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Resumo

RESUMO

Compostos de vanadio sdo extensivamente estudados, devido suas
propriedades redox, eletroquimicas, cataliticas, magnéticas e biologicas. Nesta
dissertacio tivemos como foco de nosso trabalho o composto VOPQO,4.2H,0 na qual
apresenta uma forma lamelar com suas lamelas unidas por interagdes de Van der
Waals. Essas fracas interacdes interlamelares fazem do fosfato de vanadila e de
seus componentes analogos excelentes matrizes para a sintese de compostos de
intercalagao.

A morfologia do VOPO4.2H,O mostrou-se sensivel a alteragbes de
temperatura e tempo durante sintese. Através da alteracdo destes parametros
obtivemos um soélido lamelar com um grau de organizagado inferior a matriz
sintetizada a 130°C e 16 horas, devido a existéncia da fase a;-VOPO,4 na qual foi
constatada por difracdo de raios-X. A quantidade de dois mols de agua por mol de
VOPO, manteve-se constante segundo as analises termogravimétricas. As imagens
de microscopia eletronica de varredura confirmaram a estrutura lamelar dos
produtos, no entanto uma forma rosacea fora constatada em VOPQ4/160°C,
sugerindo a presenga da fase VOHPO4.0,5H,0, precursora da fase (VO),P,0O7 que
atua como catalisador seletivo na reacdo de oxidacdo do n-butano a anidrido
maléico.

A intercalacdo de ions lantanideos na matriz VOPQO4.2H,0 produziu sélidos
lamelares com cristalinidade inferior a matriz hospedeira, devido a distor¢ao dos
octaedros ocasionado pela redugédo dos ions vanadio (V) a (IV) apresentando uma
diminuigao na distancia interlamelar com concomitante inser¢cao de ions lantanideos
visando o balanceamento de carga na matriz.

A reacgao de intercalagdo da matriz VOPO,4.2H,0 utilizando os tensoativos
CTAB e CPC apresentaram resultados satisfatorios confirmados por difracido de
raios-X e espectrofotometria na regiao infravermelho. A intercalagao de poli(éxido de
etileno) assistida com brometo de cetiltrimetilamdnio mostrou-se mais susceptivel
apresentando solidos organizados devido as moléculas de CTAB atuarem como

agente diretivo.
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Abstract

ABSTRACT

Vanadium compounds are intensively studied due to their electrochemical,
catalytic, magnetic and biological properties. In this work, our goal was to investigate
the VOPO4.2H,0 (vanadyl phosphate), which has a lamellar structure formed by
VOPO, sheets interconnected by weak interactions. Taking advantage of this
structure, it is possible to synthesize several different intercalation compounds in
which the guest species can vary from simple ions to polymeric species.

The morphology of VOPQO4.2H,0 is very sensitive to temperature and time of
reaction changes. By varying both parameters, several lamellar matrices have been
synthesized. X-ray diffraction, thermal analysis and scanning electronic microscopy
showed that depending on the synthetic conditions the arrangements VOPQO4.2H,0
can change the shape. For instance, in one of the experiments, a rose-like structure
was produced, suggesting the presence of VOHPO4-0.5H,0O phase, precursor of
(VO),P,0O; phase, which acts as oxidation catalyst of the n-butane to maleic
anhydride.

Intercalation of lanthanide ions leads to lamellar solids with low crystallinity in
relation to the matrix due to octahedric distortion provoked by reduction of vanadium
ions (VY to V). Besides, it was observed a decrease of the interlamellar distance in
function of the electroneutrality balance between the lamellar sheets.

Intercalation compounds were produced by reacting surfactants molecules
directly with the matrix under hydrothermal conditions. Surfactant-assisted
intercalation of poly(ethylene oxide) into VOPO4.2H,O was conducted under soft
conditions with the surfactant/matrix compound as a suspension in an aqueous

polymer solution.
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1.1. Fosfato de Vanadila

Quando consultado (junho de 2008) o site de busca “Web of Science” e
digitada palavra “VOPO4” fora encontrado quase 400 artigos cientificos, sendo
esses publicados desde 1973. Um aumento consideravel nas publicagdes teve inicio
no ano de 1993, quando desde entdo a média de publicacdo anual manteve-se
constante em 18 artigos por ano. No grafico abaixo €& possivel visualizar as

publicacdes relacionada a matriz VOPQO4 no periodo de 1972 a 2008.

30
25 1
20- ] L
15- -

10 1

Publicacdo Anual
|

obem U dind

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Ano

Figura 1. Quantidade de artigos publicados por ano tendo como tema a matriz VOPO,[1]

O vanadio é encontrado em diferentes estados de oxidagado nos compostos de
fosfatos, como por exemplo, vanadio(V) pode ser encontrado em varias estruturas
como q; e a; VOPO, com estruturas lamelares, tridimensional B-VOPO, e &- e y-

VOPO, com estruturas relatadas para (VO3)P,O; e ¢-VOPQO,4. Outras fases
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apresentam vanadio (IV) como: VOHPO4.0,5H,0, a- e B-VOHPO4.2H,0,
VOHPO4.4H,0 e (VO),P,0;. O V(IV) pirofosfato & particularmente importante, pois
atua seletivamente na catélise da reacdo de formacao de anidrido maléico partindo
do n-butano [2]. No entanto todos os fosfatos de vanadio incluindo seus hidratos tém
sido estudados devido a sua potencial utilizacdo como catalisadores ou precursores
cataliticos em oxidacdes seletivas [3, 4] ou ciclo adigdo Diels-Alder [5].

O foco de nosso estudo é o alfa- fosfato de vanadila (a-VOPO4.nH20) que
pode ser facilmente preparado quando colocado em suspensao 6xido de vanadio em
uma solugao de acido fosforico concentrado, essa mistura é levada ao refluxo por
varias horas [6]. Outro método de sintese é através da reacéo de acido fosférico com
propéxido de vanadio VO(OPr"); e (ou) VO(OPr'); [7].

O fosfato de vanadila € um composto lamelar e membro da série de 6xidos
complexos de formula geral MOXO4 (M=V, Nb, Ta, Mo; X=P, As, S), que pode
apresentar de 0 -2 moléculas de agua por unidade de VOPO, [8] Na figura 2 é
mostrada influéncia da quantidade de moléculas de agua no espagamento

interlamelar da matriz fosfato de vanadila.

o)
I
0 (@ —_g
I i .-'\:f—
=y Zy= H,0
o H,0 Hzo-
VOPO, VOPO,.H,0 VOPO,.2H,0
c=44 A c=63A c=74A

Figura 2. Representagdo esquematica da separagéo lamelar do fosfato de vanadila

hidratado. [9]
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Sua estrutura é composta por octaedro VOg e por tetraédrico PO4, em que o
vanadio encontra-se ligado a seis atomos de oxigénio formando um octaedro
irregular. Cada octaedro é ligado por quatro tetraedros (figura 3). As lamelas sao
ligadas por fracas coordenagdées do oxigénio axial de uma delas com a face
quadrada da piramide da camada adjacente como mostra a figura 3 b [8, 9].

Uma das moléculas de agua apresenta-se coordenada diretamente ao
vanadio pelo oxigénio (adgua intralamelar) e a segunda molécula interage por
ligacbes de hidrogénio entre as camadas (agua interlamelar). Tais interagbes
determinam as forgas que regem o espagamento interlamelar, fazendo do fosfato de
vanadila um material lamelar com alto potencial de intercalagdo. A figura 4 mostra

em detalhe as interacdes citadas.

(a) (b)

Figura 3. Estruturas do VOPO, [8, 9]
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V-O-Player

Figura 4. Representagéo das interagbes lamelar do fosfato de vanadila hidratado [10].

O fosfato de vanadila dihidratado apresenta uma condutividade dc (ogrr) na
ordem de 2,0x107"Scm™. O coeficiente “seebeck” [11] e medidas de impedancia [12]
indicam que em temperatura ambiente os prétons sdo dominantes no transporte de
carga em VOPQO4.2H,0. O forte carater acido da lamela de V-P-O promove a
formacdo de H3;O" no espacamento interlamelar. Tais ions hidroxdnio s&o

associados a moléculas de agua localizadas em sitios V=0 das camadas.

A configuracdo eletronica dos atomos de V°* é (d°) no fosfato de vanadila.
Algumas transferéncias eletrénicas ocorrem de H,O para os orbitais vazios do
vanadio devido & forte potencial de polarizagdo do V°* e propriedades de acido de
Lewis da molécula de agua. As moléculas de agua coordenada aos atomos V°*

apresentam-se mais acidos, V-OH + H,0 < V-O" +H30"[10].
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O interesse pelo composto fosfato de vanadila € devido a algumas de suas
caracteristicas, por exemplo, a possibilidade de adotar varias estruturas cristalinas
contendo atomos V" e alguns centros V'V [13]. Estas caracteristicas juntamente com
as fracas interacdes interlamelares permitem a intercalacdo de muitas moléculas e
ions através de diferentes interagdes quimicas e rotas sintéticas produzindo

materiais multifuncionais.

1.2. Reacao de intercalacao.

A reacdo de intercalagao esteve em foco principalmente apds a década de 60,
em que o0 numero de publicagdes nessa area aumentou consideravelmente,
refletindo assim um grande interesse da sociedade cientifica nessa area [14]. Tal
fato pode ser comprovado analisando a distribuigdo temporal das publicagbes nessa
na area; dentre um total de 32.527 artigos publicados correlacionados a intercalagao
aproximadamente 19.900 foram publicados nos ultimos dez anos [15]. O pioneiro
nos estudos com intercalagao acreditava-se ser Schauffautl, por reportar em 1841 a
intercalacdo de ions sulfato no espagamento interlamelar da grafite. [14], porém
descobriu-se recentemente um equivoco na atribuigdo quanto ao pioneirismo de C.
Schafhaeutl; ele teria descoberto a esfoliagdo da grafite; e ndo a intercalagdo da
mesma por uma espécie convidada [16].

Dependendo da estrutura da matriz hospedeira e de suas propriedades, o
tamanho e forma da espécie convidada podem variar desde ions pequenos até
moléculas de peso moleculares muito maiores. Essa interagdo pode aumentar a
distancia interlamelar da matriz dependendo da posicdo em que se encontra a

espécie convidada. Uma interacdo de modo perpendicular pode fazer com que esse

19



|- Introducéo

espacamento interlamelar aumente consideravelmente, ao mesmo tempo uma
interacao paralela entre os componentes dessa reacéo trara uma pequena alteracao

nesse parametro analisado. Veja a ilustragao na figura 5.

hospedeiro
Vi
v
AN
convidado <l

N\

> daa >

Figura 5. Representagcédo esquematica da intercalagéo. [17]

Uma caracteristica fundamental da intercalagcdo, € que podemos ter
mudancg¢as moduladas no produto final da reagado tendo como variaveis: a escolha da
matriz, hospedeiro e condi¢gdes da reagao de intercalagao entre outras. Um exemplo
de alteragcbes moduladas € a intercalagcdo e simultanea polimerizagcédo in situ de
polimeros condutores na matriz inorganica lamelar VOPQ,, transformando um
material com uma condugdo muito baixa em um material com uma condutividade

eletrénica alta [10].

|.2.a. Fosfato de vanadila dihidratada: uma matriz hospedeira.

O VOPQO4.2H,O é um composto lamelar cristalino, em que o dominio
interlamelar é regido por interagcdes de Van der Waals, devido a existéncia de

moléculas de agua, tal conjungdo de caracteristicas viabilizam a utilizagdo do
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mesmo como matriz hospedeira. Alguns autores tratam a utilizacdo de fosfato de
vanadila, como matriz hospedeira, um caso de reintercalacédo devido a existéncia de
moléculas de aguas entre as lamelas. Em geral as reagbes de reintercalagdo nos
fosfatos de vanadio hidratados ocorrem mais facilmente que a intercalagcdo em
fosfatos de vanadio anidro em relacdo a mesma espécie convidada. Essa facilidade
pode ser comprovada pela intercalagcdo no estado sélido de etilenouréia na matriz

VOPO4.2H,0 pelo simples triturar da em um almofariz. [18]

As intercalagdes de VOPO4.2H,0 podem ser divididos em dois grupos: (a) o
primeiro inclui reagdes em que nao ocorre alteragcao no estado de oxidagao e conduz
para a formacao de complexos lamelares. Esses compostos de coordenacido sao
preparados reagindo bases de Lewis com fosfatos de vanadila dihidratados ou
mesmo anidros e sdo caracterizados pela formacéo da ligagdo covalente entre o
ligante e o atomo de vanadio no hospedeiro lamelar. (b) o fosfato de vanadila
dihidratado pode também ser submetido a um segundo tipo de reacdo de
intercalacao; essa intercalagcdo envolve a redugao de uma parcela dos atomos de
vV a VY com concomitante intercalagdo de cations produzida através do

balanceamento de carga, induzidos pela carga negativa produzida na matriz

|.2.a.1. Intercalacdo de bases de Lewis

l.2.a.1.a. Intercalacdo de moléculas de aqua em VOPQO, anidro.

Anteriormente a intercalacdo de espécies convidadas em VOPQO,4.2H,0 foram
realizados estudos que visavam a elucidacao da intercalagédo de moléculas de agua

em VOPO,; anidro. Esse estudo fora realizado através da difracdo de raios-X e
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analises térmicas [19]. As alteracdes no reticulo cristalino durante a intercalacdo de
agua no espacamento interlamelar, foi evidenciado no difratograma na figura 6. Os
picos do fosfato de vanadila monohidratado ndo foram observados durante a
hidratagdo, mas o alargamento e a substituicdo do pico (001) foram constatados.
Esse fendbmeno pode ser explicado pelo empilhamento aleatério das lamelas
intercaladas e né&o intercaladas na amostra. Tal fenbmeno é também constatado
através de analises termomegravimétricas que comprovam o passo inicial do
processo de hidratacdo do fosfato de vanadila anidro conduz a fosfato de vanadila

dihidratado, ndo constatando a presenca da mesma espécie monohidratada.

(001)y

Figura 6. As alteragbes no difratograma durante a intercalagéo de dgua em a-VOPO, (Ae H
sobrescritos é devido a picos de fosfato de vanadila anidro e VOPO,.2H,0,

respectivamente). [19]

Na lamela de V-O-P em VOPO4.2H,0, o vanadio apresenta-se hexahidratado
devido a coordenagdo do atomo de oxigénio da molécula de agua ao vanadio
presente na lamela. A estrutura consiste em octaedros distorcidos de vanadio(V)-
oxigénio no qual sado ligados a quatros tetraédros de fésforo em seu plano equatorial.

Um dos grupos axiais em cada octaedro € uma ligagédo curta de V=0, enquanto o
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outro é substituido pela molécula de agua. A estrutura de VOPO4.2H,O foi
determinada analogamente com resultados de difragdo de néutrons de VOPO4.2D,0

[20] e uma base de dados da difragao de raios-X [21].

O espectro de EPR de fosfato de vanadio dihidratado confirmou a
concentragédo de vanadio (IV) presente no hospedeiro lamelar em torno de 1-2% do

total de vanadio presente.

O curso da desidratacdo de VOPO4.2H,0 até VOPO, foi analisado através de
varias técnicas. As medidas termogravimétricas mostraram duas etapas de
desidratagdo. O difratograma de raios-X indica que a transformagédo de dihidrato
(espacamento basal de 0,74nm) para monohidrato ocorre principalmente em 63°C e
83°C em que espécie monihidratada esta praticamente pura (espagamento basal de
0,63nm). Em concordancia com resultados anteriormente reportados para
VOPO4.2H,0 [22, 23], esses assumem que a molécula envolvida inicialmente esta
inserida em vacancias na rede cristalina, a agua restante permanece coordenada
diretamente aos grupos vanadila. A segunda etapa de desidratagdo segue em

aproximadamente 120°C, e o monohidrato é quase ausente por volta de 130°C.

A quantidade de agua e o espagamento basal esta relacionada umidade
relativa do ambiente para VOPO, [23]. Fosfato de vanadila anidro e monohidratado
sdo estaveis se a umidade relativa é igual a zero, contudo o dihidratado é estavel em
uma faixa de umidade relativa de 15% a 50%, e a fase altamente hidratada é
conhecido como VOPQO4.5H,0 (1,05nm) e encontrado em umidade relativa acima de

72%.
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l.2.a.1.b. Intercalacdo de Alcodis.

Interagdes de alcodis com a estrutura VOPO, foram estudadas por Ladwig
[24, 25], atualmente, esses sistemas estdo sendo estudados mais detalhadamente.
Produtos de intercalagdo de composicdo VOPQO4.xC,H2,+1OH € preparado pela
reacao do hospedeiro VOPO,4 anidro em solugao alcodlica. O valor de n varia de 2-4.
E sugerida uma conformagdo em bicamada e forcas de Van der Waals no dominio

interlamelar da matriz.

Estudos mostram que durante essa intercalacdo apenas uma fase
completamente intercalada é gerada em contraste com a intercalagdo de moléculas
de agua, onde a uma rede lamelar distorcida é composta por fases intercaladas e

nao intercaladas [26].

A reacao direta do solido VOPQO4.2H,0 finamente triturado com liquido (ou
solido fundido) alcan-1-ols ou alquenos-1,w-diols em um campo de microondas
produzindo complexos lamelares com composigdo VOPQO4.2CH2,+1OH (n=1-18) ou
VOPO4.CH2,(OH), (n=2-10) [27]. A estrutura de todos os complexos lamelares
formados, retém a conformagao original das camadas de (VOPO4)... A absorgao de
microondas pelas moléculas de agua presente na estrutura dihidratada resulta em
uma rapida remogao destas do espaco entre as lamelas (VOPQ,)., desidratando a
matriz, e consequente conduz esfoliacdo do hospedeiro. Apds encerrar a exposicao
e um resfriamento parcial da mistura, as camadas (VOPO4). sdo reorganizadas
capturando as moléculas da espécie convidada e a formacdo de uma estrutura
cristalina sem a presencga de agua é formada. As moléculas de alcool sdo inseridas
em um arranjo de bicamada, ancoradas através do oxigénio do grupamento

funcional OH e o atomo de vanadio e também liga¢cdes de hidrogénio. As moléculas
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de diols, por outro lado, utilizam ligagdes similares, formando um arranjo

monomolecular unido duas lamelas adjacentes do hospedeiro.

O fosfato de vanadila também é conhecido como precursor catalitico, em que
€ reduzido através do refluxo em um excesso de alcool por 20 horas, para o material
lamelar VOHPO,4.0,5H,0 e depois pirolizado para (VO),P207, caracterizando um
catalisador industrial para seletiva oxidagdo do n-butano para anidrido maléico [28].
Varios estudos estdo sendo realizado nessa area como o simples uso de um moinho
de bolas para o aumento na atividade catalitica através do aumento na area
superficial do mesmo [29] e o uso de diferentes estratégias de sintese para a

fabricagdo de materiais porosos.

|.2.a.1.c.Intercalacdo com Aminas

l.2.a.1.c.1.Intercalacdo de aminas alifaticas

Aminas alifaticas com C4 a Cqs foram intercaladas em VOPO4.2H,O e
NbOPQO4.3H,0 [23]. A dependéncia do aumento do espacamento basal para o
numero de carbono contido na amina € aproximadamente linear e a distancia entre
as lamelas indicam um angulo entre a cadeia carbdnica e o plano da lamela esta por
volta de 60° até C11. Aminas com cadeias de carbono acima de Cq1 encontram-se
dispostas em paralelo com as camadas de VOPO4;. A composicdo de

VOPO4.1,5RNH; fora observada nos produtos de intercalagao.
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l.2.a.1.c.2. Intercalacdo de aminas aromaticas.

Aminas aromaticas estdo parcialmente protonadas na intercalagdo com
fosfato de vanadila dihidratada; posteriormente o atomo de vanadio(V) pode atuar

como agente oxidante e ocorrendo a polimerizagao in situ.

Trés tipos de compostos de intercalacdo foram preparados pela reacéo de
VOPQO4.2H,0 com anilina [30]. Moléculas de agua, anilina neutra (esmeraldina), ions
protonados de anilina (leucoesmeraldina e protoesmeraldina) e polianilina foi
encontrado no espagamento interlamelar. Sob condi¢cdes de alta umidade, o produto
de intercalagédo engloba moléculas de agua. No inicio da reagdo uma pequena
quantidade de anilina é verificada, e uma intercalagdo subsequente desta resulta na
polimerizagdo da mesma. Através da reagcdo com anilina pura, produtos com relagao
de 1,8-2,1 entre anilina/vanadio com distancia basal de 1,48nm foi constatado.
Esses produtos apresentam uma pequena quantidade de polianilina. A relagao
H,O/V e anilina/V fora de 1,7 para 24 e 1,0 para 1,4 sao alcancados,
respectivamente, tais resultados foram obtidos através da intercalacdo de
VOPQ4.2H20 com anilina dissolvida em tetrahidrofurano. De acordo com esse fato, o
espagamento basal varia entre 1,33nm e 1,65nm, dependendo da quantidade de

agua e anilina presente no espaco entre as lamelas do hospedeiro.

Mostrou-se [30], que moléculas de anilina inseridas entre as camadas de

VOPO, causada pela redugdo de vanadio(V) para vanadio(lV) motiva a
transformacéo de parte das moléculas de anilina a cations PhNH ;. Analogamente,
VOPO4.2H,0 fora suspenso em excesso de anilina pura gerando composto de
intercalagdo VOPO,xH,0.yCsH NH, (0,6<x<1,1; 0,5<y<1,0) com o &atomo de

vanadio reduzido [31]. Duas fases foram observadas (d=1,5nm; d=0,9nm) durante a
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intercalagdo. Os compostos com y>0,7 levam a polimerizagdo do cation através da

adigdo de ions Cu®** gerando polianilina.

Fosfato de vanadila dihidratado quando suspenso numa solucéo etandlica de
C H;NH,Cl produzem compostos intercalados com ambas as espécies: cations
anilinio e polianilina. O atomo de vanadio(V) das camadas de VOPO, causa a

polimerizagdo oxidativa do ion PhNH; formando polianilina entre as lamelas.

|.2.a.1.d. Intercalacdo de Heterociclos

O composto lamelar fosfato de vanadila dihidratado reage com piridina (py), 4-
fenilpiridina (4-Phpy) e 4,4-bipiridina (4,4’-bpy) gerando VOPO4.(py), VOPOQO4.(4-
Phpy) e VOPO4.(4,4-bpy)o 5 [9]. A piridina substitui a molécula de agua coordenada

em VOPO4.2H20.

Os compostos de intercalacdo obtidos na reagao de VOPQO,4.2H,0O com 2,2’-
ditiopiridina (2,2’-pySSpy) em etanol por 10 dias apresenta moléculas de agua, 2,2’-

pySSpy e etanol no espagcamento interlamelar [32].

O VOPO4.2H,0 reage com Imidazol (Im) em etanol anidro [33] produzindo um
composto lamelar (espago basal de 1,03nm), enquanto que em 95% de etanol gera
uma fase com distancia lamelar de 0,88nm. Ambos os compostos tém formula

VOPOQ4.(Im)1,0.nH20 (onde n é 0,6 e 0,2 respectivamente).

Sob condigbes brandas (EtOH anidro, 25°C), pirazol (Prz), pirazina (Pyzn) e
fenazina (Phzn) sdo intercalados em VOPQ,4.2H,0 na forma protonada. A distancia
interlamelar do produto VOPO4.(Pyzn)o46.(H20)078 sugere que uma bicamada é

formada e que a Pyzn esta disposta horizontalmente em aglomerados localizados no
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vértice das unidades de VOPQO,. Pirazol em VOPOQ4.(Prz)o 2s.(H20)1 44 adota uma
similar orientacdo. A intercalagdo de fenazina em VOPO4.2H,O produz uma
pequena variacdo de 0,023nm do espagamento interlamelar no produto de

intercalagéo VOPO4.(PhZﬂ)o‘o7.(H20)1 J75-

|.2.a.1.e. Intercalacdo de acidos carboxilicos e seus derivados

l.2.a.1.e.1. Intercalagdo de acidos carboxilicos

Complexos lamelares VOX0O4.RCOOH (X=P,As,S e RCOOH; R=1 a 4) foram
preparados ou pela reagcdo de intercalagdo do hospedeiro anidro com um acido
carboxilico [34] ou pela reagcao de troca em hidratos VOXO4.nH>O ou utilizando o
composto VOPO,4.2C,Hs0OH com acidos na presenca de um agente desidratante. A
variagdo da distancia interlamelar foi de aproximadamente 0,18nm quando
comparado as espécies convidadas: acido férmico e acido acético; a mesma
variacao foi verificada quando comparado acido propandico e acido butandico.
Porém a partir do acido propandico, os acidos carboxilicos apresentam-se dispostos
em uma forma angular as lamelas da matriz hospedeira, tal conformacao fora
proposta devido a constatacdo de uma variagao da distancia basal de 0,02 a 0,04

quando realizada uma comparagao entre acido acético e acido propanaico.

Segundo o espectro de IV-TF, as moléculas de acido carboxilico estdo
ancoradas através de seu grupamento funcional e estdo claramente presentes
também as ligagdes de hidrogénio. Nenhuma banda que comprova a presenga de
ions carboxilatos € observada, portanto ndo ocorre transferéncia de préton do acido

carboxilico para matriz hospedeira.
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l.2.a.1.e.2. Intercalagdo de amidas

O composto lamelar fosfato de vanadila dihidratado interage com amidas
primarias e terciarias causando: desidratacdo ou reacbes de intercalacdo ou
algumas vezes ambos [35] gerando VOPO4(HCONH23)1 6,
VOPO4.(CH3CONH3)0 1(H20)15, VOPO4(DMF)os2  (DMF=dimetilformamida) e
VOPQO4.[CH3CON(CHs)2]0.34.(H20)0.25. As moléculas com alto volume molecular na
sao intercaladas, contudo, um aumento na temperatura ou mesmo um acréscimo no
tempo de contato deve ser feito. A preservacdo da estrutura do hospedeiro é

preservada e nenhuma reducgao significativa do hospedeiro é visualizada.

A interacdo entre amida terciaria e VOPQO4.2H,O é realizada através dos
grupos C=0 e V=0, diretamente ou indiretamente através da coordenagao da agua.
Varias amidas podem também ser intercaladas em um composto lamelar misto de

fosfatos de vanadio e niébio [36].

l.2.a.1.e.3. Intercalagdo de Glicina

Glicina é intercalada em ambos oxofosfato de vanadio (VOPO4.NH,CH,COOH) e
oxofosfato de nidbio (NbOPO,4.(NH,CH,COOH)o85(H20)0 45 através da agitacdo da
mistura em temperatura ambiente e através do refluxo dos reagentes, respectivamente.
Os compostos intercalados matem a estrutura lamelar da matriz hospedeira utilizada
com espagamento basal correspondente ao arranjo perpendicular da cadeia de glicina
no espago entre as camadas do hospedeiro. Os espectros de IV-TF comprova a

presenca da molécula de glicina intercalada na forma zwiteridnica.
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l.2.a.1.e.4. Intercalagédo de Aldeido

Compostos de intercalacdo utilizando fosfato de vandila dihidratada com
varios aldeidos alifaticos, benzaldeido e 4-metilbezaldeido foram preparados e
caracterizados por analise termogravimétrica, difracao de raios-X, espectrofotometria

de infravermelho e UV-visivel.

Aldeidos nao sao intercalados em fosfato de vanadila anidro e substituicao
das moléculas de H;O em VOPQO4.2H,O ndo ocorre. Porém composto de
intercalacdo podem ser sintetizados através da substituicdo e 1-propanol e 2-
propanol no espagamento interlamelar de VOPQO,. Contudo sao instaveis € ambiente
com relativa umidade devido a preferéncia na intercalacdo de moléculas de agua
que aldeido. Todos os aldeidos intercalados em VOPO, sdo amarelos; essa cor
sugere a presenga de atomos de vanadio(V) na qual e confirmada por

espectrofotometria de UV-visivel.

Os aldeidos interagem com a matriz através do oxigénio no grupamento
funcional. Estes compostos: alcodis, éteres, aldeidos e cetona podem ser divididos
em dois grupos. A ligacdo em alcoodis e éteres sao analogas em VOPOQO4.2H,0,
apresentando R,O--V (R = alquil ou H) através da ligacdo de coordenagao. Nos
compostos de intercalagdo com acetonas e aldeidos a ligagao de coordenacéo se
forma entre C=0---V entre o atomo de vanadio e oxigénio analogamente as ligagoes
em VOPQO, anidro, onde as camadas sao unidas por ligagées V=0---V. Comparado
com compostos de intercalagdo de acetona, os intercalados com aldeido sdo mais

estaveis devido a propriedade redox da espécie convidada.
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l.2.a.1.f. Intercalac&o de éteres ciclicos.

Dois éteres ciclicos [tetrahidrofurano (THF) e tetrahidropirano (THP)] foram
intercalados no fosfato de vanadila e caracterizados por DRX, analise
termogravimétrica, espectrofotometria no infravermelho e Raman. Assim como
aldeido, os ésteres ciclicos ndo s&o intercalados diretamente em VOPO. ou
substituem as moléculas de agua no espacgo interlamelar de VOPO4.2H,0. Uma
intercalacdo previa foi realizada com moléculas de 1-propanol e 2-propanol,
posteriormente as moléculas de ésteres ciclicos foram intercaladas. Ambos os
composto de intercalacdo possuem um mol da espécie convidada por mol da matriz
hospedeira, e mostram uma grande estabilidade térmica quando comparada com
outros compostos de intercalacdo utilizando outras espécies organicas como

convidadas.

Os compostos de intercalagdo com ésteres ciclicos apresentam-se ancoradas
as camadas de VOPQ, através do oxigénio, no qual estdo coordenados ao atomo de

vanadio do hospedeiro. Como apresentado na figura 7.

Figura 7. Interagdo entre camadas de VOPQO, e THP [37]
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l.2.a.1.q. Intercalacdo de compostos complexos

l.2.a.1.g.1. Intercalagdo de ferroceno e seus derivados substituidos

A intercalacao de ferroceno mediado pela acetona em VOPOQO4.2H,0 ocorre
mediante a uma reacao redox. O espacamento interlamelar alcangado sugere uma
conformagao molecular em monocamadas para ferroceno no dominio interlamelar.
Baseado em argumento estéreo, devido ao tamanho da molécula, é sugerido uma
distorcdo na simetria do hospedeiro. O IV-TF desta amostra aponta a presenga do
ion ferrocineo; a concentragao deste ion é relativamente baixa (0,11mol a 0,12 mol
do convidado por mol do hospedeiro) e a quantidade de agua diminui com o decorrer

da reagao, com concomitantemente redugao parcial dos atomos de vanadio.

O composto de intercalagcdo misto VOPO,4.H,0.C;Hs0H é suspenso numa
solugcdo etandlica de ferroceno (Fc) e agitado por uma semana em temperatura
ambiente gerando VOPO4.H,O(Fc*)o3s [38]. O aumento no espagamento basal
corresponde a disposicao paralela dos anéis de ciclopentadieno em relagdo as
camadas do hospedeiro. Uma disposi¢cao perpendicular dos anéis de 1,1-
dimetilferroceno (Me,Fc") é alcancada através do mesmo procedimento aumentando

o tempo de reacdo para 30 dias.

Outro composto que pode ser intercalado nas lamelas de VOPO, é o
biferroceno através da reacdo redox entre os centros metalicos do ferroceno e o
atomo de vanadio (V). Essa espécie convidada assume uma posicao paralela de
sues anéis de pentadieno em relagdo as camadas de VOPO,4. Como apresentado na

figura 8.
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Figura 8. Conformacgéo proposta da molécula de biferroceno no espaco interlamelar da

matriz hospedeira fosfato de vanadila.

l.2.a.1.9.2. Intercalag&o de rodio carbonila

O fosfato de vanadila dihidratado € intercalado com uma solugdo de
Rhy(CO)4Cl, em tetrahidrofurano sob gas argénio em condigbées ambiente por 12
dias [39]. A distancia entre as lamelas do soélido verde escuro preparado é de
0,92nm. O espectro IV-TF apresenta um pico largo centrado em 2098cm™ e 2107cm”
', O nimero de onda desse pico indica uma preferéncia da espécie Rh"’ do que
Rh" carbonila no composto de intercalagdao. A atividade catalitica e seletividade
apresentada pelo rédio carbonila intercalada no hospedeiro devido a oxidacdo dos
centros € uma atrativa possibilidade para estudos de catalise para esse novo

material.

l.2.a.1.h. Intercalacdo de poli(6xido de etileno)

Dietileno glicol (DEG), trietileno glicol (TEG), polietileno glicois (PEG200,

PEG400, PEG1000) e tripropileno glicol (TPG) foram intercalados na matriz
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hospedeira fosfato de vanadila. A combinagdo de materiais organicos e inorganicos
pode gerar novas propriedades elétrica, optica e mecanica; diferente da encontrada

nos reagentes separadamente.

A conformacdo proposta para a molécula de PEO no espagamento
interlamelar é variavel dependendo da matriz hospedeira. Em algumas argilas, como
a esmectita, o PEO assume uma conformacdo em hélice, essas comportam cations
em seu interior [40]. Nesse caso o aumento do espaco interlamelar esta préximo a
8A. Dois tipos diferentes de arranjos das cadeias de PEO em V,05 foram publicados
[41] No primeiro, as cadeias de PEO estdo em uma conformagdo em zig-zag
formando monocamadas com um aumento na distancia lamelar de 4,5A. A presenca
de uma camada dupla do polimero, segunda arranjo, foi proposta com um aumento

do espaco basal de 8A a 9A

|.2.a.1.i. Intercalacdo de ésteres

A molécula de ésteres ndo pode ser intercalada diretamente em VOPO,
anidro e a substituicdo de moléculas de agua ndo acontece no espacgo interlamelar
de VOPOQO4.2H,0. Assim como quando utilizado aldeido, os compostos de
intercalagdo tendo como convidada a molécula de éster apresentam uma
instabilidade, degradando-se na presenca de agua. Os produtos apresentam uma
cor amarela ou verde-amarelada, indicando uma pequena presenca de atomos de

vanadio (IV). [42]

A preservacdo da estrutura inicial da matriz no produto de intercalagéo é

constatada através da espectrofotometria no infravermelho.
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|.2.a.2. Intercalacdes redox

l.2.a.2.a. Intercalacao redox de ions amoénio

Devido a possibilidade de reducdo do atomo de vanadio, os produtos de
intercalagcdo contendo ions aquilaménio em VOXO4.nH,O (X= P, As) foram
preparados pela reagao de iodetos de alquilamdnio com o hospedeiro em solugao de

acetona [43] O curso desta reacdo pode ser representada pela equagao, em que
VOPO,.2H,0+ xRNH,| < (RNH,), V,'V,’,OPO,.yH,0 + (%)I ,+(2-y)H,0

R=PhCH; ou C,Hz2n+1 (n=3 a 8), e x = 0,4 a 0,6. Desta forma, uma fracdo de vanadio
(V) é reduzida pelo iodeto para vanadio (IV) na qual produz uma deficiéncia de carga
que é suprida, através de insergdes de cations organicos. A estrutura inicial da
matriz € mantida com uma distor¢ao no tetraedro de PO, devido as transformacgdes
VV-VIV) e com um aumento no espaco basal. O arranjo perpendicular das cadeias

alquila é assumido.

O mecanismo da reacao redox de intercalagao entre iodetos de alquilaménio
e a matriz lamelar VOPO4.2H,0 foi estudada através da sinteses de ions mistos e
simples, e estudos por EPR de reacbes in situ [44]. Com cadeias alquila de butila ou
maiores, a intercalagdo de ions apresentou por todas as galerias interlamelares
resultando em um arranjo em bicamada, com as cadeias formando um angulo de 39°

para hospedeiro lamelar.
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|.2.a.2.b. Intercalacdo redox de mono e divalente cations metalicos em

VOPO,.2H,0

A reagao de VOPQO,4 2H,0 em solugao etandlica contendo iodeto de Li, Na, K,
Rb, Cs, Mg, Mn, Co, Ni, ou Zn, na qual fora rapida e espontdnea em temperatura
ambiente, € um processo redox [45] analogo a reagdo com iodeto de aménio. O
vanadio (V) é reduzido a vanadio (IV) pelo iodeto, e os cations sao inseridos no
espacgo interlamelar simultaneamente. A estrutura do hospedeiro € preservada,
porém o espacamento basal é diminuido, essa diminuicdo é devido a fortes
interacdes entre as cargas positivas no espago lamelar com as cargas negativas das
camadas de VOPO,4 com vanadio reduzido. Analises térmicas e IV-TF demonstraram

que nado é possivel, como em VOPQO4.2H;0, visualizamos duas interagdes

diferencias da molécula de agua nos composto intercalado M 'V,VV,Y OPO,.yH,O

[46]. Ambas as analises de EXAFS e XANES sugeriram um complexo hidratado para

os cations intercalados entre as camadas de VOPO,.

Intercalacdes redox de VOPO42H,0 com Lil, Nal e Kl em solu¢ao de acetona
foram estudada em mais detalhes [47-50]. O tempo de dependéncia da quantidade
cation intercalada €& exponencial e a velocidade da reacdo aumenta com a

temperatura.

As reacgoes de intercalagcao envolvem a difusao da espécie convidada entre as
lamelas do hospedeiro, geralmente com consequente aumento da distancia
interlamelar perpendicular as lamelas. Esta expansédo envolve um gasto de energia,
que pode ser minimizado pelo fenbmeno de intercalagdo por estagios [51]. Este

termo refere-se a situacdo em que os compostos lamelares apresentam de maneira
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regular, regides que estdo com os sitios ocupados, enquanto outros estao totalmente

vazios; como mostrado na figura 9.
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Figura 9. Demonstracdo do mecanismo da intercalacdo em estagios.

O valor da condutividade diminui com o aumento da quantidade cations no
espacgo interlamelar até x=0,5. Acima desse valor, a condutividade se mantém
constante. As cargas carregadas nos fosfatos de vanadio hidratado sao positivas,
prétons formados através da dissociagdo da aguam no espaco interlamelar. A
diminuicdo na condutividade é explicada através do fato da maior densidade de
carga negativa depois da intercalacado do cation esta localizada no atomo de vanadio
(IV) e as cargas positivas nos cations intercalados, assim a mobilidade dos prétons

no espaco interlamelar vai diminuir devido a dificuldade imposta pelos cations nesse

mesmo local.
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|.2.a.2.c. Intercalacao de ions hidroxénio

fons hidroxdnio ndo podem ser intercalados em VOPO, pelo procedimento
analogo com iodeto que € usado para cations como anteriormente mencionado
devido a solubilidade da matriz lamelar em acidos. A reacao pode ser conduzida
utilizando um solvente ndo aquoso que transfira prétons tais como hidroquinona
gerando HyVOPO4.yH20 (0<x<1) [47]. A agua contém (y € ao redor de 2,3) variando
apenas um pouco dependendo do valor do x. Os produtos com x<0,26 sao formados
por duas fases enquanto que com x>0,26 possui apenas uma fase. Através do
refluxo de butan-2-ol, o produto de intercalagdo gera uma fase cristalina lamelar com
cor azul de formula VO(HPO,).0,5H,0 [52]. A quantidade de agua em compostos
intercalados com hidrox6nio € aumentada durante a reacgao; isso € explicado pelo
fato que os ions hidroxdnio, entre as lamelas do hospedeiro, estejam solvatadas pela

agua.
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/I- Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo a obtencdo de estruturas organizadas baseadas
no sistema de intercalagao “host-guest” (hospedeiro-convidado) no qual possibilita o
desenvolvimento de novos materiais. O processo de intercalacdo é utilizado para
obter materiais bifasicos hibridos organicos-inorgénicos nos quais suas
caracteristicas resultam do efeito sinérgico, originado da combinagdo das
propriedades individuais dos seus componentes.

Através de alteragdes nas condicbes de sintese da matriz VOPO,4.2H,0
estabelecida anteriormente por Jacobson et al.(1982), por meio do refluxo de V205
em H3;PO4 85% concentrado e agua a 130°C por 16 horas; temos como objetivo
estudarmos a influéncia das condi¢gdes de sintese na estrutura e morfologia do
produto obtido, uma vez que a literatura apresenta uma discordancia na morfologia
da matriz hospedeira.

Propormos o uso de tensoativos catibnicos como: brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB) e cloreto de hexadecilpiridinio (CPC) objetivando o estudo da influéncia de
ambos na estrutura da matriz VOPQO4.2H,O podendo ser manipulada a distancia
interlamelar. Em seguida realizarmos a intercalagdo do polimero poli(6xido de
etileno) na matriz hospedeira assistida pelo tensoativo.

A intercalacdo de ions lantanideos (La**, Nd**, Eu®*" e Tb**) na matriz hospedeira
VOPQO4.2H,0, visa obtermos compostos de intercalacdo para estudarmos a

influéncia do raio idbnico, do lantanideo, na distancia interlamelar da matriz.
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Ill.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses estdo representados na tabela 1, a qual

traz também a procedéncia e pureza dos mesmos.

Tabela 1. Principais reagentes utilizados.

Reagentes

Procedéncia

Pureza (%)

Pentoxido de vanadio

Acido fosférico 85%

Acetona

Brometo de Cetil Trimetil Amdnio

Cloreto de 1-hexadecilpiridinio monohidratado
Poli(6xido de etileno) (PM = 300.000)
Poli(6xido de etileno) (PM = 600.000)

Oxido de Lantanio

Oxido de Neodimio

Oxido de Eurépio

Oxido de Térbio

Merck

Mallinckrodt

Mallinckrodt

Acros

Acros

Acros

Acros

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

99,5

85,5

99,5

99+

96-101

Grau analitico
Grau analitico
99,999

99,99

99,99

99,999

Todos os reagentes utilizados possuem grau de pureza analitico e foram

utilizados sem tratamento prévio. Quando as solugdes empregadas necessitavam de

meio aquoso, a agua utilizada fora deionizada através de um equipamento da

permution.
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I11.2. Sintese

l1l.2.a. Sintese da matriz fosfato de vanadila (VOP0O4.nH20)

A matriz foi sintetizada conforme descrito na literatura [9], porém reduzimos
em oito vezes a quantidade de reagente utilizada devido a demanda ser inferior ao
proposto na literatura. Em um baldo 250 mL fez-se reagir 3g de pentdxido de
vanadio [V20s5 (16,5mmol)], 17mL de acido fosforico 85% [H3PO4 (248,5mmol)] e
72,5 mL de agua deionizada , essa mistura de cor alaranjada foi levada ao refluxo
por um periodo de 16 horas em um banho de silicone numa temperatura de 130°C.
O sdlido obtido de coloracdo amarela foi isolado por filtracdo utilizando um filtro de
placa sinterizada de 50 mL, auxiliado por uma bomba de vacuo, posteriormente
lavado por trés vezes com acetona e, finalmente, seco a temperatura ambiente em

um dessecador sob vacuo contendo silica onde fora armazenado.

Também foram realizadas quatro diferentes condi¢gdes de sintese alterando-
se a temperatura ou tempo de reacgao, fixando os demais parametros do paragrafo
anterior. As quantidades de reagentes também foram reduzidas em oito vezes
devido a demanda inferior a encontrada na literatura, porém a proporgcdo entre os
mesmo manteve-se constante. As condi¢cdes de sintese encontram-se dispostas na

tabela 2 para uma melhor visualizagao.
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Tabela 2. Condigbes de sintese da matriz VOPO,..nH,O

V.05 (g)  H:PO. H,0 T(°C) t(horas)  AMOSTRA

85% (ml) (deionizada)

3 17 72,5 80 16 VOPO,/80°C
3 17 72,5 130 16 VOPO4.2H,0
3 17 72,5 160 16 VOPO,/160°C
3 17 72,5 130 8 VOPO,4/8h
3 17 72,5 130 24 VOPO4/24h

Saliento que quando necessario a utilizagao da matriz fosfato de vanadila em
reacdes de intercalacdo posteriores, utilizamos a sintetizada nas condicbes
reacionais da referéncia [9], ou seja, através do refluxo da mistura pentéxido de
vanadio [V20s5 (3g)], acido fosforico 85% [H3PO4 (17ml)] e agua destilada [H20
(72,5ml)] em um periodo de 16 horas em um banho de silicone numa temperatura de

130°C.

[11.2.b. Intercalacdo de ions lantanideos na matriz fosfato de

vanadila.

A intercalacao dos ions lantanideos na matriz fosfato de vanadila foi realizada
através do refluxo de 3g de pentoxido de vanadio [V20s (16,5mmol)], 17 mL de acido
fosforico 85% [H3PO4 (248,5mmol)], 72,5 mL de agua destilada e uma proporgao

molar entre o ion lantanideo em relagdo ao vanadio; em um periodo de 16 horas em
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um banho de silicone numa temperatura de 130°C de acordo com a tabela seguinte.
O solido obtido foi isolado através da centrifugagédo do produto com subsequente
retirada do sobrenadante. Repetiu-se por trés vezes o procedimento de lavagem em
que acetona foi colocada no tubo de ensaio e a solugao centrifugada com posterior
retirada do sobrenadante resultante, finalmente foi seco a temperatura ambiente em

um dessecador contendo silica onde fora armazenado.

Na tabela 3 se encontram as condi¢cdes de sintese para a intercalacdo dos
ions lantanideos na matriz VOPO4.2H,0. Essa condi¢cdo de sintese foi realizada
para os seguintes lantanideos de interesse: lantanio, neodimio, eurépio e térbio;

para um posterior estudo de comparacgao.

Tabela 3. Variagcdo das condigbes de sintese da intercalacdo dos ions lantanideos na matriz

fosfato de vanadila.

Razao molar

Lantanideo Temperatura (°C) Tempo da reagao (horas)
Vanéadio

1 80 16

2

1 80 16

10

1 80 16

15
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[11.2.c. Intercalacdo de tensoativos catibnicos na matriz fosfato de

vanadila.

Foram preparados compostos intercalados de diferentes concentracbes do
tensoativo catidnico brometo de cetiltrimetilaménio (CTA'B") e também, foi utilizado o
tensoativo catiénico cloreto de hexadecilpiridinio (CP*C’). Tais tensoativos foram
escolhidos devido a sua semelhanga na cadeia hidrofébica, diferenciando-se apenas

na regiao hidrofilica.

As sinteses dos VOPOy/tensoativos foram realizadas no copo de teflon em
um reator com controle da pressao; pois a intercalacdo do tensoativo na matriz nao
ocorreu em condi¢cdes brandas. Tal reacao foi realizada através da adicdo de uma
solugéo etandlica do tensoativo em 0,5g da matriz fosfato de vanadila e mantida sob
aquecimento em uma temperatura de 70°C e pressédo de 4 atm; essa pressao foi
atingida através da adicdo de Nyg no reator. A ilustragdo do reator esta

representada na figura 10.

Figura 10. Reator.
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O produto insoluvel de cor azulada foi isolado através da retirada do
sobrenadante apds a centrifugagdo; posteriormente foi lavado com acetona e
recolocado novamente na centrifuga com subsequente retirada do sobrenadante;
esse procedimento fora realizado trés vezes. Na tabela 4 encontram-se mais

detalhadamente as condi¢des das sinteses dos compostos intercalados.

Tabela 4. Variacdo das condi¢cbes de sintese na intercalacdo dos tensoativos na matriz

fosfato de vanadila.

Tensoativo Concentragdo T (°C) t(dias) Presséo AMOSTRA
utilizado  do tensoativo (atm)
(molL™)
CTAB 0,1 70 7 4 VOPO,/CTA'0,1M
CTAB 0,3 70 7 4 VOPOQ,/CTA'0,3M
CTAB 0,5 70 7 4 VOPOQ,/CTA'0,5M
CPC 0,1 70 7 4 VOPOQ,/CP*0,1M
CPC 0,3 70 7 4 VOPO,/CP*0,3M
CPC 0,5 70 7 4 VOPO,/CP*0,5M

l11.2.d. Intercalacdo do poli(bxido de etileno) na matriz fosfato de

vanadila.

A intercalagdo do poli(éxido de etileno) na matriz VOPOQO4.2H,0 foi realizada
em um copo de teflon do reator ilustrado na figura 10. Nesse recipiente fez-se reagir
25 mL de solugdo aquosa de poli(éxido de etileno) com concentracéo de 13,3umolL”’
em 0,07g de fosfato de vanadila dihidrata [VOPQO4.2H,0(384,5umol)]. O meio

reacional foi condicionado por dois dias a uma temperatura de 353K e uma pressao
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de quatro atmosferas, presséo essa obtida através da insergdo de gas nitrogénio ao
reator. Esse procedimento foi realizado utilizado poli(6xido de etileno) de massas

molares de 300.0009mo|‘1 e 600.OOOgmoI'1para posterior comparagao.

l1l.2.e. Intercalacdo de poli(bxido de etileno) na matriz fosfato de

vanadila assistida com brometo de cetiltrimetilamoénio.

O mesmo procedimento experimental do item V.2.d. fora empregado nessa
reacao; a unica modificacao realizada foi a substituicao da matriz fosfato de vanadila
dihidrata pelo produto de intercalagcdo VOPO4/CTA"0,3M, descrito no item V.2.c., na
reacdo com poli(dxido de etileno). Dentre os produtos obtidos disponiveis, fora
escolhida o VOPO4/CTA0,3M. O motivo da escolha sera discutido mais adiante.
Esse procedimento também foi realizado utilizado poli(éxido de etileno) de massas

molares de 300.0009mo|‘1 e 600.OOOgmoI'1para posterior comparagao.

I11.3.Equipamentos

[11.3.a. Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a realizagcao de medidas de raios-X pelo método do p6 foi utilizado um
aparelho SIEMENS D5005 que utiliza catodo de cobre e monocromador de grafite
para selecionar a regido de emissdo Koy do cobre (A = 1,5418 A). O potencial na
fonte foi de 40 kV e a corrente de 40mA. Os padrdes de raios-X foram obtidos na

faixa compreendida entre 2° e 50° (26) e em um passo de 0,2° a cada segundo.
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A partir dos picos de difragéo utilizou-se a equagao de Bragg para determinar
os espacamentos interplanares. A lamelaridade do material pode ser obtida pela
comparacgao dos valores das distancias interplanares d;x obtidas para cada um dos
picos basais. Esta distancia pode ser calculada pela equagao de Bragg:

NA = 2 dpx.send
Em que n é a ordem de reflexdo do pico, dxy, 0 espagamento interlamelar para o pico
hkl e 6 o0 &ngulo de Bragg, determinado pelo pico de difragdo. A repeticéo do valor d,

paran =1, 2, 3...n, demonstra a lamelaridade do material.

[11.3.b. Espectrofotometria na Regido Infravermelho (IV-TF)

Para as analises de FTIR sera utilizado um espectrofotémetro infravermelho
por transformada de Fourier, fabricado pela ABB Bomem série MB 100. Os
espectros serdo analisados com as amostras dispersas em pastilhas de KBr
contendo 2% da amostra a ser analisada sendo realizados numa faixa de 4000 a

400 cm™'e com 20 varreduras cumulativas.

[11.3.c. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia de algumas amostras foi analisada por um microscopio ZEISS
DSM - 960 (Departamento de Quimica — FFCLRP - USP). As amostras analisadas
por microscopia eletrénica de varredura foram depositadas sobre um porta-amostra
com o auxilio de uma fita dupla de carbono ou depositadas em uma placa de vibro
através da utilizagdo de acetona com o objetivo de obter uma melhor dispersao do

pd em questdo. Uma cobertura fina de ouro (= 20A) foi aplicada sobre as amostras
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utilizando um Sputter Coater — Balzers SCD 050. Esta camada € responsavel por

conferir condutividade elétrica suficiente para a geragédo de boas imagens.

[11.3.d. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada com analise

térmica diferencial (DTA).

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA
Instruments SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA acoplada a um microcomputador,
(Departamento de Quimica — FFCLRP - USP), utilizando um cadinho de alumina,
nitrogénio como gas de purga a uma vazado de 100ml/min e velocidade de
aquecimento de 10°/min a partir da temperatura ambiente até 800°C, utilizando-se

aproximadamente 10mg do material a ser analisado.

I11.3.e. Espectroscopia por dispersado de energia de raios-X ( EDX).

As analises de espectroscopia por dispersédo de energia de raios-X foram
realizadas em um aparelho da marca IXRF Systems, do modelo SphinX 130

(Departamento de Quimica — FFCLRP-USP).

I11.3.f. Espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente

acoplado (ICP MS)

As analises de espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplada foram realizadas em um aparelho DRC-ICP-MS da Perkin Elmer. Essas

amostras foram aspiradas pelo equipamento em uma taxa de 1ml/min, com vazao do
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gas nebulizado (Ar) de 0,8L/min. Uma voltagem de 6,5Volts das lentes e uma

poténcia de 1100watts foram utilizadas nas amostras.

111.3.0. Analise Elementar

As analises elementares foram realizadas em um equipamento de modelo
EA1110 da marca CElnstruments do fabricante ThermoQuest Italia S.P.A. As
amostra foram levadas a uma temperatura de combustdo de 1000°C e analisadas

por um detector de condutividade térmica.
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IV.1. Sintese da matriz VOPQO,.2H>0 em diferentes condicées.

A fim de facilitar a compreensdo do leitor adotamos no restante desta
dissertagdo as siglas VOPQ,/80°C e VOPO4/160°C que indicam a temperatura do
banho de silicone de 80°C e 160°C respectivamente; utilizada na sintese da matriz
VOPQO4.2H20. Outro parametro alterado foi o tempo da reacdo, na qual foram
realizadas em 8 horas e 24 horas, para os produtos dessas reacdes adotamos as
respectivas siglas VOPO4/8h e VOPO4/24h. Saliento que sempre quando nao
especificar as condi¢cdes de sinteses estarei referenciando a matriz VOPQO,4.2H,0 no
qual as condicbes experimentais estdo dispostas na literatura [9]. Um resumo das

condigdes de sintese com as respectivas siglas € apresentada na tabela 2.

IV.1l.a. Difracdo de raios-X (DRX).

O VOPOQO4.2H,0 é um composto lamelar cristalino, ou seja, sua estrutura esta
apresentada em camadas sobrepostas na qual possuem um grau de organizagao,
essa caracteristica pode ser verificada através dos picos de difracdo de alta
intensidade devido a presenca dos planos de reflexdo 0071 e seus harmbnicos no
perfil do difratograma deste composto. Sua estrutura é composta por octaedro VOs e
por tetraédrico PO4, onde o vanadio encontra-se ligado a seis atomos de oxigénio
formando um octaedro irregular. Cada octaedro € ligado por quatro tetraedros. As
lamelas sao ligadas por fracas coordenagdes do oxigénio apical de uma delas com a
face quadrada da piramide da camada adjacente.

Por meio do perfil do difratograma é possivel determinar estrutura cristalina e
0 grau de organizagao, e utilizando a equagao Bragg pode-se calcular o tamanho do

cristalito e o espagamento interlamelar, respectivamente.
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Os difratogramas estdo dos compostos (a)VOPO4/80°C, (b)VOPO,4/160°C,
(c)VOPO4.2H20, (d)VOPO./8h e (e)VOPO4/24h; estdo representados na figura 11.
Na figura 11 podemos observar picos finos e de alta intensidade em (c), tais
particularidades nos arremete a um sélido cristalino, ou seja, esse solido possui uma
ata organizagdo estrutural. As demais amostras apresentam um grau de
organizagao, porém menor que em (c). Portanto, a sintese na qual foi alterada a
temperatura ou tempo da reagao forneceu um sélido com um grau de organizagao
inferior ao sdlido sintetizado em uma temperatura de 130°C e tempo de reagdo de 16
horas , mencionada na literatura. [9]

O perfil de difratograma na figura 11 apresenta em todas as amostras a
presenca do plano de difracdo 007 e seu harménico 002, caracteristicas essas de
solidos lamelares. Deste modo, a variagao tanto na temperatura de sintese quanto

no tempo de reagao nos fornecem sélidos lamelares.
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Figura 11. Difratograma de raios-X de (a)VOPO,/80°C, (b)VOPO,/160°C, (c)VOPQO,.2H,0°C,

(d)VOPO./8h e (e)VOPO,/24h.
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Os compostos VOPQ4/80°C, VOPQ4/160°C, VOPQ48h e VOPQO./24h
apresentam um aumento na intensidade do pico de difracao referente ao plano de
reflexao 200, tal pico de reflexdao é apresentado tanto na molécula a- VOPQO4.2H,0
quanto em a;- VOPO4 [19] porém a maior intensidade deste pico em relagdo ao do
plano de reflexdo 002, sugere a existéncia destas duas fases nestes compostos.

Por meio da equagao de Bragg calculamos a distancia interplanar para todas
as amostras, os resultados estao representados na tabela 5, e 0 modo em que foi
realizada esta reportado no item 1ll.3.a.

De posse dos dados da tabela 5, observamos uma pequena variagao no
espacamento interplanar da matriz com a alteracdo nas condicbes de sintese
realizada. Essa variacdo também foi verificada quando nos valemos da literatura;
nesta encontramos publicacbes em que a matriz fosfato de vanadila dihidratada é

reportada em um faixa de espagamento interplanar de 7,4A a 7,5A [9, 53].

Tabela 5. Dados do difratograma da matriz VOPQO4.nH,0

001 002

206/graus | l/u.a. d/A 26/graus | l/u.a. d/A

VOPO0,4/80°C 12,02 249 7,35 24,07 152 3,69

VOPO,/160°C 11,99 108 7,37 23,94 69 3,71

VOPQO4.2H,0 11,78 7920 7,50 23,72 1572 3,75

VOPQ4/8h 12,04 2100 7,34 24,07 488 3,69

VOPO4/24h 11,95 4752 7,40 23,98 656 3,70
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IV.1.b. Espectrometria nareqido do infravermelho (IV-TF).

Os espectros das amostras VOPO4/80°C, VOPQ4/160°C, VOPO,.2H,0,
VOPO./8h e VOPO4/24h estdo representados na figura 12. Todas as amostras
apresentam bandas atribuidas aos modos vibracionais da molécula de
VOPO,.2H,0, em 1085 e 948 cm™ correspondendo & vibragao do tetraedro de PO, e
o estiramento V-O do grupo vanadila (V=0), respectivamente. As bandas 670 e 572

1

cm podem ser atribuidas as deformacbdes do reticulo V-O-P e O-P-O,

respectivamente. [9, 54, 55]
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Figura 12. Espectrometria na regiao do infravermelho de (A)VOPO.,.2H,0, (B)VOPQ,/8h,

(C)VOPO,/24h, (D)VOPO,/80°C e (E)VOPO,160°C.

Os espectros na regidao do infravermelho exibem bandas de absorgdo da
molécula de agua. O modo vibracional 8(H-OH) responsavel pela banda é verificado
em 1620cm™ e uma banda larga entre 3000cm™ a 3600cm™ devida a presenca do
modo vibracional v(H-OH), provavelmente associadas as fracas ligagdes das

moléculas de &agua no espacgo interlamelar. Os espectros dos compostos
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VOPOQ,4/80°C e VOPOQO4/160°C apresenta uma banda de absorgcdo proximo de
3750cm™ ndo encontrada anteriormente em nenhuma das sinteses, essa banda esta
relacionada a presenga do modo vibracional v(O-H); nas amostras. Na tabela 6
estdo representados os modos vibracionais da molécula de VOPOQO4.2H,0

encontrados na analise. [56]

Tabela 6. Modos vibracionais da matriz VOPQO,.2H,0.

Modo Numero de onda / cm™
vibracional | v(O-H) | 8(0-H) | v(P-O) | v(V-OH) |  &(V-OH) ou 5(P-OH)
VOPQO4.2H,0 *F 1620 1085 948 670
VOPQ,4/80°C *F 1618 1088 950 675
VOPO,4/160°C *F 1625 1085 949 678
VOPO,/8h *F 1611 1089 950 680
VOPO4/24h *F 1611 1095 952 678

*F = Banda larga de 3600cm™ a 3000cm™.

O espectro na regido do infravermelho na figura 12 apresenta uma banda em
2345cm™ para (d) e (e) atribuida & moléculas de CO, presentes no ambiente no
momento da analise. De posse da tabela 6 constatamos uma mudanga infima no
numero de onda das bandas de absorcdo atribuidas aos modos vibracionais da

molécula de VOPO4.2H,0 sugerindo a manutengao da estrutura da mesma.
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IV.1.c. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada a analise térmica

diferencial (ATG)

A analise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencia (TGA/TDA),
foi realizada com o intuito de avaliar a estabilidade térmica do material e sua
composi¢cdo, no que se refere a quantidade de agua existente em cada composto.
As curvas de decomposicdo térmica e suas respectivas derivadas estao
representadas na figura 13.

Segundo a literatura [19], a curva de decomposi¢cao térmica da matriz
VOPOQO,4.2H,0O apresenta dois picos endotérmicos na faixa de 60 — 130°C
responsaveis pela saida de duas moléculas de agua, que indicam interagao
diferentes entre estas moléculas e a matriz hospedeira. Esse mesmo perfil foi
observado em todas as amostras representadas na figura 13.

A primeira etapa de perda de massa é devida a perda das moléculas de agua
ligadas fracamente através de pontes de hidrogénio, aguas interlamelares; enquanto
que a segunda etapa associa-se a saida da molécula de agua coordenada
diretamente ao vanadio através do oxigénio [56]. Apos a retirada das moléculas de
agua as amostras apresentam uma estabilidade térmica entre 150°C a 700°C. A
ilustracdo da estrutura apdés a desidratagdo da matriz a-VOPO4.2H,0O esta

representada na figura 14.
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Figura 13. Anélise termogravimétrica e analise térmica diferencial de (a)\VOPO,/80°C, (b)VOPO,160°C,

(c)VOPO,.2H,0, (d) VOPO./8h e (e) VOPO/24h.
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Figura 14. Representacdo da desidratacdo da matriz a-VOPO,.2H,0.

Os dados na tabela 7 apresentam uma pequena alteracdo no padrao de
perda de massa total das amostras, consequentemente a quantidade molar de agua
na matriz apresenta-se por volta de 2mols. Porém ocorre uma diminuicdo da
temperatura na etapa 2 relacionada a perda de agua coordenada diretamente ao
atomo de vanadio (ligacao forte). Tal fato esta relacionado a mudanga da morfologia

da matriz.

Tabela 7. Analise termogravimétrica da matriz fosfato de vanadila.

Etapa 1 Etapa 2 Perda Mols de
Substancia de H.O
T(°C) | Massa (%) | T(°C) | Massa (%) | massa (%)
VOPO0,./80°C 70,6 9,86 145,0 8,74 18,6 2,05
VOPOQO4/160°C | 72,5 9,75 121,1 8,46 18,2 2,00
VOPO4/130°C | 69,4 10,00 132,1 8,65 18,6 2,06
VOPO,/8h 75,1 11,03 111,1 7,85 18,9 2,10
VOPOQO./24h 74,2 10,14 111,2 7,87 18,0 1,98
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IV.1.d. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como ja discutido anteriormente, a literatura apresenta uma discordancia
quanto a morfologia da matriz VOPO,4.2H,0. Um grupo de artigos apresenta uma
morfologia quadrada de tamanho médio dos cristais entorno de 10um [28, 57, 58],
enquanto um segundo grupo reporta cristais arredondados com circunferéncia média
de 10pm [18, 59].

Na tentativa de revelar o motivo desta discordancia realizamos a sintese da
matriz fosfato de vanadila alterando sua temperatura de sintese e mantendo os
demais parametros constantes. Para isso escolhermos uma temperatura inferior e
outra superior a temperatura de sintese reportada na literatura [9],80°C e 160°C,

respectivamente.

(A) (B)

EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 KX

Figura 15. Microscopia eletrénica de varredura de VOPO.,/80°C em de ampliagdo

(a)5kX e (b)10kX.

Quando utilizamos uma temperatura de sintese igual a 80°C (VOPQ4/80°C),
inferior a reportada na literatura, a microscopia eletronica de varredura (MEV)

apresentou uma predominancia da morfologia circular e tamanho de cristais entre
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3um e 7um e espessura de 0,8um aproximadamente; ou seja; ocorreu uma
diminuicdo do tamanho desses cristais quando comparada com a matriz

VOPOQO,4.2H,0 sintetizada de acordo com a literatura [9].

(B)

. P P
10pm
EHT = 20.00 kv Mag= ZO00KX EHT = 20.00 kv Mag= S00KX
— —

Figura 16. Microscopia eletrénica de varredura de VOPO,/160°C em de ampliagdo

(a)2kX e (b) 5kX.

Em seguida utilizamos uma temperatura de 160°C, superior a reportada na
literatura [9], a microscopia eletrbnica de varredura apresentou uma morfologia
diferenciada contendo formas irregulares e em destaque um aglomerado de cristais
em forma de rosa; estes cristais adquirem essa forma crescendo em cima de
lamelas fragmentadas. Este formato de rosa, adquirido pelo aglomerado de cristais
tem sido relacionado a presenga da fase VOHPO4.0,5H,O [60] de grande
importancia por ser precursora da fase (VO),P,O; que atua com um catalisador
seletivo na reacgao de oxidagao do n-butano a anidrido maléico.

Outra peculariedade observada, que pode ser explicada através da presenca
da forma rosacea, € a diminuicao da segunda etapa de perda de massa encontrada

através da analise termogravimétrica desse material, tal fato pode ser explicado por
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meio da maior exposi¢gdo das moléculas de agua diminuindo assim a temperatura de

remocao dessas moléculas.

(A) (B)

_ EHT= 200KV Mhag= S00KH

i‘""'_{ EHT=2000KV  Mag= 20.00 KX

Figura 17. Microscopia eletrénica de varredura de VOPO,/130°C em de ampliagdo

(a)5kX e (b)10kX.

Posteriormente realizamos a sintese de acordo com a reportada na literatura
[9], as imagens de microscopia eletrbnica de varredura apresentaram uma estrutura
quadrada e com um tamanho uniforme de 10um com uma espessura muito fina, tal
fato pode ser observado uma vez que a microscopia eletrénica de varredura é
utilizada apenas para uma verificacao superficial da estrutura do material por possuir
um feixe de elétrons de baixa penetragcdo, porém visualizamos as estruturas
subsequentes as superficiais. Essas imagens sao apresentadas na figura 17.

Logo em seguida realizamos duas sinteses da matriz fosfato de vanadila
alterando o tempo de reagao, a escolha foi um tempo superior (24h) e outro inferior

(8h) que o reportado na literatura [9].
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(A) (B)

— EHT = 20.00 kv Mag= S00KX —— EHT=2000kV Mag= 2028 KX ‘

Figura 18. Microscopia eletrénica de varredura de VOPQO,/8h em de ampliagéo (a)5kX e

(b)20,28kX.

Na sintese realizada em um tempo de oito horas, as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura mostram cristais em uma forma intermediaria entre circular e
quadrada com tamanhos variados entre 2um e 8um. Em (a) na figura 18 os cristais
estdo claramente organizados em lamelas com espessura muito finas. Em (b) esta
em destaque o crescimento dos cristais que apresentam primeiramente uma forma
circular de aproximadamente 2,5um de didmetro e a partir desta seguem seu
crescimento podendo chegar a forma de 10um aproximadamente.

Na sintese realizada em 24 horas, as imagens de microscopia eletronica de
varredura na figura 19 exibem uma morfologia mista tendo formas circulares e
quadradas com tamanhos médio entre 6uym e 10um. Em (b) apresenta em destaque
a lamelaridade do material e sua morfologia mista coexistindo tanto forma circular

quanto quadrada no mesmo aglomerado de cristais.
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(B)

" | EWT=2000kv  Mag= 20.00KX

,3"_'"1 EHT=2000KkV  Mag= 500KX

Figura 19. Microscopia eletrénica de varredura de VOPO,/24h em de ampliagéo (a)5kX

e (b)20kX.

IV.1.e. Espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (EDX)

Para um estudo mais detalhado da composi¢cao das amostras analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizou-se a técnica de espectroscopia
por dispersao de energia de raios-X (EDX). Os valores das porcentagens em massa

de vanadio e fésforo estdo representados na tabela 8.

Tabela 8. Porcentagem aproximada de Vanadio e Fésforo.

Amostra Vanadio (%) Fosforo (%) Vanadi o(fyy
Fosforo(%)

VOPO0,/80°C 56,68 43,32 1,31

VOPO,/160°C 58,44 41,56 1,41

VOPO,.2H,0 61,91 38,09 1,63

VOPO,4/8h 38,83 37,84 1,03

VOPO4/24h 44,07 42,54 1,04
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O composto fosfato de vanadila apresenta uma composicdo estequiométrica
de (1/1) entre os atomos de vanadio e fosforo respectivamente. Os dados
apresentados na tabela 8 sdo porcentagens em massa desses atomos existentes no
composto. A razao tedrica calculada entre as porcentagens em massa de vanadio e

fosforo é de 1,65.

HMyansdio _ 165

zu fésforo

O composto que mais se aproximou dessa razao foi VOPO4.2H,0.
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IV.2. Intercalacao de poli(dxido de etileno) na matriz

VOPQO,.2H,0 assistida com tensoativo.

Materiais hibridos organico-inorganicos constituem uma classe especial de
materiais multifuncionais que estdo recebendo muita atencdo nos ultimos anos [61-
65]. A arquitetura especifica destes materiais proporciona um efeito sinergético entre
as contrapartes: organica e inorganica, que originam compostos com propriedades
fisicas ou quimicas distintas de seus componentes isolados [61-65]. Estes
compostos representam nao sé uma alternativa criativa para se pesquisar novos
materiais, como também permitem o desenvolvimento de aplicagdes industriais
inovadoras. As aplicagdes potenciais para os hibridos orgénico-inorganicos incluem:
membranas inteligentes e dispositivos de separacgéo, dispositivos fotovoltaicos,
células combustiveis, fotocatalise, novos catalisadores, (bio)sensores, dispositivos
microeletrénicos inteligentes, microdptica, novos cosméticos, liberagao controlada de
moléculas ativas, etc. [66-68]

Portanto, uma escolha da combinagcdo adequada do par hospedeiro-
convidado € de suma importancia para determinarmos as propriedades dos
compostos hibridos gerados assim como sua aplicagdo. Desta forma o maior desafio
encontrado é obter controle da sintese para que possamos acentuar certas
caracteristicas do composto final e minimizar caracteristicas indesejaveis [68].

A “forca motriz” necessaria para que ocorra a reagao depende de varios
fatores associados como: espécie convidada, temperatura, pressao, agitagdo, pH,
tempo da reacgao, e ainda podem envolver a troca de ions, reacdes redox e acido-

base. Portanto, as microestruturas e propriedades de compostos hibridos podem se
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controladas através da escolha das condi¢cdes do sistema, e ndo apenas da escolha

da espécie convidada e de sua matriz.

Matriz inorgénica / tensoativo.

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, isto é, que possuem duas regides de
polaridades diferentes: uma polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica). Isso Ihes
confere uma grande capacidade de adsorgdo em interfaces, diminuindo as energias
interfaciais, dai seu nome “surfactante” ="surface active agent’. [69]

A regiao hidrofilica € constituida por grupos i6nicos ou ndo-idnicos polares e &
denominada de cabega ou grupo polar do tensoativo. A regido hidrofébica constitui-
se normalmente de uma ou mais cadeias carbbnicas, fluorocarbbénicas ou
siloxanicas, contendo de oito a dezesseis atomos de carbono, sendo denominado
grupo hidrofébico ou cauda do tensoativo.

A classificagdo mais comum dos tensoativos é feita através da carga do grupo
hidrofobico. Eles podem ser anidnicos, catibnicos, n&o-ibnicos ou zwitteribnicos.
Alguns exemplos est&do na tabela 9.

Essas substancias, devido as suas propriedades peculiares, tém aplicacao
como detergentes, emulsificantes, dispersantes, solubilizantes ou umectante, sendo
utilizadas em praticamente todas as classes de atividade e em uma ampla gama de
produtos. Os sabdes; sais de acidos graxos obtidos pela saponificagdo de 6leos e
gorduras, foram os primeiros tensoativos a terem aplicagao pratica, por volta de 600
a.C. Tensoativos sintéticos, derivados do petrdleo, s6 comecaram a ser produzidos
comercialmente durante a 22 Guerra Mundial, para substituir os sabdes, devido a

escassez de 6leos e gorduras. [70]
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Tabela 9. Alguns exemplos de tensoativos.

ANIONICOS
CH3(CH32)10CO2Na Dodecanoato de sodio (sabao)
CH3(CH32)11S0O4Na Dodecil-sulfato de sodio (SDS)
CH3(CH3)11OCH,CH,SO.Na Dodecil-éter-sulfato de sédio (LESS)

= Dodecilbenzeno-sulfonato de sdédio
CH3(CH2)11OSOSN8

CH3(CH3)10CON(CH3)CH2,CO,Na N-dodecanoil-sarcosinato de sodio
CATIONICOS
CH3(CH32)11N(CH3)sCl Cloreto de trimetildodecilamonio
CH3(CH2)15+NC/> . Cloreto de hexadecilpiridinio
\
CH3(CH2)15N(CH3)3Br Brometo de cetiltrimetilaménio
NAO-IONICOS
C12H25(CH2CH20)OH Eter dodecil-(4)-polioxitilénico (Brij 30)
<OJ/\O,CO(CHZMOCHg,
HO/ \OH Dodecanolilato de sorbitano (Span20)
OH
H%ﬁ:‘/%mo(om)”om Dodecil 3-D-glucopiranosideo
(um APG)

ZWITTERIONICOS

C12H25N+(CH3)ZCH2C02' N-dodecil-N,N-dimetil-betaina
C12H25N"(CH3)2(CH,)3S 03 3-(N-dodecil-N,N-dimetilambnio)-

propano-1-sulfonato
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Os tensoativos sintéticos sdo hoje os mais utilizados. Eles sdo obtidos do
petréleo ou de dleos e gorduras animais e vegetais, e substituiram os sabdes na
maioria das aplicagdes, devido ao seu menor custo, a sua maior tolerancia a dureza
da agua e a variagao do pH do meio, e a sua maior versatilidade. [70]

Tais moléculas sdo frequentemente empregadas para modificar o meio
reacional permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um novo
meio que pode modificar a velocidade reacional, a posi¢cao de equilibrio das reagdes
quimicas e em alguns casos a estereoquimica destas dependendo da natureza da
reacao, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleofilico, etc) e do tipo e forma (catidnica,
anibnica, etc) da micela [70-72]

Uma proposta na utilizagdo de tensoativos € como agente de expanséo
(“swelling agent”) [73] em sistemas com matrizes inorganicas lamelares. Tais
moléculas agem aumentando o espagamento interlamelar das matrizes inorgéanicas,
podendo posteriormente atuar como agente diretivo em reagdes de intercalagbes

subsequentes.

Matriz inorgénica / polimero.

Uma grande variedade de materiais hibridos organico-inorganico pode ser
preparada a partir da combinagao entre sélidos inorganicos lamelares e polimeros.
Em relacdo aos polimeros, os materiais hibridos formados podem exibir melhorias
em suas propriedades, como, por exemplo, rigidez, resisténcia quimica e mecanica,
densidade, impermeabilidade aos gases, estabilidade térmica, condutividade

elétrica, alem de um alto grau de transparéncia optica. [61]
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A primeira aplicacdo, bem sucedida para materiais hibridos envolvendo
sélidos inorgénicos lamelares e polimeros, foi realizada pelos pesquisadores da
Toyota para aplicagbes estruturais em veiculos. Estes prepararam nanocompositos a
partir da combinagdo entre nylon-6 e montmorilonita (argila) pelo método de
polimerizagao in situ [66, 74, 75] Pesquisas realizadas recentemente demonstraram
que nanocompositos deste tipo, contendo apenas uma pequena quantidade de
silicato inorganico (2% em volume), duplicaram o moddulo elastico 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

tém 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 [76]. As excelentes propriedades de barreira contra
gas e transmissao de vapor destes nanocompdsitos resultam em aplicagdes
principalmente nas industrias alimenticias, no empacotamento de comida e bebida
[77] 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 ndo modificado, os nanocompdsitos
formados, além de retardarem a propagacédo do fogo também apresentam uma
maior estabilidade térmica [76, 77]. Os hibridos formados apresentam uma
vantagem crucial em relagdo aos chamados polimeros a prova de fogo: a baixa
porcentagem de solido lamelar inorgénico (tipicamente 2- 5%) em contraste com ate
60% de aditivos utilizados nos classicos polimeros a prova de fogo. Isto pode ser
explicado pela formacdo de uma camada isolante superficial que n&o sé retarda a

degradagdo do polimero, mas também diminui seu poder calorifico [77]. A
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temperatura de decomposi¢ao destes nanocompdsitos 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 relacdo as aplicagdes ambientais soélidos inorgénicos
lamelares combinados com polimeros biodegradaveis tém sido utilizados como
agentes reforgadores. Estes materiais denominados nanocompadsitos “verdes”, séo
uma alternativa atrativa para substituir derivados de petréleo na produgcao de

plasticos [78].

Varias estratégias tém sido utilizadas para preparar materiais hibridos
organico-inorganicos com solidos inorganicos lamelares e polimeros, dentre elas, as

principais sao:

1-) Intercalacdo do polimero fundido: pela mistura do composto lamelar com a

matriz polimérica fundida. Nessas condicbes, se as superficies lamelares
inorganicas forem suficientemente compativeis com o polimero escolhido, o polimero
pode penetrar no espago interlamelar e formar um nanocompdsito intercalado ou

esfoliado. Nessa técnica, ndo se requer nenhum solvente. [79]

2-) Sintese de modelo: esse método somente é utilizado para polimeros

soluveis em agua. Neste caso, o composto lamelar € formado in situ em uma
solucdo aquosa que contem o polimero de interesse. Nesta técnica, baseada em
forcas de automontagem, o polimero ajuda na nucleagdo e no crescimento das
lamelas inorganicas. A medida que as lamelas crescem, os polimeros sdo retidos

entre elas. [795]
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3-) Polimerizacdo ‘in situ”: pelo aumento dos espagcamento das lamelas no

compostos lamelar dentro de uma solugcdo contendo o monémero. A formacado do
polimero ocorre na regido interlamelar. A reagdo de polimerizagado pode ocorrer por
agao de calor ou de radiagdo, por meio de um iniciador organico, ou ainda, por um

catalisador fixo [80].

4-) Esfoliacdo-adsorcdo: pela esfoliacdo do composto lamelar, usando um

solvente em que o polimero é soluvel. Alguns compostos lamelares apresentam
forcas 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 é evaporado, as lamelas se organizam novamente,

intercalando o polimero para formar uma estrutura multilamelar ordenada. [81]

Através da escolha dos reagentes para a concepgdo do composto hibrido
(matriz lamelar inorganica/polimero) e selecdo da estratégia de sintese entre as

citadas anteriormente, podem vir a gerar composto com interagées diferenciadas:

I- Quando o polimero esta apenas adsorvido na superficie da lamela, duas

fases sao obtidas.

[ ——
DQ+
[ ——

Matriz inorganica Polimero Composto hibrido

Figura20. Esquema representando as interagbes de um composto hibrido de fases

separadas.
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[I- Quando o polimero é intercalado entre as lamelas inorgénicas, um
composto com lamelas inorgénicas e cadeias poliméricas alternadas é formado.
Nesse caso, a intercalagdo do polimero acarreta um aumento do espagamento

interlamelar, ou seja, o aumento da distancia entre duas lamelas adjacente.

I ——
[;l[:__l+
[

Matriz inorgéanica Polimero Composto hibrido

Figura 21. Esquema representando as interagbes de um composto hibrido intercalado.

[lIl- Quando o material ndo apresenta mais ordenagdo ao longo do eixo de
empilhamento das lamelas, ou ainda, quando espagamento entre as camadas

inorganicas é maior que 80A.

T —
\,_/l[:/l+ —
R —

Matriz inorganica Polimero Composto hibrido

Figura 22. Esquema representando as interagbes de um composto hibrido esfoliado.

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

tempo, caracteristicas de intercalagao e esfoliagao. [82]
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Esse estudo tem como objetivo a inser¢do do polimero no espagamento
interlamelar da matriz VOPO4.2H,O auxiliada pela pré-intercalacdo de um
tensoativo. Nessa proposta o tensoativo atuaria como um agente de expansao
(“swelling agent”) [73], aumentando o espago basal e consequentemente diminuindo
a influéncia da forca da ligacdo de hidrogénio responsavel pela coesédo entre as
lamelas na matriz. Foram utilizados poli(6xido de etileno) com massa molecular de

300.000g/mol™" e 600.000g/mol™ na intercalacdo com a matriz fosfato de vanadila.

IV.2.a. Intercalacdo de poli(6xido de etileno) na matriz VOPQO,.2H-0.

Em uma primeira oportunidade, foi estudada a intercalacdo do poli(6xido de

etileno) na matriz hospedeira fosfato de vanadila sem a presencga do tensoativo.

IV.2.a.1. Difracdo de Raios — X (DRX)

O fosfato de vanadila € um composto lamelar de alta cristalinidade, ou seja,
sua estrutura esta disposta em camadas sobrepostas na qual possuem um alto grau
de organizagao. Seu dominio interlamelar é regido por interagcdées de Van der Waals,
devido a moléculas de agua existentes. A distancia interlamelar do VOPQO4.2H,0
encontrada na literatura é de 7,4A e 7,5A. [9, 53]

Realizando uma comparagdo entre os difratogramas da matriz com
VOPQO4/PEQO300 € VOPO4/PEOQOgq, verificamos uma diminuicdo na intensidade dos
picos de difragcao, evidéncia de uma diminui¢cao da cristalinidade do material. Porém
ocorre a conservagao da estrutura lamelar através da manutencdo dos picos

harménicos referentes aos planos 001, 002 e 003 do composto com a insergao de
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moléculas de poli(6xido de etileno) no interior das lamelas da matriz de

VOPO4.2H,0.
A intercalagdo € constatada através do deslocamento do pico (007) e

harménicos para menores valores de 20, apresentando um aumento do

espagcamento interlamelar em ambas as reagdes; contudo foi verificada uma maior
insercao de molécula de PEO3q, mostrado através de um espagamento interlamelar

de 17,07A e 12,04A para PEO3qy e PEOgn. Como apresentado na figura 23.

Intensidade (a.u.)

(001) 001
(A) 100 cps
2.000 cps ®
S 003
g 002 (B)
& | oo1
S
(2]
[y
9
(002) £
| A (003) 002 o3 (©)
10 20 30 40 ' 10 ' 20 ' 30 ' 40
20/graus 20/graus

Figura 23. Difratograma de raios-X de (a)VOPO.2H,0, (b)VOPOJ/PEQsym €

(C) VOPO4/PE0300

Dois tipos de conformacido adotada pela molécula de PEO entre as lamelas
de V05 sado descrita [41]. Na primeira, as cadeias de PEO assumem uma
conformagdo em zig-zag formando monocamadas com uma variagado no espago
basal de 4,5A. A presenca de uma camada dupla de PEO é prevista no segundo tipo
com um aumento no espago basal de 8A-9A. Fazendo analogia a esse sistema
podemos prever uma disposicdo em monocamada e dupla camada para

PEOeo0(Adoo1=5,64A) e PEO300(Adoo1=8,67A), respectivamente. A divergéncia quanto
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a variagao no espaco interlamelar deve estar relacionada a presenca simultdnea de

moléculas de agua e do polimero no composto de intercalagéo [83].

|V.2.a.2. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (IV-TF)

Para caracterizarmos o composto hibrido formado, analisamos os espectros
na regido infravermelho (IV-TF) dos compostos de intercalagdo e de seus
precursores. Em (c) e (d) encontramos bandas de absorgao relacionadas a presenga
dos modos vibracionais tanto da matriz fosfato de vanadila quanto do polimero, tais
bandas encontram-se deslocadas para maiores numeros de onda devido a interacéo
matriz-polimero existente.

Em (b) na figura 24 estéo representados os espectros na regido infravermelho
para a matriz VOPO4.2H,0, o composto exibe bandas em 1090 e 942 cm’
correspondendo a vibragado do tetraedro de PO, e o estiramento V-O do grupo
vanadila (V=0), respectivamente. As bandas 670 e 576 cm™ podem ser atribuidas as
deformagdes V-O-P e O-P-O, respectivamente. [9, 54, 84]. Em (c) e (d) observamos
um deslocamento nas bandas referentes aos modos vibracionais do tetraedro de
PO, e do estiramento V-O da matriz.

A banda do poli(éxido de etileno) de v(C-O-C), coincide com a banda da
matriz do fosfato de vanadila, ao modo de vibragéo v(P-O) em 1085 cm™ causando
um pequeno alargamento da mesma em (c) e (d). Os compostos de intercalagao
apresentaram em 530cm™ uma banda de absorcdo referente ao modo vibracional
0(C-C) da molécula de PEO, observamos um deslocamento de 20cm-1 sugerindo

uma interagao entre a matriz hospedeira e o polimero.
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Figura 24. Espectro na regiéo infravermelho de (A)poli(6xido de etileno), (B)VOPO,.2H,0O

(C)VOPO/PEO34 € (D)VOPO/PEOsg.

As bandas identificadas na figura 24 por linhas tracejadas também possuem
um deslocamento para maiores numeros de onda, essas bandas estao relacionadas
a presenga dos modos vibracionais do polimero: 6(CHz), w(CH,) e t(CHy), porém
essas bandas possuem uma baixa intensidade e somente é observada na reagao
em que foi utilizado o polimero com massa molecular de 600.000gmol™”. Na tabela
10 abaixo se encontram discriminadas os modos vibracionais do polimero e do

composto formado apés a intercalagao.
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Tabela 10. Atribuicdo dos modos vibracionais do poli(oxido de etileno) e dos compdésitos

formados.
Compostos Numero de Onda / cm™ Modos vibracionais
3000-3600 V(O-H) banda larga
VOPO,.2H,0 1o19 °o
1085 Vas(P-O)
1000 v(V=0)
948 v(V-OH)
670 d (V-OH) ou (P-OH)
1085 v(C-0-C)
2875 V(CH2) banda larga
1455 d(CHy)
PEO 1353 8(CHz)wagging € 3(C-C)
1250 O(CH2)wisting
510 §(C-C)
3000-3600 V(O-H) banda larga
1610 6 (H-O-H)
1092 v(P-0) ou v(C-0O-C)
VOPO,/PEO 1011 v(V=0)
1445 d(CH>)
1348 8(CHz)wagging € 8(C-C)
1245 O(CH2)wisting
534 5 (C-C)

Outro fato a ser observado é a diminuicdo na intensidade da banda larga
entre 3000cm™ e 3600cm™ relacionada a presenca de moléculas de agua na
amostra. Essa diminuigdo pode ser explicada pela possivel substituicdo de agua
pelo polimero no espagamento interlamelar. Essa suposicdo sO podera ser

confirmada através da analise do TG-DTA dessas amostras.
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IV.2.a.3. Analise Termogravimétrica (ATG).

A analise termogravimétrica (ATG) foi realizada com o intuito de avaliar a
estabilidade térmica e a composigdo, no que se refere a quantidade de agua e
polimero existente no material. As curvas de decomposicdo térmica e de sua
derivada est&o presentes na figura 25.

A curva ATG obtida para a matriz VOPO4.2H,O apresenta dois picos
endotérmicos na faixa de 60°C — 130°C responsaveis pela saida de duas moléculas
de agua e indicam dois tipos diferentes de interagcdo com a matriz. A primeira etapa
de perda de massa € devida as moléculas de agua ligadas fracamente, aguas
interlamelares; enquanto que a segunda etapa associa-se a saida da molécula de
agua coordenada diretamente ao vanadio através do oxigénio. A perda de massa da
matriz de 18,5% ¢é referente as moléculas de aguas, estdo em concordancia com a

literatura uma vez que essa porcentagem é referente a 2,05mols de agua na matriz.

X

©
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Temperatura / °C
Figura 25. Analise termogravimétrica de (A)VOPO,.2H,0, (B)VOPQO/PEO3y e

(C)VOPO./PEOggo.
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O mesmo n&o acontece nas analises termogravimétricas dos compostos de
intercalacdo VOPO4/PEO30 € VOPO4/PEOegq, pois as curvas de decomposicio
térmicas dos mesmos nao apresentam um perfil acentuado e bem definido quando
comparados com a matriz fosfato de vanadila. Os compostos de intercalagao
apresentam uma maior perda de massa total em ambos em relagdo a matriz.

Verifica-se uma maior perda de massa total (36,1%) para o composto
VOPO4/PEOgw em relagdo ao VOPO4LPEO;3 (23,2%), com simultdnea
apresentacdo de uma etapa de perda de massa nao definida na faixa 200°C a
700°C. Esse perfil da curva de decomposicdo dos compostos de intercalagéo esta
relacionado a dindmica do processo: logo apos a saida das primeiras moléculas de
poli(éxido de etileno) do interior da matriz, o total de moléculas intercaladas é
evidentemente alterado, consequentemente as forgas que regem o espagamento
interlamelar sera alterada; além da temperatura que sera maior que a inicial, ou do
que a existente no momento da saida das primeiras moléculas. Assim as moléculas
restantes no interior da matriz adotardo uma configuragéao diferenciada, a fim de se
produzir um composto termodinamicamente mais estavel. Tal fato nos arremete a
uma curva de perda de massa nao tdo acentuada, para os compostos
VOPO4/PEO300 € VOPO4/PEOgy quando comparado com a matriz VOPQ4.2H,0.

Esse resultado nos leva a concluir que existe uma maior quantidade de
matéria organica no composto VOPO4/PEOeyw sendo que esse perde
aproximadamente 36,1% de sua massa, enquanto o composto VOPO4/PEO300 ndo
chega a perder 24%. Porém no difratograma de raios-X de VOPOQO4/PEQOgn, apresenta
um menor espagamento interlamelar que em VOPO4/PEOsq, tal fato pode ser

devido a uma dispersao superficial do poli(dxido de etileno) na matriz hospedeira.
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Outra opcao plausivel para a perda de massa € a existéncia de moléculas de
agua nesses compostos, que como ja discutido anteriormente, sua etapa de perda
de massa esta compreendida entre 60°C e 130°C; contudo de acordo com
apresentado na figura 25 apds essa faixa de temperatura a perda de massa fora de
11,0% e 5,8% em VOPO4/PEO;yn e VOPO4/PEOgq, respectivamente. Portando
conclui-se que os compostos de intercalacdo apresentam uma menor quantidade de

moléculas de agua que a matriz fosfato de vanadila.

IV.2.a.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da analise das imagens de microscopia eletrénica de varredura na
figura 26 foi verificada em (a) uma estrutura quadrada organizada em lamelas que
esta de acordo com a literatura [28, 57, 58], e em (b) encontramos um recobrimento
superficial do poli(6xido de etileno) em que impede a visualizagao da morfologia da

matriz. Em destaque esta uma regiao em que podemos verificar a estrutura da

matriz recoberta com o polimero.

1
'M—| EHT = 20.00 kv Mag= 500KX

Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura de (a)VOPO,.2H,0 e (b)VOPQO 4/PEOggp.

83



|V- Resultados e Discussbes

A sintese do material hibrido contendo a matriz hospedeira fosfato de
vanadila e PEO como espécie convidada apresentou um relativo sucesso. Contudo
os compostos de intercalacdo obtidos possuem uma baixa cristalinidade com uma
distorg¢ao estrutural da matriz, devido sua massa molar elevada.

Objetivando compostos hibridos lamelares de alta cristalinidade escolhemos
para testes de intercalagcdo assistida com tensoativo o poli(6xido de etileno) de
massa molecular 300.000gmol™’ devido a maior facilidade na intercalagdo do mesmo
na matriz VOPO42H,O em comparacdo ao mesmo polimero de massa

600.000gmol ™.

IV.2.b. Intercalacdo de tensoativos catibnicos na matriz

VOPO,.2H,0.

A escolha de tensoativos cationicos foi feita devida a elevada densidade
carga negativa dispersa na superficie das lamelas, devido as ligagdes do
grupamento vanadila. Testes foram feitos com dois diferentes tensoativos: brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) e cloreto de hexadecilpiridinio (CPC). Utilizando esses
tensoativos variando as concentragdes das solugdes na sintese.

Os tensoativos foram utilizados como agentes de expanséo (“swelling agent”

[73]) para uma posterior intercalagdo com poli(oxido de etileno).
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IV.2.b.1. Intercalacdo de cloreto de 1-hexadecilpiridinio monohidratado (CPC)

na matriz VOPQ,.2H50.

IV.2.b.1.a. Difracdo de Raios — X (DRX)

A figura 27 apresenta o difratograma de VOPO4/CP*0,1M, VOPQO4/CP*0,3M e
VOPQO,/CP*0,5M em (a), (b) e (c) respectivamente. Um deslocamento, do pico de
difragdo devido ao plano de reflexdo 001, diretamente proporcional ao aumento da
concentracdo de Cloreto de 1-hexadecilpiridinium monohidratado utilizado foi
constatado. Esse deslocamento é de 5,35, 8,89 e 9,70 (20 graus) nos respectivos
compostos citados anteriormente, reflexo de um aumento no espagamento
interlamelar nos produtos de intercalagao quando comparado com a matriz.

A cristalinidade dos compostos de intercalacdo diminuiu significativamente,
essa afirmacéao é possivel devido a diminui¢cdo da intensidade dos picos de difracao
nesses compostos. O difratograma (c) nao apresenta os picos harmdnicos 002 e 003
sugerindo um composto amorfo. Ja em (b) e (d) apesar da baixa cristalinidade a
disposicdo dos picos de difragdo sugerem a manutencido da estrutura lamelar da

matriz, essa informacéao pode ser comprovada na figura 27.
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Figura 27. Difratograma de (a)VOPQ,.2H,0, (b)VOPO,CPCO0,1M, (c) VOPO,CPCO0,3M e

(d)VOPO,/CPCO,5M.

IV.2.b.1.b. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (IV-TF)

O espectro na regido do infravermelho do produto de intercalagdo entre a
matriz VOPQO,4.2H,0 e cloreto de 1-hexadecilpiridinio monohidratado representado
na figura 28. Em (a), (b) e (c) apresentam varias bandas de absorc¢ao relacionadas
aos modos vibracionais do tensoativo, evidenciadas através de uma faixa tracejada:
v(NH) - 3400 cm™; vas(CH) —2920cm™; v¢(CH) — 2845 cm™ v(C=C) e v(CN) - 1635
cm’ e 1470 cm™, §(CH) — 760 cm™; §(C=C) — 685 cm™ do anel aromatico. A
presenga dos modos vibracionais dispostos anteriormente sugere a presenca da
molécula de cloreto de 1-hexacetilpiridinio nos produtos de intercalacao.

Em (c) na figura 28 verificamos uma possivel alteracdo estrutural da matriz,
pois o espectro de infravermelho apresenta um alargamento na banda relacionada
ao modo vibracional v(P-O) e simultdneo desaparecimento do estiramento v(V-O),
ligacbes essas que compde a matriz. Esses dados corroboram com o difratograma

desta mesma amostra na figura 27, na qual nao foi observada a estrutura lamelar
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original da matriz. Essas bandas em (b) e (d) apresentam-se deslocadas para
menores numero de onda, tal deslocamento esta relacionado interacdo entre
convidado-hospedeiro, através do grupamento piridineo e centro vanadila

respectivamente.

Transmitancia / %

Transmitanica / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N de Onda / A 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
umero de Vnda/ cm

Numero de Onda / cm”

Figura 28. Espectro na regido infravermelho de (A)VOPO,.2H,0, (B)VOPO,/CP*0,1M,

(C)VOPO,/CP"0,3M, (D)VOPO,/CP"0,5M e (E)CPC.

IV.2.b.1.c. Anélise Termogravimétrica (TGA) acoplada a analise térmica diferencial
(ATG).

As analises termogravimétricas dos compostos de intercalagdo séo dispostas
na figura 29. A degradagao térmica apresenta um perfil de perda de massa dos
compostos de intercalagdo diferente do perfil da matriz VOPQO4.2H,0, como ja
apresentado anteriormente, essa matriz possui duas interagdes diferenciadas com
moléculas de agua e sua faixa de perda de massa esta situada entre 60 e 130°C

tendo sido contabilizada uma perda de massa total de 18,20%. Primeiramente, como
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ja esperado, com o aumento na quantidade de tensoativo utilizado observamos um

aumento na quantidade de perda total de massa.

Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 29. Anélise termogravimétrica de (a)VOPO,/CPCO0, 1M, (a)VOPO,/CPCO0,3M e

(a) VOPO,/CPCO,5M.

Em (a) na figura 29 nos deparamos com trés etapas endotérmicas de perda
de massa em 85°C, 114°C e 222°C, sendo as duas primeiras relacionadas com
moléculas de aguas existentes ainda no composto de intercalacdo e a terceira
referente a moléculas de CPC presente na amostra. Ja em (b) a segunda etapa de
perda de massa nao € observada devido a remogao das moléculas de agua
sugerindo que os sitios antes ocupados por ela ndo mais existem, tais resultados
estdo em concordancia com a difracdo de raios-X na figura 27. Ainda em (b)
encontramos uma segunda etapa de perda em 354°C responsavel pela retirada das
moléculas de cloreto de 1-hexadecilpiridinio do espagamento interlamelar da matriz.

Em (c) visualizamos trés etapas endotérmicas de perda de massa bem
definidas em 84°C, 240°C e 379°C, sendo a primeira etapa de perda de massa

responsavel pela remogao de moléculas de agua interagindo com a matriz através
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de forgas de Van der Waals. A segunda etapa envolve a retirada do CPC disperso
na superficie da matriz, enquanto a terceira etapa representa a remocgao do CPC no

espacamento interlamelar do fosfato de vanadila.

IV.2.b.1.d. Analise Elementar

Outra técnica utilizada para caracterizar os compostos de intercalagao foi a
analise elementar, por meio desta analise encontramos a porcentagem em massa
dos elementos (nitrogénio, oxigénio e hidrogénio) no composto. Esses resultados

estao representados na tabela 11.

Tabela 11. Resultados obtidos da analise elementar dos compostos de intercalagéao

Amostra Nitrogénio(%) Carbono(%) Hidrogénio(%) CPC(mol)
VOPO,/CP*0,1M 0,082 4,401 2,480 0,021
VOPO,/CP*0,3M 1,783 36,027 6,354 0,456
VOPO,/CP*0,5M 2,786 53,618 8,674 0,712

Através da porcentagem de nitrogénio existente em cada amostra foi possivel
calcular a quantidade molar de cloreto de 1-hexadecipiridinio no composto de

intercalacao, os resultados dos calculos estao apresentados na tabela 11.

IV.2.b.1.e. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na figura 30 encontramos as imagens de microscopia eletronica de varredura
da matriz VOPOQO4.2H,0 e dos compostos de intercalagdo tendo como convidado o

cloreto de 1-hexadecilpiridinio. Primeiramente como ja mencionado no item VI.1.d.
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dessa dissertacdo a matriz em (a) € composta de uma estrutura quadrada de
tamanho uniforme de 10um com uma espessura muito fina; uma vez que a
microscopia eletrébnica de varredura € utilizada apenas para uma verificacdo
superficial da morfologia do material por possuir um feixe de elétrons de baixa
penetracdo, porém visualizamos em (b) as estruturas subsequentes as superficiais.
Com o aumento na concentracdo do tensoativo utilizado verificamos uma
alteracdo na disposicdo do composto final através apresentacido de placas
irregulares em (c) e (e). Em (d) com uma ampliacdo de 15kX podemos verificar uma
pequena desorganizagdo do material indicando o inicio de esfoliagdo das lamelas
pela acao do tensoativo utilizado. Em (f) verificamos uma diminuigao significativa nos
cristais do composto de intercalacédo, apresentando em sua maioria tamanhos de
3um e formas variando de circulares e quadradas. Tais afirmacdes podem ser

comprovadas na figura 30.
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Figura 30. Microscopia eletrbnica de varredura de (a)VOPQ,.2H,0 (6Kx), (b)VOPQ,.2H,0(20KXx),
(c)VOPO,/CP+0,1M(5Kx), (d)VOPO,/CP*0,1M(15Kx), (¢)VOPO,/CP*0,3M (5Kx) e

(HVOPO,/CP*0,3M (20Kx).
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A utilizacdo do cloreto de 1-hexadeilpiridinio monohidratado como espécie
convidada na intercalacdo na matriz fosfato de vanadila apresentou resultados
satisfatérios para concentragdo 0,5M do tensoativo mantendo a estrutura original da
matriz com concomitante aumento interlamelar de 24,8A. A constatacdo deste
espago basal torna a utilizacdo desse composto inviavel em uma posterior
intercalagdo com poli(oxido de etileno), sendo que os espagamento interlamelar de
VOPO4/PEQ30, fora de 9,5A.

Através do difratograma do composto VOPO4/CP*0,1M fora estimado um
espacamento interlamelar de 12,45A; porém os picos harménicos do plano 00/
apresentam uma baixa intensidade. Em seqliencia o composto VOPO4/CP*0,3M
apresenta um perfil no difratograma de um solido amorfo e o desaparecimento das
bandas de absorcao relacionada a existéncia dos modos vibracionais v(V=0) e v(V-
OH) corroboram para uma alteragao estrutural da matriz VOPQO4.2H,0.

Logo apods a constatagcao destes resultados fora realizado a intercalagdo com
o tensoativo brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) na busca de um material lamelar

cristalino com um espaco basal maior que a matriz hospedeira.

IV.2.b.2. Intercalacdo de Brometo de cetiltrimetilamobnio (CTAB) na matriz

VOPO,.2H,0.

Apds o estudo da intercalagdo de poli(éxido de etileno) e cloreto de 1-
hexadecilpiridinio na matriz VOPQO4.2H,0, utilizamos como molécula convidada
brometo de cetiltrimetilambnio (CTAB) com a proposta de posterior comparagédo com
CPC no emprego como agente de expansédo; visando uma maior intercalagédo das

moléculas de PEO no espagamento interlamelar da matriz.
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IV.2.b.2.a. Difragcdo de Raios — X (DRX)

A difracdo de raios-X dos compostos de intercalagdo VOPO4/CTA™0,1M,
VOPO4/CTA'0,3M e VOPO,/CTA0,5M estdo apresentadas em (b), (c) e (d) na
figura 31, respectivamente. Essas analises foram realizadas para constatarmos a
intercalagcado das moléculas do brometo de cetiltrimetilamonio.

O difratograma na figura 31 em (b), (c) e (d), apresentam uma diminui¢cao da
intensidade dos picos em relagdo ao difratograma da matriz com concomitante
deslocamento do pico 0071 para menores valores de 20, nos trés compostos de
intercalacao, caracterizando um aumento no espagamento interlamelar.

Os picos harménicos ao plano de reflexdo 00/ estdo presentes em (b) e (c),
referentes a manutengdo do empilhamento lamelar original da matriz hospedeira. O
aumento do espacamento interlamelar foi 1,95 A, 7,25A e 23,70 A para as

respectivas amostras: VOPO4/CTA'0,1M, VOPO4/CTA'0,3M e VOPO4/CTA™0,5M.
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Figura 31. Difratograma de (a)VOPQ,.2H,0, (b)VOPO,/CTA*0,1M, (c) VOPO,/CTA*0,3M e

(d)VOPO/CTA*0,5M.
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Portanto, se levarmos em consideracdo o comprimento da molécula de CTA"
(aproximadamente 27A) e a variagao da distancia interlamelar, sugerimos que para o
composto VOPO4/CTA™0,1M a espécie convidada esta disposta proxima a posi¢cao
paralela as camadas do hospedeiro fosfato de vanadila, enquanto o composto
VOPO,/CTA'0,3M a molécula organica intercalada esta disposta em um arranjo
inclinado (= 31°) em relagao aos planos da lamela. E, por conseguinte o produto de
intercalacdo VOPO4/CTA'0,5M apresenta uma distdncia interplanar do produto
ligeiramente maior que o tamanho aproximado da molécula, sugerindo assim uma
interagdo dos grupamentos hidrofébicos do tensoativos e esses em uma disposi¢ao
angular com a matriz. Representacéo proposta para o composto intercalagéo entre

CTAB e VOPOQ,.2H,0 esta apresentada na figura 32.

| VOPO,.2H,0 |
VOPO4.2H,0 Aﬂg \VS
| VO<P>O4.2H20 ﬁ ﬁ ﬁg ﬁ Vri::q\v ﬁf
~
WWM%AM 5
‘ VOPO4.2H,0 VOPO4.2H20 VOPOQO4.2H20 ‘

Figura 32. Esquema proposto de intercalagdo para os produtos (a) VOPO,/CTAO,1M; (b)

VOPO,/CTAO0,3M e VOPO,CTAO,5M.

IV.2.b.2.b. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (IR-TF)

Os espectros na regido do infravermelho da matriz e dos compostos
intercalados com CTAB estdo apresentados na figura 33. A presenca das bandas

relacionadas aos modos vibracionais da matriz fosfato de vanadila sdo verificadas

m (b), (c), (d).
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Na figura 33 em (b) e (d) verificamos o desdobramento da banda de absorgéo
referente ao modo vibracional v(P-O) destacando os modos simétrico e assimétrico
do estiramento do tetraedro de PO4. Por conseguinte em (c) encontramos as bandas
relacionadas a matriz VOPO4.2H,O sem grandes alteragdes, mantendo assim o
padrao verificado em (a), porém com um pequeno deslocamento para menores
numero de onda; tal fato evidéncia uma interacao eletrostatica cation-anion entre o
grupamento NH;" do tensoativo e a carga negativa dispersa na superficie do fosfato

de vanadila. Esta observagao induz a uma manutencao da estrutura da matriz antes

da intercalacéo.

Numero de Onda / cm” Numero de Onda / cm”

Figura 33. Espectro na regido infravermelho de (A)VOPO,.2H,0, (B)VOPO,/CTA'0,1M,

(C)VOPO,/CTA*0,3M, (D)VOPO,/CTA*0,5M e (E)CTAB

Também fora observado a presenga de moléculas de agua através dos
modos vibracionais v(O-H)panda larga -€ 0(H-O-H) responsaveis pelos pico em 3000 a
3600cm™ e 1610cm™ no composto de intercalac&o.

O espectro de infravermelho dos compostos de intercalagdo apresentam

bandas de absorcdo em 2932cm™, 2830cm’, 1476cm™'e 498cm™ essas bandas sao
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devido aos respectivos modos vibracionais: vas(C-H), vs(C-H), v(CH,) e 6(C-C), da

molécula de brometo de cetiltrimetilamobnio. A constatacdo dessas bandas de

absorgdo nos compostos de intercalagdo comprova a presenca da molécula de

tensoativo no composto de intercalagao.

Na tabela 12, encontra-se detalhadamente a atribuicdo das bandas notaveis

do FTIR da figura 33. [85]

Tabela 12. Atribuigcdo das bandas vibracionais mostradas no espectro de FTIR.

Substancia NUmero de Onda / cm™ Modos vibracionais
1085 Vas(P-O)
1000 v(V=0)
VOPO4.nH20
948 v(V-OH)
690 d (V-OH) ou (P-OH)
2915 Vas(C-H)
2838 vs(C-H)
CTA"
1470 v(CHy)
510 o(C-C)
1460 v(CHy)
1092 Vas(P-O)
VOPO./CTA'0,1M
1049 vs(P-0)
e 973 v(V-OH)
778 0 (V-OH) ou (P-OH)
VOPO./CTA'0,5M
: 498 §8(C-C)
1460 v(CHy)
1057 v(P-0)
VOPO,/CTA'0,3M
1028 v(V=0)
973 v(V-OH)
778 0 (V-OH) ou (P-OH)
498 o(C-C)
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IV.2.b.2.c. Anélise Termogravimétrica (TGA) acoplada a analise térmica diferencia
(ATG).

Logo apods verificarmos a intercalagdo das moléculas de brometo de
cetiltrimetilaménio na matriz hospedeira através do difratograma e constatarmos a
sua presencga por meio do IR-TF, realizamos as analises termogravimétricas desses
compostos como demonstrada na figura 34.

As curvas de degradacdo térmicas dos compostos de intercalagao
apresentam um aumento na quantidade total de perda de massa com o aumento na
concentracao de tensoativo na solugéo utilizada. As duas etapas de perda de massa
relacionadas as moléculas de agua mantiveram-se apos a intercalacdo em
VOPO4/CTA'0,1M e VOPOQO4/CTA'0,3M; contudo uma quantidade de moléculas de
agua inversamente proporcional a concentracdo do tensoativo utilizada foi
constatada.

Na curva termogravimétrica do composto VOPQ,/CTA0,5M demonstra
apenas uma etapa de perda de massa devido a retirada de moléculas de agua do
composto de intercalagédo; estes dados sugerem a inexisténcia de moléculas de
agua interlamelares ligadas as lamelas por interagcées de Van der Waals.

A analise térmica diferencial dos compostos de intercalagdo (VOPO4/CTA")
apresentaram uma etapa de perda de massa por volta de 350°C, etapa essa
relacionada a remog¢ao de molécula de brometo de cetiltrimetilaménio do
espagcamento interlamelar da matriz VOPQO4.2H,0.

Quando comparado com CPC, os compostos de intercalagdo de VOPO4/CTA
apresentam uma menor porcentagem de perda de massa total, levando em
consideragdo a semelhanca dos espacamentos interlamelar alcancados e a

concentracdo da solucdo do tensoativo utilizado em ambos os casos, obtivemos
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compostos com uma menor quantidade de tensoativo absorvido quando utilizamos
CTAB.

100
95+ ) 3151861"0 A
90+
85
80+
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70
65-
60+

55 ] *96°C
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501 ©) *243°C ©)
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Figura 34. Anélise termogravimétrica de (a)VOPO,/CTAO,1M, (a)VOPO,CTAO,3M e

(a)VOPO,/CTAO,5M.

1V.2.b.2.d. Analise Elementar

Outra técnica utilizada para caracterizar os compostos de intercalagao foi a
analise elementar, por meio desta analise encontramos a porcentagem em massa
dos elementos (nitrogénio, oxigénio e hidrogénio) no composto. Esses resultados

estao dispostos na tabela 13.

Tabela 13. Resultados obtidos da analise elementar dos compostos de intercalagédo

Amostra Nitrogénio(%) Carbono(%) Hidrogénio(%) CTAB(mol)
VOPO,/CTA'0,1M 0,106 4,148 3,306 0,028
VOPO,/CTA'0,3M 0,414 11,352 3,633 0,108
VOPO,/CTA'0,5M 2,109 32,098 6,530 0,549
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Através da porcentagem de nitrogénio existente em cada amostra foi possivel
calcular a quantidade molar de brometo de cetiltrimetilamdnio no composto de

intercalagéo, os resultados dos célculos estdo dispostos na tabela 13.

IV.2.b.2.e. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura dos compostos de intercalagao em que
fora utilizada a molécula brometo de cetiltrimeilamdnio como espécie convidada
estdo representadas na figura 35. As imagens mostram uma gradativa esfoliagcao da
matriz com o aumento da concentragdo do CTAB. Em (c) encontramos folhas finas
com formas variadas e um tamanho médio de aproximadamente 5um, também é
possivel verificar uma maior desorganizagcao do material. Em (e) temos um grande
aglomerado recoberto com cristais em forma de bastdo, forma essa diferente da
encontrada na matriz VOPO4.2H,O. Nao fora constatado em (e) e (f) a
lamelariedade desse composto, tal fato esta de acordo com as analises de DRX e
IR-TF realizados dessa amostra.

Em (c) observamos um tamanho médio de 10um do cristal e uma forma com
bordas quebradicas, a morfologia lamelar do composto VOPQO4/CTA'0,3M pode ser
visualizada através de uma maior ampliagdo em (d) apresentando varias folhas

sobrepostas.
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Figura 35. Microscopia eletrbnica de varredura de (a)VOPO,CTAO, 1M(5KXx),
(d)VOPO,/CTAO, 1M(20KXx), (¢)VOPO,/CTAO0,3M (5Kx), (fVOPO,/CTAO,3M (10Kx),

(NVOPO/CTAO,5M (2Kx) e ()VOPOL/CTAO,5M (15Kx)
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Por meio da caracterizacdo dos compostos de intercalacdo entre
VOPO,/CTA'(0,1M, 0,3M e 0,5M) e VOPO,/CP*(0,1M, 0,3M e 0,5M) aquele que
mais se enquadrou em nosso propdsito fora o composto VOPO4/CTA0,3M devido
ao espagamento interlamelar ser superior a matriz VOPO4.2H,0 e inferior ao produto
de intercalacdo VOPO4/PEO e devido a manutencéo da cristalinidade do produto de
intercalagédo, indicando a preservagdo da estrutura lamelar original da matriz
hospedeira. Além das caracteristicas apresentadas o composto de intercalacéo
utiizando CTAB apresentou uma lavagem mais eficiente, sendo que através da
analise das curvas termogravimétricas observamos uma menor porcentagem de

perda de massa quando utilizado CTAB do que quando fora utilizado CPC.

IV.2.c. Intercalacdo assistida de poli(bxido de etileno) na matriz

VOPO,.2H,O com brometo de cetiltrimetilamonio.

Posteriormente a caracterizacdo do produto de intercalagdo em que
utilizamos poli(6xido de etileno) como convidado na matriz hospedeira de fosfato de
vanadila, fora realizado a intercalagao da molécula de poli(éxido de etileno) assistida
com brometo de cetiltrimetilamonio. Nesta reac&o foi utilizado poli(dxido de etileno)

de massa molecular de 300.000gmol™.

IV.2.c.1. Difracao de Raios — X (DRX)

O composto VOPO4/CTA/PEQO3y foi obtido através da intercalagdo de
poli(6xido de etileno) de massa molar 300.000gmol-1 tendo como matriz hospedeira

o composto de intercalagdo VOPO4/CTA'0,3M. O difratograma dessa amostra esta
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representado na figura 36, apresentando a manuteng¢ao da estrutura lamelar original
da matriz, essa afirmacao pode ser feita devida a observacao dos picos harmdnicos
ao plano de reflexdo 001 em (a). Nesse mesmo perfil de difracdo foi observado o
deslocamento pico de difracio referente ao plano de reflexdao 007 e seus harmdnicos
002 e 003 para menores valores de 26, apresentando um aumento no espagamento
interlamelar de Ad = 14,61A em comparagéo com VOPO4/CTA'0,3M.

O pico de difracado referente aos planos de reflexdo 007 nos compostos de
intercalagdo VOPQ4/PEQOsq (figura 23) e VOPO4/CTA/PEO3q (figura 36) sugere que
a intercalagao assistida de poli(éxido de etileno) com brometo de cetiltrimetilamdnio
facilitou a inser¢cao das moléculas do polimero no espagamento interlamelar, sendo
que a diferenca da distdncia interplanar entre a utilizacdo da matriz
VOPO4/CTA'0,3M e VOPO4.2H,0 foi de Ad = 12,35A. O produto de intercalacao
final obtido possui uma maior organizagao estrutural devido a observagao de picos
de alta intensidade em seu perfil de difragdo. Esse aumento na cristalinidade deve-
se a orientagdo estabelecida das moléculas de CTAB, ja existentes no espagamento
interplanar da matriz, aturem como agente diretivo. A estrutura proposta esta

representada na figura 37.
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Figura 36. Difratograma de raios-X de (a)VOPO,CTAO0,3M e (b)VOPQO,CTA/PEO.

Figura 37. Esquema proposto de (A)VOPQO/PEQ3y e (B)VOPO,/CTA/PEQ3q.

IV.2.c.2. Espectrofotometria na reqido infravermelho (IR-TF)

Com intuito de constatar a presenga das moléculas de PEO e CTA no
composto de intercalagao final realizamos a analise de IR-FT. O espectro obtido do
composto VOPO,/CTA/PEOsq na regiao infravermelho esta representado na figura

38. Neste espectro observa-se a presenca de bandas tipicas das moléculas de
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poli(éxido de etileno), brometo de cetiltrimetilambnio e da matriz hospedeira
VOPO4.2H,0.

No espectro de infravermelho do composto VOPO.4/CTA/PEOsq, verificasse a
presengca das bandas caracteristicas da matriz fosfato de vanadila como: v(P-O),
v(V=0), v(V-0), v(V-O-P) e v(O-P-O) [9, 54, 55], nos levando a concluir que a
estrutura original da matriz ndo sofreu grande alteragdo. Contudo essas bandas
apresentam-se deslocada para menores numero de onda sugerindo uma interagao o
grupamento funcional das espécies convidadas. O espectro na figura 38 do
composto de intercalagdo apresenta bandas de absorgdo da molécula de agua, o
modo vibracional §(H-OH) responsavel pela banda em 1610cm™ e uma banda larga
entre 3100cm™ a 3600cm™ devida a presenca do modo vibracional v(H-OH),
provavelmente associadas as fracas ligacbes das moléculas de agua no espacgo
interlamelar.

Na tabela 14 podemos verificar a coincidéncia nas bandas relacionadas aos
modos vibracionais v(P-O) (matriz) e v(C-O-C) (PEO) em 1085cm™, e como os
compostos CTAB e PEO sao caracterizados principalmente pelas mesmas bandas,
torna-se dificil a caracterizacdo desse composto através de IR-TF. A existéncia da

tensoativo pode ser comprovada através da presenca da banda em 3033cm™

relacionada ao modo vibracional v(N-H) do ion NH, .
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Figura 38. Espectro na regiao do infravermelho de (A) VOPO,/CTA/PEQ3y, (B)CTAB e (c)PEO.
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Tabela 14. Atribuicdo dos modos vibracionais do poli(6xido de etileno) e dos compésitos

formados [84, 85].

Compostos Namero de Onda / cm™ Modos vibracionais
1085 v(C-0-C)
PEO 2875 V(CH2) banda larga
1463 3(CH>)
510 3(C-C)
2915 Vas(C-H)
cTar 2838 vs(C-H)
1470 V(CHz2)
510 3(C-C)
1092 v(P-0O) ou v(C-O-C)
1011 v(V=0)
751 v(P-0)
VOPO,PEO 3440 V(O-H) banda arga
1610 d(H-O-H)
534 % (C-C)
1073 v(P-0O) ou v(C-O-C)
987 v(V=0)
1469 3(CHy)
2923 Vas(CH2)
VOPO4/CTA/PEO 2848 vs(CHa)
726 v(P-0O)
3389 V(O-H) banda larga
1630 d(H-O-H)
603 3(C-C)
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IV.2.c.3. Analise Termogravimétrica (TGA).

As curvas termogravimétricas estado representadas na figura 39. A curva de
degradagéao térmica do composto VOPO,/CTA/PEOsq apresenta uma alteracédo em
seu perfl em comparacdo com as dos compostos VOPO4/PEO3;n e

VOPO./CTA'0,3M.
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Figura 39. Analise Termogravimétrica de (A)VOPQ4.2H,0, (B)VOPO /PEQ3yo;

(C)VOPO,/CTA0,3M e (D)VOPO/CTA/PEOz5.

A curva termogravimétrica em (a), (b) e (c) apresentam duas etapas definidas
de perda de massa, a primeira relacionada a retirada de moléculas de agua unidas a
matriz através de ligagdes de hidrogénio, a segunda etapa é responsavel pela perda
de aguas ligadas diretamente ao atomo de vanadio. Em (b) e (c) essa segunda
etapa também pode ser associada ao inicio da retirada das moléculas convidadas
PEO e CTAB, respectivamente. A curva de degradagao (c) e (d) apresentam uma

terceira etapa de perda de massa devido a degradacéo do tensoativo.
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O produto final de intercalagdo utilizando CTAB como agente de expanséao
apresenta uma curva termogravimétrica contendo duas faixas de perda de massa
em 326,2°C e 431,6°C, essas faixas sdo responsaveis pela degradagdo do
tensoativo e do polimero utilizado e somam um percentual de 45,8%. Verifica-se que
a primeira faixa possui um perfil ndo acentuado até proximo de 250°C e apds esta
temperatura ocorre uma grande perda de massa por volta de 30% perda essa
responsavel pela saida de CTAB e PEO localizados nas lamelas da matriz. Nessa
mesma curva termogravimétrica € observada a auséncia das moléculas de agua
existente na matriz, pois ndo é constado nenhuma perda de massa antes de 250°C,
tal fato nos leva acreditar que houve a substituigdo das moléculas de agua pelas

moléculas do CTAB e PEO.

IV.2.c.4. Analise Elementar

A analise elementar do composto VOPO,/CTA/PEO3q esta representada na
tabela 15. Por meio desta analise encontramos a porcentagem em massa dos
elementos (nitrogénio, oxigénio e hidrogénio) no composto. Essa analise foi
realizada com o intuito constatarmos a intercalacdo da molécula de poli(6xido de
etileno) fora realizada com a concomitante retirada de CTAB. Esta observagao torna-
se possivel devida a presenca de atomos de nitrogénio apenas na molécula de

brometo de cetiltrimetilamonio.
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Tabela 15. Resultados obtidos da analise elementar dos compostos de intercalagédo

Amostra Nitrogénio(%) Carbono(%) Hidrogénio(%) CTAB(mol)
VOPO4/PEO - 8,713 2,016 -
VOPO,/CTA'0,3M 0,414 11,352 3,633 0,108
VOPOQO4/CTA/PEO300 0,125 34,141 6,499 0,033

Os dados representados na tabela 15 mostram uma diminuigao de 3,3 vezes
na quantidade molar de CTAB no composto VOPO,/CTA/PEOs3q, por conseguinte
sugere-se a presenga de moléculas do tensoativo no espagamento interlamelar da
matriz. Esses dados corroboram com a curva de degradagao térmica apresentada

na figura 39 e o esquema proposto na figura 37.

IV.2.c.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura do composto
VOPO,/CTA/PEO3q, estao representadas na figura 40. Analisando as imagens pode-
se constatar o recobrimento superficial parcial da matriz pelo poli(6xido de etileno)
em menor escalada quando comparado com o composto VOPO4/PEQO3q,. A imagem
do composto VOPO,/CTA/PEOs3q apresenta cristais de aproximadamente 10um com

uma morfologia ndo dispare da morfologia inicial da matriz fosfato de vanadila.
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Figura 40. Microscopia eletrénica de varredura de VOPQ/CTA/PEQ3go.
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IV.3. Intercalacdo de ions Lantanideos na matriz VOPQO,.2H,0.

Uma das nossas propostas € a insercdo de ions lantanideos na matriz
VOPQ,4.2H,0 para a obtengao de materiais luminescentes (Europio e Térbio) dentre
um possivel estudo da influéncia da inser¢ao desses ions na matriz hospedeira. A
literatura apresenta trabalhos relacionados a insergdo de metais alcalinos e alcalinos
terrosos através de um mecanismo redox na presencga de agentes redutores como
os iodetos [45, 86]. Desta forma, uma fragdo de vanadio (V) é reduzido pelo iodeto
para vanadio (IV) na qual produz uma deficiéncia de carga que é suprida através da
insergao de cations. A estrutura inicial da matriz € mantida com uma distorgdo no
tetraedro de PO4 devido as transformacgdes V(V)—V(IV) e com um aumento no
espaco basal.

Tendo em vista esse mecanismo, a escolha dos ions lantanideos n&o foi
feita ao acaso. A escolha dos ions teve como objetivo a obtengdo de um parametro
de observacédo da influéncia da variagdo da relagdo carga/raio no espagamento
interlamelar no decorrer da série dos Lantanideos. O ion neodimio foi escolhido na
pretensdo de observarmos o efeito nefelauxético, através do deslocamento de
bandas que esta relacionada com a expansdo da nuvem eletrbnica dos ions
influenciada pelo ligante. Por fim, a escolha dos ions eurdpio e térbio foi realizada
devido a possibilidade de obtencdo de materiais luminescentes.

A intercalacdo de ions lantanideos na matriz fosfato de vanadila foi realizada
através do refluxo de pentdxido de vanadio [V20s (249)], acido fosférico 85% [H3PO4
(136ml)], agua destilada [H.O (580ml)] e uma proporgdo molar entre lantanideo e
vanadio; em um periodo de 16 horas em um banho de silicone numa temperatura de
130°C. O sdlido obtido foi isolado através da centrifugagdo apds a retirada do

sobrenadante. Depois de lavado por trés vezes com acetona e centrifugado,
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finalmente foi seco a temperatura ambiente em um dessecador onde fora

armazenado.

IV.3.a. Intercalacdo de ions La®*" na matriz VOPO,.2H,0.

1V.3.a.1. Difracdo de raios — X.

Os difratogramas dos compostos de intercalagao 15VOPO,/La*",
10VOPO,/La* e 2VOPO./La*" utilizando lantanio como espécie convidada, estdo
representados na figura 41. O perfil do difratograma de apresenta picos com alta
intensidade quando comparado com a matriz mostrando a cristalinidade do produto.
Os compostos (a), (b) e (c) apresentam uma estrutura lamelar devido a existéncia

dos picos harménicos responsaveis pelos planos de reflexdo 001, 002 e 003.

(001)

‘4000cps
©
5 J (002) (a)
o I (003)
©
@
S
(/2]
5 J b
E L I ()
(c)
1|0 | 2|0 | 3|0 | 4|0 | 50
26 / graus

Figura 41. Difratograma de raios-X de (a)15VOPO./1La*, (b)10VOPO/1La* e

(c)2VOPO/1La*".
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O composto 15VOPO4/La*" apresenta um comportamento diferenciado, pois
com a utilizagcdo do lantanio em (a) acarreta um aumento na intensidade do pico
relacionado ao plano de reflexdo 007 quando comparado com a matriz, sugerindo
um aumento na cristalinidade do composto. Contudo com o aumento na quantidade
de lantanio em (b) e (c) temos uma diminui¢do gradativa da cristalinidade.

A distancia interlamelar foi estimada através da equacdo de Bragg. Os

resultados estdo demonstrados na tabela 16.

Tabela 16. Analise do difratograma de raios-X da intercalagdo da matriz com La>*.

Amostras 20 / graus d/A
VOPO4.2H,0 11,78 7,50
15VOPO4/1La** 11,92 7,41
10VOPO,/1La** 11,94 7,40
2VOPO,4/1La*" 11,98 7,38

Os dados apresentados na tabela 16 evidenciam uma diminui¢cao na distancia
interlamelar dos compostos de intercalagcdo em comparacédo a matriz VOPO4.2H,0,
podendo ser explicada através da insergdo ions lantanio no dominio interlamelar

ocasionado pela carga positiva deste e carga negativa da matriz hospedeira.

IV.3.a.2. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada a analise térmica

diferencia (ATG)

A analise termogravimétrica (TGA) acoplada a anadlise térmica diferencial

(ATG) dos compostos 15VOPOQO4/1La%*, 10VOPO4/1La*>" e 2VOPO./1La" .estdo
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representados na figura 42. As curvas DTA obtida apresentaram trés etapas de

perda de massa, nas quais duas estdo presentes na faixa de 74°C a 120°C e estao

relacionadas a retirada de moléculas de agua ligadas a matriz hospedeira através de

pontes de hidrogénio e coordenadas diretamente ao atomo de vanadio

respectivamente. Observa-se na segunda etapa de perda de massa apresentada

nas trés amostras uma diminuicdo na temperatura e porcentagem de perda de

massa com o aumento de lantadnio no composto final, sugerindo uma alteracéo na

forga de interagdo entre a molécula de agua e o atomo de vanadio e concomitante

diminuicdo das moléculas de agua nesses sitios.

100 1,0
_ (D)
mO,S—\/J——\—A
5 *110,0°C
i - 1 *75,81°C
9 T 6. (©)
S0,
5 M/K—ﬁ
D 0,4 ~—*101,0°C
90 ® & QL] s (B)
P T 0,2-
(A) © " o
© ] ~=*111,80°C
*79,41°C
85 30,04 (A)
= \N\
o)
80 0-0,2_
400 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura / °C

Temperatura / °C

Figura 42. Analise termogravimétrica acoplada a anéalise térmica diferencial de (A)VOPO,.2H,0,

(B)15VOPO/1La*, (C)10VOPO/1La* e (D)2VOPO/1La*".
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Tabela 17. Analise termogravimétrica dos compostos de intercalagdo com lanténio.

Perda 1 Perda 2 Perda 3 Perda

Amostras total
M/% | T/°C | m/% | T/°C | m/% | T/°C | m/%

VOPO,.2H,0 10,0 69,4 8,65 | 132,1 18,65
15VOPO4/1La** | 8,83 79,4 8,01 111,8 | 0,82 F 17,66
10VOPO4/1La>* | 8,58 74,5 7,66 | 101,0 | 0,79 F 17,07
2VOPOy1La* | 8,06 75,8 580 | 110,0 | 2,11 F 15,97

* F = faixa de temperatura correspondente a 150 — 700°C.

O aumento na razao molar entre lantanio/vanadio acarretou uma diminui¢cao

na perda total de massa quando comparada com a curva termogravimétrica da

matriz fosfato de vanadila.

1V.3.a.3. Espectrofotometria na reqido infravermelho (IR-TF).

O espectro na regido do infravermelho na dos compostos 2VOPO./La*,
10VOPO4/La** e 15VOPO,/La*" estdo representados figura 43. Nas trés amostras
observa-se a manutencdo das bandas de absorgcdo em 1085, 948 e 680 cm™
referente aos modos vibracionais vas(P-O), v(V-OH) e 8(V-OH) ou &(P-OH) da matriz
VOPO4.2H,0 evidenciando a conservacao da estrutura da matriz no composto de
intercalacao [9, 54, 55]. Esses também exibem bandas de absor¢do da molécula de
agua. O modo vibracional 6(H-OH) responsavel pela banda é verificado em 1620cm’
]

e uma banda larga entre 3000cm™ a 3600cm™ devida a presenga do modo

vibracional v(H-OH).
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Com o aumento na quantidade de lantanio utilizado torna-se mais evidente a

banda de absorcdo em 1000cm™ referente a presenca do modo vibracional v(V=0).

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 110'00 " 500
Numero de Onda / cm’

Figura 43. Espectro na regido do infravermelho de (a)VOPO,.2H,0, (b)15VOPO/1La*,

(c)10VOPO/1La* e (d)2VOPO/1La*".

IV.3.a.4. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos compostos
2VOPO,/La**, 10VOPO,/La* e 15VOPO4/La’> estéo representados na figura 44. As
imagens apresentam, nas trés propor¢gbes molares utilizadas, um aumento no
tamanho dos cristais e aumento da espessura dos mesmos em comparagao com a
matriz VOPQO,4.2H,0. Outra peculariedade observada é o favorecimento da
morfologia circular da matriz fosfato de vanadila.Na amostra 2VOPO,/La*" em uma

ampliacédo de 5,00kX mostra claramente o aumento na espessura das lamelas.
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15VOPO,/La**
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Figura 44. Microscopia eletrbnica de varredura dos compostos de intercalacdo

utilizando lantanio como espécie convidada.

Juntamente com as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV),
realizou-se um mapeamento dos elementos presentes na amostra 10VOPO,/La**

com o intuito de observar a distribuicdo, através da atribuicdo de cores diferentes
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para cada elemento. Este mapa esta apresentado na figura 45, na qual os atomos
de oxigénio, fosforo, vanadio, e lantanio estao representados pelas cores: vermelho,
verde, azul e amarelo; respectivamente.

E possivel observar pela analise destes mapas que o vanadio, fosforo e
lantanio apresentam-se distribuidos por todo o material, sem separacgao visivel de
fases, resultado este estd em concordancia com as observacdes realizadas nas

imagens de microscopia eletronica de varredura.

Figura 45. Mapeamento por EDX da amostra 10VOPO/La*".

IV.3.a.5. Espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS)

O préximo passo apos verificarmos a distribuicdo homogénea dos ions de
lantanio e a conservacdo morfologia da matriz hospedeira através das imagens do
mapeamento e MEV, respectivamente; foi quantificarmos esse ion no composto de
intercalacdo. O ICP-MS apresentou seus resultados em parte por bilhdo, contudo
como utilizamos uma razdo molar entre o atomo de terra rara e o vanadio,
convertermos esses resultados em mol e subsequentemente calculamos essa razao

molar dos compostos formados. Esses dados estao representados na tabela 18.

118



|V- Resultados e Discussbes

Tabela 18. Calculo da razdo molar experimental entre lanténio e vanadio.

Lanténio (mol) Raz&o molar
AMOSTRA TEORICO EXPERIMENTAL lantanio/ | |
vanadio
15VOPO,/La*" 0,0238 0,0210 0,06
10VOPO,/La*" 0,0357 0,0356 0,10
2VOPO,/La** 0,1780 0,1380 0,39

Os dados apresentados na tabela 18 evidenciam uma concordancia entre o
valor tedrico e o experimental na quantidade de ions de lantanio, ou seja, a razao

molar utilizada na sintese encontra-se no produto de intercalagao.

IV.3.b. Intercalacdo de Nd®* na matriz VOPO,.2H.0.

1V.3.b.1. Difracédo de raios — X.

A difracdo de raios-X das amostras 15VOPO./1Nd**, 10VOPO4/1Nd*" e
2VOPO4/1Nd** estdo representadas na figura 46. O perfil do difratograma apresenta
a manutengao dos picos relacionados aos harmdnicos 0071, 002 e 003 nas trés
amostras, evidenciando uma estrutura lamelar com uma distancia interplanar entre
7,330A e 7,403A. A diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo sugere uma

diminui¢ao na cristalinidade, quando comparada com a matriz VOPQO4.2H,0.
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Figura 46. Difratograma de raios-X de (a)2VOPO/1Nd**, (b)10VOPO/1Nd** e

(c)15VOPO/1Nd**,

De posse da lei de Bragg foi possivel calcular o espagamento interplanar para
os produtos de intercalacdo utilizando o neodimio como convidado. Quando
comparado com a matriz na secéo IV.1. Os dados estao apresentados na tabela 19
evidenciam uma diminuicdo na distancia interlamelar dos compostos de intercalagao
em comparacido a matriz VOPQO4.2H,0, podendo ser explicada através da insergao
ions neodimio no dominio interlamelar ocasionado pela carga positiva deste e carga

negativa da matriz hospedeira.

Tabela 19. Analise do difratograma de raios-X da intercalagdo da matriz com Nd*".

Amostra 20 / graus d/A
VOPO,4.2H,0 11,78 7,50
15VOPO4/1Nd** 12,06 7,33
10VOPO4/1Nd** 11,94 7,40
2VOPO4/1Nd** 11,99 7,37
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IV.3.b.2.. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada com analise térmica

diferencial (DTA).

As analises termogravimétricas (TGA) acoplada com analise térmica
diferencial (DTA) dos compostos 15VOPO./1Nd**, 10VOPO,/1Nd** e 2VOPO4/1Nd>*
utiizando neodimio como espécie convidada na matriz VOPO4.2H,O estdo
representadas na figura 47. Nas curvas de DTA (a), (b) e (c) apresentam duas
etapas de perda de massa entre 65°C e 116°C, ambas relacionadas a retirada de
moléculas de agua, a primeira ligada através de pontes de hidrogénio e a segunda
coordenada diretamente ao atomo de vanadio. A inser¢ado de ions neodimio na
matriz fosfato de vanadila acarreta uma diminuicdo na temperatura da segunda
etapa de perda de massa, sugerindo uma diminuicdo na intensidade da interagao
entre as moléculas de agua e o atomo de vanadio.

Uma terceira etapa de perda de massa foi apresentada em 168,1°C e 185,2°C
nas curvas de DTA em (b) e (c) respectivamente. Essa terceira etapa esta
relacionada diretamente a quantidade de ions neodimio inseridos ao meio reacional,
uma vez que observamos seu surgimento com o aumento da propor¢cdo de
neodimio/vanadio.

O aumento na propor¢ao de neodimio utilizado no meio reacional acarretou
uma diminuicdo da perda de massa total do composto de intercalagdo quando
comparado com VOPQO4.2H,0. Nos produtos de intercalagdo o aumento na
quantidade de neodimio acarretou um aumento na quantidade de perda de massa
entre 150°C a 200°C, tal fato é devido provavelmente a retirada de aguas de
hidratagdo do ion neodimio. No intervalo de 200°C a 700°C os composto
15VOPO4/1Nd*, 10VOPO4/1Nd** e 2VOPO./1Nd*" apresentam-se termoestaveis.

Os dados estao apresentados na tabela 20.
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Figura 47. Anédlise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencial de (A)VOPQ,.2H,0,

(B)15VOPO/1Nd*, (C)10VOPO/1Nd** e (D)2VOPO/1Nd**.

Tabela 20. Analise termogravimétrica dos compostos de intercalagdo com neodimio.

Perda 1 Perda 2 Perda 3 Perda

Amostras total
M/% | T/°C | m/% | T/°C | M/% | T/°C | m/%

VOPO,.2H,0 10,0 69,4 8,65 | 132,1 18,65
15VOPO4/INd** | 8,72 70,0 7,65 | 100,0 16,47
10VOPO,/1Nd** | 8,43 65,2 7,96 98,7 0,42 168,1 | 16,81
2VOPO4/INd* | 9,09 77,6 7,82 116,3 1,04 185,2 | 17,95

1V.3.b.3. Espectrofotometria na regiao infravermelho (IR-TF).

O espectro na regido do infravermelho dos compostos 15VOPO./1Nd*",

10VOPO4/1Nd* e 2VOPO4/1Nd*" estdo representados na figura 48. Todos os trés

compostos apresentam uma manutenc¢ao das bandas de absor¢do em 1085, 948 e
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680 cm™' referente aos modos vibracionais vas(P-0), v(V-OH) e §(V-OH) ou §(P-OH)
da matriz VOPO,4.2H,O evidenciando a conservagao da estrutura da matriz no
composto de intercalagao [9, 54, 55]. Esses também exibem bandas de absor¢ao da
molécula de agua. O modo vibracional 8(H-OH) responsavel pela banda é verificado
em 1620cm™ e uma banda larga entre 3000cm™ a 3600cm™ devida a presenca do
modo vibracional v(H-OH). O aumento na propor¢do de neodimio acarreta uma
diminuicdo da intensidade nas bandas de absor¢cédo da molécula de agua, resultado

esse de acordo com as analises termogravimétricas dessas amostras.

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda / cm”

Figura 48. Espectro na regido do infravermelho de (a)VOPO,.2H,0, (b)15VOPO/1Nd*,

(c)10VOPO/1Nd** e (d)2VOPO/1Nd*".

O espectro na regiao do infravermelho na figura 48 apresenta uma alteracao
nas intensidades relativas entre as bandas em 1085 e 948 e o aumento na

intensidade da banda em 1000cm™ responsavel pelo modo vibracional v(V=0).
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1V.3.b.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos compostos
15VOPO4/1Nd*, 10VOPO4/1Nd*" e 2VOPO4/1Nd** estdo representadas na figura
49. Essas imagens apresentam uma tendéncia gradual da matriz fosfato de vanadila
em assumir a morfologia quadrada com o aumento da quantidade de neodimio
acrescentado neodimio no meio reacional. O 15VOPO4/Nd** mostra-se em uma
morfologia predominantemente circular com um aumento no tamanho dos cristais.
Contudo 10VOPO4/Nd* e 2VOPO4/Nd* apresentam morfologia quadrada com
cristais de tamanhos variando entre 10um e 20um. Essas imagens estédo
apresentadas na figura 49.

Juntamente com as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
realizou-se um mapeamento dos elementos presentes na amostra 10VOPO4/Nd**
com o intuito de observar a distribuicao, através da atribuicdo de cores diferentes
para cada elemento. Este mapa esta apresentado na figura 50, na qual os atomos
de oxigénio, fosforo, vanadio, e neodimio estdo representados pelas cores:
vermelho, verde, azul e amarelo; respectivamente.

E possivel observar pela analise destes mapas que o vanadio, fosforo e
neodimio apresentam-se distribuidos por todo o material, sem separacao visivel de
fases, resultado este estd em concordancia com as observacdes realizadas nas

imagens de microscopia eletronica de varredura.
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Figura 49. Microscopia eletrénica de varredura dos compostos de intercalacdo utilizando neodimio

como espécie convidada.
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Figura 50. Mapeamento por EDX da amostra 10VOPO/Nd>".

IV.3.b.5. Espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS)

Apods verificarmos a distribuicdo dos ions de neodimio e a conservacéo da
morfologia quadrada da matriz hospedeira através das imagens do mapeamento e
MEV, respectivamente; foi quantificarmos esse ion no composto de intercalagdo. O
ICP-MS apresentou seus resultados em parte por bilhdo, contudo como utilizamos
uma razao molar entre o atomo de neodimio e o vanadio, convertermos esses
resultados em mol e subsequentemente calculamos essa razdo molar dos
compostos formados. Esses dados estao representados na tabela 21.

Os dados apresentados na tabela 21 evidenciam uma concordancia entre o
valor tedrico e o experimental na quantidade de ions neodimio nas amostras

15VOPOL/Nd* e 10VOPOLNd**, porém em 2VOPO.Nd** verificamos uma

diminuicdo na razdo molar (neod|m|y

vanédio) indicando a perda de parte desses

ions na preparagao desse composto.
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Tabela 21. Calculo da razdo molar experimental entre neodimio e vanadio.

Neodimio (mol) Raz&o molar
AMOSTRA TEORICO EXPERIMENTAL neodimio/ |,
vanadio
15VOPO,/Nd** 0,0238 0,0206 0,06
10VOPO,/Nd** 0,0357 0,0345 0,10
2VOPO4/Nd** 0,1780 0,0780 0,22

IV.3.c. Intercalacio de Eu® na matriz VOPQ,.2H,0.

IV.3.c.1. Difracdo de raios — X.

Os difratogramas de raios-X dos compostos 15VOPO./1Eu**, 10VOPO4/1Eu®*
e 2VOPO4/1Eu®" estdo representados na figura 51. O perfil do difratograma é
semelhante ao da matriz fosfato de vanadila sugerindo a manutengao da estrutura
da matriz VOPQO4.2H,0. Os difratogramas (a), (b) e (c) apresentados na figura 51
apresentam picos de difracdo relacionados ao plano de reflexdo 007 e seu
harménico 002, porém o plano 003 nao pode ser observado em (b) e (c), sugerindo
uma diminuicdo da organizacdo lamelar do composto, esse efeito pode ser
observado com o aumento da proporgao de eurdpio utilizado.

A diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo apresentados para os
compostos 15VOPO./1Eu*, 10VOPO4/1Eu®*" e 2VOPO/1EU** em comparacdo com
os picos de difracdo da matriz fosfato de vanadila, € mais uma evidéncia da

diminuicao da cristalinidade desses compostos.
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Figura 51. Difratograma de raios-X de (a)15VOPO/1Eu*", (b)10VOPO/1EU* e

(c)2VOPO/1EU*".

Através o difratograma na figura 51 e utilizando a equacédo de Bragg foi
possivel calcular a distancia interplanar dos compostos 15VOPO4/1Eu®,
10VOPOL/1EU** e 2VOPO41Eu** Os dados estdo apresentados na tabela 22
evidenciam uma diminuicdo na distancia interlamelar dos compostos de intercalagao
em comparacido a matriz VOPQO4.2H,0, podendo ser explicada através da insergao
ions europio no dominio interlamelar ocasionado pela carga positiva deste e carga

negativa da matriz hospedeira.

Tabela 22. Analise do difratograma de raios-X da intercalagdo da matriz com Eu>*.

Amostra 20 / graus d/A
VOPO,.2H,0 11,78 7,50
15VOPO4/1Eu** 11,89 7,43
10VOPO4/1Eu** 11,86 7,46
2VOPO1Eu* 11,82 7,48
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IV.3.c.2. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada com analise térmica

diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas (TGA) acoplada com analise térmica diferencial
(DTA) 15VOPOL1EU**, 10VOPO4/1Eu* e 2VOPOL1EuU** dos compostos estdo
representadas na figura 52. A curva DTA apresenta trés etapas de perda de massa
para os produtos de intercalagdo em (a), (b) e (c), enquanto a matriz possui apenas
duas faixas de perda de massa referentes as moléculas de agua interlamelar
(ligagado fraca) e intralamelar ligadas diretamente ao vanadio (ligacao forte)
respectivamente. A curva TGA em (b) e (d) apresentam uma menor porcentagem de
perda de massa total quando comparada com a matriz fosfato de vanadila. Como
consta na tabela 23 os produtos de intercalagdo possuem uma etapa a mais que
quando comparada com a matriz, tal fato deve ser relacionado as aguas de
hidratagcdo dos ions europio.

O composto 10VOPO4Eu** além das etapas de perda de massa ela
apresenta-se ndo ser termicamente estavel na faixa de 200°C a 700°C, constatando

uma perda de massa gradual de 4,77 %.
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Figura 52. Andlise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencial de (A)VOPQ,.2H,0,

(B)15VOPO/1EU*", (C)10VOPO/1EU** e (D)2VOPO/1EU*.

Tabela 23. Analise termogravimétrica dos compostos de intercalagdo com eurdpio.

Perda 1 Perda 2 Perda 3 Perda

Amostras total
M/% | T/°C | m/% | T/°C | m/% | T/°C | m/%

VOPO,.2H,0 10,0 69,4 8,65 132,1 18,65
15VOPO4/1Eu”* | 8,53 62,4 7,59 91,9 0,77 | 152,0 | 16,89
10VOPO4/1Eu™ | 13,9 81,2 5,92 116,3 | 2,26 | 173,0 | 22,04
2VOPO41Eu™ | 8,13 70,3 5,27 105,4 | 3,31 167,6 | 16,71

1V.3.c.3. Espectrofotometria na reqido infravermelho (IR-TF).

O espectro na regido do infravermelho dos compostos 15VOPO./1Eu*,

10VOPO4/1EU®* e 2VOPOL1Eu®* estdo representados na figura 53. Estes

apresentam bandas de absorcdo em 1085, 1003, 940, 670 e 572 cm™, relacionados
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aos respectivos modos vibracionais correspondentes a molécula de VOPOQO4.2H,0:
vas(P-0), v(V=0), v(V-OH), J(V-O-P) e o(O-P-O) [9, 54, 55]. Observa-se o
aparecimento de um pico de absorgdo em 625cm™, referente ao modo vibracional

8(P-0) do ion PO;, com concomitante diminuicdo na intensidade do pico

relacionado ao modo vibracional §(V-O-P) em 680cm™ nas amostras VOPO,/Eu.
Outro fato a ser observado é a alteracido entre as intensidades relativas as
bandas identificadas aos modos vibracionais vas(P-O) e v(V-OH) ocorre uma
diminuicdo na intensidade da banda em 940cm™ com o aumento na quantidade
europio utilizado. Essa mesma tendéncia é observada quando visualizamos a banda
em 1003cm™ responsavel pelo modo vibracional v(V=0) a diminuicdo na razao

molar vanadio/eurdpio induz um aumento na intensidade dessa banda.

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de Onda / cm”™

Figura 53. Espectro na regido do infravermelho de (a)VOPO,.2H-0, (b)15VOPO/1Eu*,

(c)10VOPO/1EU* e (d)2VOPO/1EU*.
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1V.3.c.4. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

15VOPO,/Eu®*

U iMag= 5.00KX,
" /

1 L
= EHT=2000KV  Mag= 1.00KX ,°""—| EHT=2000KV  Mag= S00KX

L . F____NAB. 1 T

Figura 54. Microscopia eletrénica de varredura dos compostos de intercalacdo

utilizando eurépio como espécie convidada.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura dos compostos
15VOPO4/1EU*, 10VOPOL/1EU* e 2VOPO4/1EU* estdo representados na figura
54. Através das imagens € observado um material lamelar de morfologia mista
quadrada e circular, semelhante apresentada pela matriz VOPQO,4.2H,0.

Um aumento no tamanho dos cristais é observado em nos trés compostos quando
comparado com a matriz hospedeira, apresentando cristais de 10y e 50u. Nas
imagens de 10VOPO4/1Eu* e 2VOPO./1Eu*" observa-se um aparéncia rugosa da
superficie dos cristais e nas imagens do composto 15VOPO4/1Eu®" verificasse a
presenca de aglomerados de tonalidade clara, tonalidade essa indicada por atomos

de alto peso molecular.

1V.3.c.5. Espectroscopia por dispersdo de energia de raios — X (EDX)

Nas imagens de microscopia eletrobnica de varredura na figura 54
constatamos a presenca de aglomerados de tonalidade clara, atribuido a atomos
mais pesados. A analise de espectroscopia por dispersao de raios — X foi realizada
selecionando duas partes da imagem do composto 15VOPO./1Eu**, a primeira fora
uma lamela e a segunda um aglomerado de tonalidade mais clara na qual

nomeamos como 15VOPO4/1EU** agiomerado-

Tabela 24. Porcentagem aproximada de Vanadio, Fésforo e Eurdpio.

Amostra Vanadio (%) Fosforo (%) Eurépio (%)
15VOPO4/1Eu** 49.56 41.51 8.93
1 5VOPO4I1 Eu3+ag|omerado 3348 4650 20.07
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Os dados na tabela 24 apresentam uma elevada porcentagem de atomos de
europio e fosforo no aglomerado de tonalidade mais clara, sugerindo a formagéo de
um fosfato de eurdpio.

Juntamente com as analises de dispersédo de energia de raios-X (EDX),
realizou-se um mapeamento dos elementos presentes na amostra 10VOPO./Eu**
com o intuito de observar a distribuicao, através da atribuicdo de cores diferentes
para cada elemento. Este mapa esta apresentado na figura 55, na qual os atomos
de oxigénio, fosforo, vanadio, e neodimio estdo representados pelas cores:

vermelho, verde, azul e amarelo; respectivamente.

Figura 55. Mapeamento por EDX da amostra 10VOPO /Eu®*".

E possivel observar pela analise destes mapas que o vanadio e eurépio
apresentam-se distribuidos por todo o material de forma complementar, ou seja, a
regido de maior concentragao de atomos de eurdpio é exatamente a regidao onde
nao apresenta atomos de vanadio. Podemos observar também uma distribuicdo
homogénea dos atomos de fésforo por todo o material. Tais resultados estdo de

acordo com as imagens de microscopia eletrénica de varredura apresentadas.
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IV.3.c.6. Espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS)

Em seguida a verificagdo de aglomerados de eurdpio sugerindo a formagéo

de fosfato de eurdpio junto ao composto de intercalacdo e a conservagao da

morfologia em placas empilhadas da matriz hospedeira através das imagens do

mapeamento e MEV, respectivamente; foi quantificarmos esse ion no composto de

intercalacdo. O ICP-MS apresentou seus resultados em parte por bilhdo, contudo

como utilizamos uma razdo molar entre o atomo de eurdpio e o vanadio,

convertermos esses resultados em mol e subsequentemente calculamos essa razao

molar dos compostos formados. Esses dados estao representados na tabela 25.

Tabela 25. Calculo da razdo molar experimental entre eurdpio e vanadio.

Eurdpio (mol)

Razao molar

AMOSTRA TEORICO EXPERIMENTAL eurépiy o
vanadio
15VOPO,/Eu’ 0,0238 0,0207 0,06
10VOPO,/Eu* 0,0357 0,0344 0,10
2VOPO4/Eu** 0,1780 0,1700 0,48

Os dados apresentados na tabela 25 evidenciam uma concordancia entre o

valor tedrico e o experimental na quantidade de ions eurodpio utilizado, ou seja, a

razao molar utilizada na sintese encontra-se no produto de intercalagao.
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IV.3.d.Intercalacdo de Tb>" na matriz VOPO,.2H,0.

IV.3.d.1. Difracao de raios — X.

O difratograma de raios-X dos compostos 15VOPO4/1Tb*", 10VOPO./1Tb>*
e 2VOPO.,/1Tb** estdo representados na figura 56. Estes apresentam um
comportamento diferenciado aos outros ions; o aumento da quantidade de térbio
proporciona o acréscimo na intensidade do pico de difracédo relacionado ao plano de

reflexao 001.

X
P
(@]
b
Y A (b)
=
n
c
© 5000cps
|_
U N A
0 20 30 40
26 / graus

Figura 56. Difratograma de raios-X de (a)15VOPO4/1Tb*, (b)10VOPO/1Tb*" e

(c)2VOPO/1Tb*".

Os picos de difracdo relacionados aos planos de reflexdo 001 e 002 sao
observados nos trés compostos sugerindo uma estrutura lamelar para estes.
Fazendo uso da lei de Bragg estimamos a distancia interplanar. Os dados est&do

apresentados na tabela 26.
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Tabela 26. Anélise do difratograma de raios-X da intercalagdo da matriz com Tb>*.

Amostra 20 / graus D/A
VOPO4.2H,0 11,78 7,50
15VOPO,4/1Tb** 12,00 7,37
10VOPO,/1Tb** 11,97 7,38
2VOPO,/1Tb** 11,93 7,41

Os dados apresentados na tabela 26 evidenciam uma diminui¢cao na distancia
interlamelar dos compostos de intercalagcdo em comparacédo a matriz VOPO4.2H,0,
podendo ser explicada através da inser¢cao ions térbio no dominio interlamelar

ocasionado pela carga positiva deste e carga negativa da matriz hospedeira.

IV.3.d.2. Analise Termogravimétrica (TGA) acoplada com analise térmica

diferencial (DTA).

As curvas termogravimétricas (TGA) acoplada com analise térmica diferencial
(DTA) dos compostos 15VOPO./1Tb*", 10VOPO4/1Tb* e 2VOPO4/1Tb* estio
representados na figura 57. As curvas de TGA apresentam uma variagdo quanto a
quantidade de perda de massa total das amostras em (b), (c) e (d) perdas de
17,35%, 16,55% e 19,83% respectivamente. Em (c) o composto de intercalagao nao
se apresentou termoestavel proporcionando uma perda de massa de 4,12% entre

200°C e 700°C.
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Figura 57. Anélise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencial de (A)VOPQ,.2H,0,

(B)15VOPO/1EU*, (C)10VOPO/1EU*" e (D)2VOPO/1EU* .

As curvas DTA obtida em (b), (c) e (d) apresentaram trés etapas de perda de

massa, nas quais duas estdo presentes na faixa de 76°C a 110°C e estdo

relacionadas a retirada de moléculas de agua ligadas a matriz hospedeira através de

pontes de hidrogénio e coordenadas diretamente ao atomo de vanadio

respectivamente. A terceira etapa de perda de massa pode estar relacionado a

retirada de aguas de hidratagdo dos

apresentados na tabela 27.

ions de térbio. Os resultados foram

A diminuicdo da temperatura na segunda etapa de perda de massa sugere

uma diminuicdo da for¢ca de ligagdo das moléculas de agua intralamelar ligadas

diretamente ao vanadio.
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Tabela 27. Analise termogravimétrica dos compostos de intercalagdo com térbio.

Perda 1 Perda 2 Perda 3 Perda

Amostras total

M/% | T/°C | m/% | T/°C | m/% | T/°C | m/%

VOPO,.2H;0 10,0 69,4 8,65 132,1 18,65

15VOPO,/1Tb* | 9,26 70,0 7,88 101,4 0,21 1404 | 17,35

10VOPO,/1Tb* | 8,41 71,6 7,67 102,4 0,47 145,5 | 16,55

2VOPOy1Tb> | 9,09 77,2 5,03 114,9 1,67 149,9 | 19,83*

* contabilizando a perda de massa entre 200°C e 700°C.

1V.3.d.3. Espectrofotometria na regido infravermelho (IR-TF).

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos 15VOPO./1Tb*",
10VOPO4/1Tb* e 2VOPO41Tb** estdo representados na figura 58. Estes
apresentam bandas em 1081cm™, 937cm™ e 662cm™ relacionado aos respectivos
modos vibracionais vgs(P-O), v(V-OH) e &(V-OH) ou 8&(P-OH) da matriz
VOPOQO4.2H,0, bandas essas com um pequeno deslocamento para menores numero
de onda.

Estes também exibem bandas de absor¢do da molécula de agua. O modo
vibracional 5(H-OH) responsavel pela banda é verificado em 1618cm™ e uma banda
larga entre 3000cm™ a 3600cm™ devida a presenca do modo vibracional v(H-OH).

Nos trés composto observa-se o surgimento de uma banda de absorgdo em
625cm™ tendo sua intensidade aumentada com a adigdo de térbio no meio reacional.

Um comportamento inverso é apresentado pela banda responsavel pelo modo
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vibracional &(V-OH) ou ©&(P-OH), ou seja, com o aumento da razdo molar

térbio/vanadio tem a diminui¢ao na intensidade dessa banda.

Transmitancia / %
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’ -1
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Figura 58. Espectro na regido do infravermelho de (a)VOPO..2H,0, (b)15VOPO/1Tb**,

(c)10VOPO/1Tb* e (d)2VOPO/1Tb>*.

1V.3.d.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos compostos
15VOP04/1Tb%, 10VOPO4/1Th* e 2VOPO4/1Tb*" estéo representados na figura 38.
Essas imagens apresentam em 15VOPO4/Tb** e 10VOPO4/Tb** um aumento no
tamanho dos cristais e uma morfologia mista circular e quadrada. Outra
peculariedade verificada fora a formacéo de cristais em formas de agulhas por todas
as trés amostras em que foi utilizado térbio. Contudo os cristais em 2VOPO4/Tb**
mostram-se com um formato irregular com bordas quebradica e uma maior

incidéncia de cristais em forma de agulha recobrindo a superficie da amostra.
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Figura 59. Microscopia eletrénica de varredura dos compostos de intercalagdo

utilizando terbio como espécie convidada.
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Juntamente com as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
realizou-se um mapeamento dos elementos presentes na amostra 10VOPO./Tb**
com o intuito de observar a distribuicao, através da atribuicdo de cores diferentes
para cada elemento. Este mapa esta apresentado na figura 60, na qual os atomos
de oxigénio, fosforo, vanadio, e térbio estdo representados pelas cores: vermelho,
verde, azul e amarelo; respectivamente.

E possivel observar pela analise destes mapas que o vanadio, fosforo e térbio
apresentam-se distribuidos por todo o material, sem separagao visivel de fases,
resultado este estd em concordancia com as observagdes realizadas nas imagens

de microscopia eletrénica de varredura.

Figura 60. Mapeamento por EDX da amostra 10VOPO/Tb>*.

IV.3.d.5. Espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS)

O préximo passo apos verificarmos a distribuicdo homogénea dos ions de
térbio e a conservagao da forma lamelar da matriz hospedeira através das imagens
do mapeamento e MEV, respectivamente; foi quantificarmos esse ion no composto
de intercalacdo. O ICP-MS apresentou seus resultados em parte por bilhdo, contudo

como utilizamos uma razdo molar entre o atomo de terra rara e o vanadio,
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convertermos esses resultados em mol e subsequentemente calculamos essa razao

molar dos compostos formados. Esses dados estido representados na tabela 28.

Tabela 28. Calculo da razdo molar experimental entre térbio e vanadio.

Térbio (mol) Razao molar

AMOSTRA TEORICO EXPERIMENTAL térbiy o

vanadio
15VOPO4/Tb** 0,0238 0,0230 0,07
10VOPO4/Tb** 0,0357 0,0310 0,09
2VOPO,/Tb** 0,1780 0,1690 0,47

Os dados apresentados na tabela 28 evidenciam uma concordancia entre o
valor tedrico e o experimental na quantidade de ions térbio, ou seja, a razdo molar
utilizada na sintese encontra-se no produto de intercalagao.

Analisando os dados da intercalagao dos quatros ions lantanideos utilizados
na reacgao de intercalagao, nao foi possivel observar a diminuicao sistematica no
espacgo interplanar dos produtos de intercalagdo no decorrer da série dos
lantanideos nao constatando, portanto a contragdo lantanidea, tal fato pode ser
devida as aguas de hidratagcéo dos ions utilizados. Na tabela 29 esta representado

um resumo das distancias interplanares
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Tabela 29. Resumo da intercalacdo de ions Lantanideos na matriz VOPO,.2H.0.

Amostra d/A
Tedrico Experimental

2VOPO4/1La*" Lag 39.VOPOy4 7,38
10VOPO4/1La* Lag,10.VOPO, 7,41
15VOPO,/1La* Lag,06.VOPO, 7,40
2VOPO,/1Nd** Ndo22.VOPO, 7,37
10VOPO/1Nd** Ndo 10.VOPO, 7,40
15VOPO,4/1Nd** Ndo,06.VOPO4 7,33
2VOPO4/1Eu** Eug4s.VOPO, 7,48
10VOPOL/1EU** Euo.10.VOPOy 7,46
15VOPOL/1EU* Eug,06.VOPOy 7,43
2VOPO4/1Tb** Tbo 47.VOPO, 7,41
10VOPO4/1Tb* Tbo,00.VOPO4 7,38
15VOPO,/1Tb** Tbo,07.VOPO, 7,37
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V- Concluséo

A matriz VOPQO,4.2H,0 apresentou-se sensivel a alteragdo na temperatura e
tempo de sintese acarretando em sdélidos lamelares de baixa cristalinidade, devido a
presencga da fase a;-VOPO,4. Comprovou-se também a influéncia das condigbes de
sintese na morfologia do solido formado, em destaque para amostra VOPO,/160°C
na qual apresentou uma morfologia semelhante a VOHPO,4.0,5H,O de grande
importancia por ser precursora da fase (VO),P,O7; que atua com um catalisador

seletivo na reacao de oxidacao do n-butano a anidrido maléico.

A utilizagdo de tensoativos como agente de expanséo apresentou resultados
positivos sendo que houve o aumento no espacamento interplanar da matriz com
concomitante preservagao da estrutura lamelar do composto hibrido. O emprego da
matriz pré-intercalada com CTAB mostrou-se mais suscetivel a intercalagdo de
moléculas do polimero poli(éxido de etileno), observando uma elevada cristalinidade
e maior distancia interplanar do compésito final quando comparado com a
intercalacdo desse mesmo polimero na matriz VOPO4.2H,0.

A intercalacéo de ions lantanideos na matriz hospedeira VOPO4.2H,0 foi bem
sucedida sendo constatado uma aproximacado das lamelas através da insergcao
cations no dominio interlamelar devido a carga negativa existente nas camadas da
matriz. Essa intercalagdo tornou-se possivel através da compensacdo de carga
necessaria apos a reducédo dos atomos vanadio (V) a (IV) existente na matriz,
também foi constatada uma diminuicdo da cristalinidade com o aumento na

quantidade de ions lantanideo nos produtos de intercalacéo.
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VI - Perspectivas

Durante esses anos estudando o composto fosfato de vanadila como matriz
hospedeira creio que esforcos sdo validos em outra rota de intercalacdo de ions
lantanideos na matriz VOPO4.2H,0, como por exemplo a utilizacdo de iodetos como
agentes redutores. Além da investigacdo mais detalhada das propriedades
espectroscopicas e eletrdnicas dos compostos contendo eurdpio e térbio, tendo em

vista propriedades luminescente.

Uma alternativa seria a intercalagdo de metaloporfirinas (Fe(TDCPP)CI e
Mn(TDCPP)CI) na matriz VOPO,4.2H,0 assistida por brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), visando estudos cataliticos deste composto na reacdo de oxidacdo do
ciclohexano e cicloctano. Esta proposta tem como mote a inser¢cado perpendicular
destas metaloporfirinas em relacdo as lamelas da matriz hospedeira, aumentando a
exposicdo dos sitios ativos e consequentemente melhorando a atividade catalitica.

Outra linha de investigacdo apresenta-se na obtencdo de fosfatos mistos
(vanadio e molibdénio) com o intuito de verificarmos atividade catalitica na reacdo de

hidroxilagao direta do benzeno para fenol.
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