HDLs de Mg-Al e de Zn-Al. Além disso, o tratamento térmico a 160 °C néo
causou a destrui¢do da estrutura lamelar como ocorreu para os HDLs de Mg-Al e de Zn-Al.

Nos materiais hibridos, o tratamento térmico em temperatura adequada propiciou a
formagao de polimeros e/ou oligdmeros. Muitas vezes, o tratamento térmico causou o colapso da
estrutura lamelar e no caso do Zn-Al-PyH-HDL e Zn-Al-3-TFA-HDL, os difratogramas

mostraram que o tratamento térmico ocasionou a formacdo de ZnO.
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V1. Perspectivas Futuras

A partir do trabalho desenvolvido, novos estudos envolvendo matrizes inorgénicas
hospedeiras e polimeros condutores podem ser realizados. Particularmente, o estudo das
propriedades oOticas, elétricas e eletroquimicas dos materiais hibridos sintetizados, possibilitando
a aplicagdo dos mesmos em diversas areas, como por exemplo, na preparacao de eletrodos
modificados, dispositivos eletrocromicos e sensores. Para isto, € necessario processar o0s
materiais hibridos na forma de filmes finos, propiciando uma maior eficiéncia para aplicagdes
oOticas, eletronicas e eletroquimicas, principalmente na elaboragdo de dispositivos eletrocromicos,
eletrodos modificados e (bio)sensores.

Uma outra possibilidade ¢ explorar o efeito da densidade de carga nas lamelas, sintetizando
materiais hibridos com diferentes composi¢des e razdes entre os cations M(II):M(III), por
exemplo, 3:1, 4:1 e 6:1. Além disso, poderdao ser testadas as diferencas nas propriedades dos
hibridos obtidos pela intercala¢do direta e indireta (via esfoliacdo) de polimeros formados ex
situ. Além disso, foi iniciado um estudo envolvendo outra matriz hospedeira pertencente a
mesma familia dos HDLs, os hidroxiacetatos, os resultados preliminares se mostraram bastante
promissores € podera auxiliar no entendimento das propriedades de polimeros condutores
intercalados.”*

Como os resultados indicaram que hibridos produzidos com mondémeros com substituintes
de cadeia alifatica apresentaram melhor organizacdo estrutural, seria interessante o estudo da
sintese de materiais hibridos com intercalantes com grupos substituintes de cadeias alifaticas

maiores do que aqueles que foram estudados neste trabalho. Além disso, também ¢ possivel
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estudar a influéncia de outros substituintes, como, por exemplo, sulfonatos, fosfonatos, etc, em
mondmeros de pirrdis e tiofenos, na formagao dos compostos hibridos.

A formagdo de estruturas com interagdo “super-hiperfina” evidenciada nos espectros de
RPE, ndo tinha ainda sido descrita para compostos de HDLs. Um estudo mais detalhado da

formacao destas estruturas em funcao da composi¢cao dos materiais hibridos pode ser realizada.
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Apéndice A

Lista de Reagentes

Reagente Foérmula Molecular ~ Marca Pureza
Acido Cloridrico HCI Merck >37%
Acido Nitrico HNO; Merck > 65%
Acido Sulfirico H,S04 Mallinkrodt > 65%
Ar Sintético 20% O3, 80% N, Air Liquid 99,996%
Brometo de Potassio “Suprapur®” KBr Merck 99%
Carbonato de Sodio Na,CO; Mallinkrodt >99%
Cloreto de Potassio KCl1 Mallinkrodt 99%
Cloreto de Sdédio NaCl Mallinkrodt >99,5%
Etanol C,HsO Merck > 99,5%
Hidréxido de Sodio NaOH Mallinkrodt > 98%
Nitrato de Aluminio(IIl) Nonaidratado  AI(NOs)39H,0 Mallinkrodt 99%
Nitrato de Cromio(III) Nonaidratado Cr(NOs3)39H,0 Merck 97%
Nitrato de Magnésio(Il) Hexaidratado =~ Mg(NO3), 6H,O Merck 99%
Nitrato de Niquel(Il) Hexaidratado Ni(NO3)2,6H,0 Merck 99%
Nitrato de Zinco(Il) Hexaidratado Zn(NO;3), 6H,O Merck 98%
Nitrogénio N» White-Martins ~ 99,999%
Oxido de Zinco(II) ZnO Acros 99,5%
Zinco Metalico /n J.T. Baker 99,9%
Acido Tiofeno-2-carboxilico CsH4SO, Acros 99%
Acido Tiofeno-3-carboxilico CsH4SO, Aldrich 99%
Acido Tiofeno-3-acético CsHeSO2 Acros 98%
Acido 3-aminobenzoico C;H7NO, Acros >99%
Acido 4-Pirrol-1-yl-benzoico C11HoNO, Aldrich 99%
Acido 7-Pirrol-1-yl-heptandico C11Hi7NO; *

Acido 3-Pirrol-1-yl-propandico C7HyoNO, *
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