Dissertagéo de Mestrado I. INTRODUCAO 1

I. INTRODUCAO

1) Compostos de Intercalacéo

O termo composto de inclusédo vem sendo utilizado por muitos grupos para definir
materiais cujas caracteristicas sao baseadas em modelos de estrutura estatica e que podem
ser descritos como formados por dois componentes: (i) a matriz geralmente denominada
como hospedeiro e (i) as espécies convidadas que se localizam no interior da matriz
hospedeira em posicdes especificas’. Na classe dos compostos de inclusdo, destacam-se
0s compostos de intercalagdo que, segundo relatério publicado pela IUPAC (Internacional
Union of Applied Chemistry)®, sdo definidos como sendo formados pela insercdo de
espécies convidadas na regido interlamelar de um sélido lamelar, com preservacao da sua
estrutura, sendo o processo de intercalacdo comprovado por alteracdes no espacamento

basal da matriz, monitorado por difratometria de raios-X.

(@) (b)

Figura 1. Representacao esquematica de estruturas hospedeiras que apresentam: (a) poros
rigidos em estruturas organizadas tridimensionalmente e (b) poros flexiveis em

estruturas organizadas bidimensionais *.

Com relacdo a natureza e dimensionalidade dos poros presentes na estrutura
hospedeira, tém-se a divisdo em dois grupos (Figura 1): (a) compostos que apresentam
poros rigidos, delimitados por uma estrutura tridimensionalmente organizada, onde a
insercdo de espécies convidadas estéd limitada pelo didmetro dos canais que levam ao
interior da estrutura hospedeira, como por exemplo os sistemas zeoliticos convencionais® e

as estruturas mesoporosas® do tipo MCM-41 e (b) compostos que apresentam poros
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flexiveis, delimitados por uma estrutura bidimensionalmente organizada, que podem se
adaptar ao tamanho da espécie convidada, como por exemplo os sélidos lamelares.

Um composto lamelar € um material cristalino, formado pelo empilhamento de varias
folhas ou lamelas ao longo de um dos eixos cristalograficos. Ligacdes covalentes unem o0s
atomos de uma mesma lamela e forcas de van der Waals, eletrostaticas ou ligacbes de
hidrogénio, ligam as lamelas adjacentes®. A distancia entre os baricentros de duas lamelas
adjacentes é denominada distancia interlamelar, espacamento interlamelar ou espacamento
basal®. Subtraindo a espessura da lamela do valor da distancia interlamelar, tem-se a altura
da galeria. Um composto lamelar tem um padrdo de difracdo de raios-X bem definido,
caracteristico da estrutura em camadas. A Figura 2 mostra uma representacdo esquematica
de um composto lamelar.

Espessura da lamela I_ Distancia

interlamelar

Altura da galeria

o 7
Regido interlamelar

Figura 2. Representacdo esquematica de um composto lamelar e dos parametros utilizados

para sua caracterizag&o”.

As matrizes hospedeiras capazes de sofrer processos de intercalagcdo podem ou ndo
apresentar lamelas com uma carga elétrica fixa®. Em estruturas com camadas eletricamente
neutras, como a grafite e o FeOCI, a regido interlamelar esta vazia e os planos das camadas
adjacentes interagem através de forcas fracas do tipo van der Waals. J& nos compostos
lamelares que possuem uma carga fixa, que pode ser positiva (como nos hidréxidos duplos)
ou negativa (como nos niobatos lamelares e argilominerais), a eletroneutralidade € mantida
por contra ions, geralmente solvatados por agua ou outras moléculas polares, que ocupam o
espaco interlamelar.

Historicamente, a quimica de intercalacdo é conhecida desde o século dezenove,
guando foi reportada pela primeira vez a intercalacdo de acido sulfarico na grafite por
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Schauffaltl, em 1841. Porém, o interesse no estudo desse processo s6 ocorreu apos 1960.
A caracteristica principal do processo de intercalacdo que atraiu o interesse de muitos
pesquisadores foi que a interacdo matriz hospedeira - espécie convidada pode alterar
significativamente as propriedades quimicas, fisicas, mecanicas, magnéticas, cataliticas,
eletrbnicas e Opticas em uma ou ambas as partes. E sabido que a intercalacéo de metais
alcalinos na grafite aumenta a sua condutividade devido a transferéncia de elétrons a banda
de conducdo da matriz®. A intercalacéo de polimeros organicos ou a polimerizacdo “in situ”
melhora as propriedades mecéanicas e térmicas do material, conferindo maior resisténcia,
flexibilidade e estabilidade ao calor’.

Dependendo da natureza da matriz hospedeira e da espécie convidada, tém-se
diferentes tipos de reacdes de intercalacdo. A reacdo de troca ibnica é muito utilizada nos
sélidos lamelares que apresentam carga, assim como reacdes acido-base. Nas matrizes
neutras sao utilizadas as reacbes de eletrointercalacdo e de oxi-reducdo. Ja para as
matrizes neutras ndo condutoras, a intercalacdo é possivel através do estabelecimento de
ligacdes de hidrogénio e interacées do tipo dipolo-dipolo®.

Apesar da grande versatilidade dos compostos de intercalacdo e dos diversos tipos
de propriedades que possam apresentar, somente alguns sistemas ja alcancaram o estagio
de processamento em larga escala. Do ponto de vista comercial, observa-se a aplicacdo
industrial e tecnologica de compostos de intercalacdo como componentes em dispositivos
eletroquimicos (baterias para telefones celulares e marcapassos’), catalisadores
heterogéneos® e na indudstria automobilistica’, como os automéveis fabricados pela Toyota
gue apresentam, na sua cobertura, nanocompésitos formados por polimeros organicos

intercalados em argilas.

2) O Hexaniobato Lamelar

A) Estrutura

A fase lamelar do hexaniobato K,;NbsO;- foi identificada no final da década de 1960°
e sua estrutura cristalina determinada por difratometria de raios-X de monocristal na década
de 19802, Diferente do caso das argilas, cuja exploracdo das propriedades das mesmas
ocorreu por volta do século VI dC*, com a fabricacdo de porcelana pelos chineses, o
estudo da reatividade intracristalina dos niobatos lamelares completa aproximadamente 25
anos.

A estrutura do K4;NbgO1; apresenta lamelas carregadas negativamente, constituidas

basicamente por uma cadeia dupla de octaedros distorcidos de [NbQOg], ligados pelas
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arestas (cadeias duplas do tipo ReQ3), ocorrendo uma falta periédica de octaedros em uma
das cadeias. A regido interlamelar é ocupada por cations, geralmente ions K*, que mantém a
eletroneutralidade do sistema™ (Figura 3). Os octaedros de [NbOg] s&o de dois tipos: (i) os
altamente distorcidos, nos quais a ligacédo curta Nb-O, com carater de dupla ligacdo, esta
direcionada para o interior das lamelas, e (ii) os levemente distorcidos, nos quais a distor¢ao
da ligacdo Nb-O ocorre no interior da estrutura octaédrica™. Devido a essas distor¢des, 0s
octaedros apresentam diferencas nas frequéncias Raman: 850-1000 cm™ e 500-700 cm™
para octaedros altamente e levemente distorcidos, respectivamente®®.

A célula unitaria do K4NbsO;7 na fase anidra pertence ao sistema ortorrombico com
dimensées a=7,83 A, b=33,21Aec=6,46 A, existindo quatro lamelas ao longo do eixo
b e dois tipos de regides interlamelares®?, designadas por regides | e Il (Figura 3), que
apresentam propriedades diferentes relacionadas com a troca ibnica e a intercalagéo de
moléculas™®. Segundo estudos sobre mecanismos de hidratacdo da regido interlamelar,
apenas a regido | apresenta-se hidratada, enquanto que a regido Il é anidra'?>. A fase
hidratada contendo trés moléculas de agua é a mais estavel, ocorrendo em temperaturas
inferiores a 65°C e umidade relativa entre 25 e 85%. A fase hidratada com 4,5 moléculas de
agua por férmula é a mais provavel de ocorrer em condi¢cdes acima de 85% de umidade

relativa®®.

= [NbO]
® =-K*
() ° (] Regido interlamdar |

Figura 3. Esquema da estrutura proposta para 0 K;NbgO;7.
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B) Propriedades

As propriedades Unicas do hexaniobato lamelar com relacdo a quimica de
intercalagdo e a fotoquimica séo devidas exclusivamente a sua estrutura cristalina
caracteristica.

Kinomura et al.*®

mostraram que as regides | e Il apresentam diferentes propriedades
relacionadas com a intercalacdo de espécies e reacbes de troca idnica. Na regido | os
cations sdo mais facilmente trocados por espécies como aminas e ions di- e trivalentes,
enquanto que na regiao Il ocorre somente a troca de espécies monovalentes.

Os cations presentes na regido interlamelar podem ser substituidos por outros

18,19 20,21

céations simples'’, complexos metalicos ou ions organicos“ <", através de reacdes em
condic¢des brandas de sintese.

Os estudos de intercalagdo com o hexaniobato foram iniciados por Lagaly e
Beneke®, nos quais o cation interlamelar K* foi trocado por fons alquilaménio e
trimetilalquilaménio com cadeias variando de quatro a dezoito atomos de carbono. A reacéo
foi realizada utilizando um excesso do ion alquilamdnio (8:1 em mol de alquilaménio em
relacdo ao niobato), a 65-100°C em ampolas seladas. Apdés quatro semanas, 0
sobrenadante liquido foi removido e nova solucdo de alquilaménio foi adicionada. Apos
quatro semanas, foram feitos estudos de DRX, determinacdo fotométrica de ions K* e
analise termogravimétrica das amostras. Os resultados mostraram que 0s ions potassio ndo
sdo totalmente substituidos pelos cations orgéanicos, sendo que ocorre 75%, 60% e 50% de
troca com o alquilamdénio com 12-16, 17-18 e 4-10 4tomos de carbono, respectivamente.
Observou-se um aumento do espacamento basal com o aumento da cadeia do cation
orgénico e formacdo de uma bicamada entre as lamelas do niobato, em um arranjo de
estruturas “gauche-blocks” para alquilaménios com cadeia superior a seis atomos de
carbono.

Um estudo recente sobre a capacidade de troca i6nica das formas potassica e acida
do hexaniobato por Cu(ll) mostrou que a forma potassica apresenta uma elevada
capacidade de troca idnica para ions cobre quando comparada a sua respectiva forma acida
(cerca de quatro vezes maior, 1,22 e 0,33 mmol g* para K'/Cu** e H'/Cu®,
respectivamente)®.

A alta densidade de carga do hexaniobato lamelar (carga negativa/12,6 A% faz com
gue a insercao de espécies volumosas seja muito dificultada devido a alta interacdo entre as
lamelas carregadas negativamente e os cétions interlamelares. Para contornar esse
problema, utiliza-se monoalquilaminas como agentes expansores. Uma vez intercaladas as
moléculas organicas diminuem a atracdo eletrostatica entre as lamelas negativas e os

cations interlamelares devido a um aumento da distancia interlamelar, possibilitando a
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posterior troca ibnica com a espécie desejada’®. As aminas s&o inseridas através de reacéo
acido-base com os prétons gerados pela troca idnica do potassio interlamelar. Outro método
para a intercalacdo de espécies robustas consiste na utilizacdo de dispersdes de particulas
esfoliadas, que sera tratado adiante.

A propriedade semicondutora do K;NbgO;; tem proporcionado estudos sobre a

fotoclivagem da agua em hidrogénio e oxigénio gasosos?42>26:27:28.29

, a decomposicao de
alcoois e a hidrogenacéo de olefinas®. A alta eficiéncia na fotodecomposicdo da agua
(3,5%) em relacao a outros sistemas fotossensibilizadores, é explicada pela presenca de
particulas metalicas na regido interlamelar | e ao fato da producéo dos gases O, e H, ocorrer
em diferentes regides do niobato, o que evita a recombinacdo dos mesmos. Na regido I,
ocupada pelas particulas de niquel formadas pela reducdo de Ni*, ocorre a producdo de
hidrogénio molecular, enquanto que na regiao Il, a oxidacdo da agua e consequente
formacdo de O,. Particulas ultrafinas de platina metélica na regido interlamelar também
auxiliam na fotodecomposicéo da agua®.

Estudos de intercalacdo utilizando metilviologénio (MV*") foram realizados para
tentar explicar a transferéncia fotoinduzida de elétrons da estrutura hospedeira para a
espécie convidada®*'. Irradiando o material com luz UV gera a transferéncia fotoinduzida de
elétrons do niobato para 0 MV?*, com formac&o do seu cation radical (MV*, com coloracéo
azul), de alta estabilidade quando comparado a sua espécie livre, 0 que mostra mudancas
nas propriedades fotofisicas quando o material é intercalado. A injecdo fotoquimica de
elétrons para o niobato lamelar foi observada em estudo utilizando uma metaloporfirina
anidnica (Zn(INTCPP*) co-intercalada com um cétion surfactante (CTAB)*. A mistura
racémica e os enantibmeros de [Ru(phen)s]** e [Ru(bpy)s]** intercalados no hexaniobato
mostraram mudancas nas propriedades fotoquimicas e espectroscépicas, como elevada
fotocorrente e rapido decaimento luminescente, onde a proposta é de que seja devido a
interacdo com a matriz hospedeira semicondutora®***. Filmes de K;NbsO;7.3H,O com alta
orientacdo e forte adesdo, sintetizados por deposicdo eletroforética, apresentaram
comportamento tipico de um semicondutor tipo-n em solucéo de K,SO,*. Apés irradiacéo
com luz UV, observou-se uma fotocorrente anddica devido a reacao oxidativa da agua entre
as lamelas do niobato. Consequentemente, o filme depositado foi convertido, por oxidacao
fotoeletroquimica, da forma hidratada para a forma anidra.

As propriedades luminescentes do hexaniobato lamelar foram inicialmente
exploradas por Sanz-Garcia et al.*®. Foi observado que o niobato apresenta emiss&o azul
(em aproximadamente 432 nm) quando excitado em 320 nm a uma temperatura de 77 K,
sendo a emissao extinta quando a temperatura € aumentada para 250 K. Também foram
reportadas as propriedades fotoluminescentes da forma potassica hidratada do niobato, da

forma protonada e de algumas formas derivadas de troca i6nica'’*"*, Constantino et al.*’
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mostraram que quando ocorre a troca dos fons potassio pelo Eu®*, observa-se a
transferéncia de energia entre a matriz e o ion lantanideo na temperatura do nitrogénio
liquido.

Um artigo recente®® mostrou a utilizacdo das propriedades de adsorcéo do niobato
para remover contaminantes organicos na agua. O fenol e o 2-4-diclorofenol foram
adsorvidos pelo niobato intercalado com ions organoaménio. O dioctadecildimetilamonio
intercalado apresentou seletividade na adsorcdo, sendo maior para o 2,4 —diclorofenol do
gue para o fenol (1,32 mmol/g e 0,05mmol/g, em 0,1-10mmol/L de solugdo aquosa dos

fendis, respectivamente).

C) Métodos de Sintese

O K4NbeO;; é obtido através de reacdo no estado sélido a altas temperaturas
(método ceramico, cerca de 900-1200°C), partindo-se do 6xido de niébio e carbonatos de
metais alcalinos como rubidio, potassio e césio'®. Para minimizar a perda por volatilizagéo
dos carbonatos metalicos, um excesso de 1 a 2% em mol do mesmo ¢é utilizado. A sintese
direta das fases contendo Li* ou Na" ndo ocorre por serem instaveis. Através de reagdes
hidrotérmicas, também é possivel a sintese, partindo-se de suspensdes contendo KOH e
Nb,Os"’. porém o estudo utilizando o método hidrotérmico mostrou que o composto formado
apresenta baixa cristalinidade quando comparado ao método ceramico.

O método sol-gel pode ser utilizado para o preparo de materiais inorganicos e
envolve uma solucdo ou um sol que sofre uma transicao, ou seja, € solidificada através de
complexacédo e ou remocao de agua, de modo a gerar uma massa rigida e porosa (o gel).
Essa técnica é muito utilizada para a sintese de ceramicas, incluindo o supercondutor de
alta temperatura YBa,Cuz;O;**. Apesar das vantagens desse método como condicdes
brandas de sintese (“soft chemistry”), elevada homogeneidade do material e formacao de
materiais hibridos, ele nao é utilizado para producédo do K;NbgO;7, pois sua sintese requer
rigoroso controle da proporcdo molar dos reagentes e da temperatura de aquecimento
reacional, uma vez que varias fases podem ser formadas e nem todas apresentam estrutura

lamelar*?*,

3) Esfoliacdo de Compostos Lamelares

Na busca por novos compostos de intercalacdo (principalmente aqueles com

espécies volumosas), por materiais com alta area superficial para catalise e pela producéo
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de filmes e compdsitos organico-inorganico, tem-se utilizado como estratégia de sintese a
disperséo de particulas esfoliadas.

Por esfoliacdo entende-se o aumento gradativo da distdncia entre as lamelas
adjacentes do cristal, até uma situacao limite em que as folhas se separam formando uma
dispersao coloidal (Figura 4). A dispersédo coloidal é definida como sendo uma mistura
heterogénea de pelo menos duas fases diferentes, com a matéria de uma das fases na
forma finamente dividida (sélido, liquido ou gas), a fase dispersa, misturada com a fase
continua (solido, liquido ou gas), o meio de dispersdo, onde pelo menos um dos
componentes da mistura apresenta uma dimensé&o no intervalo de 1 a 1000nm*. Como em
outros sistemas coloidais, a dispersdo € termodinamicamente instavel com relacdo a
floculacdo e a sua estabilizacdo dependera do balanco das forcas de atracao e repulséo
entre as particulas. Nas dispersdes coloidais aquosas, a presenca de eletrélitos e
polieletrélitos (polimeros carregados de alta massa molecular) contribuem para a floculagcéo

do coléide.

esfoliagcdo
_—

Figura 4. Representacdo esquematica do processo de esfoliacao.

Trés métodos podem ser utilizados para a esfoliacdo de compostos lamelares: a
esfoliacdo quimica, a pré-intercalacdo ou modificacdo da superficie lamelar e processos
mecanicos®. A escolha do método a ser empregado esta relacionada com a densidade de
carga da matriz, ou seja, com a quantidade de carga elétrica por unidade de area.

Para compostos lamelares com baixa densidade de carga, utiliza-se a esfoliacédo
quimica. Dependendo do cation interlamelar e da escolha do solvente, a esfoliacdo ocorre
espontaneamente, como é o caso das argilas esmectitas, como a montmorilonita, que é
esfoliada facilmente em agua. Porém, a formacgéo das dispersdes coloidais de esmectitas ou

a sua floculacdo dependem da distancia entre as particulas, uma vez que essas podem
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possuir regides com cargas diferentes (superficie negativa e arestas positivas), que podem
atrair particulas com cargas opostas, contribuindo para a floculagdo da suspensédo. Para
explicar o comportamento das particulas carregadas em meio aquoso, foi desenvolvida a
teoria DVLO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek, autores), que considera as forcas de
atracdo (van der Waals) e repulsédo (dupla camada elétrica) existentes entre as particulas
coloidais na determinacéo da estabilidade de dispersdes*.

A pré-intercalacdo ou modificacdo da superficie lamelar é utilizada para promover a
esfoliagdo em compostos lamelares com alta densidade de carga. A intercalacdo de agentes
expansores como aminas ou espécies contendo grupos hidrofilicos diminui as interacdes
eletrostéaticas entre as lamelas e facilita a entrada de solvente favorecendo a separacao das
folhas.

Os processos mecanicos consistem na diminuicdo do tamanho das particulas
através do uso de ultra-som de alta intensidade. Esse método foi utilizado por exemplo para
a esfoliacdo dos compostos lamelares PbNb,Ss e SmNb,Ss, usando etanol e isopropanol
como solventes para a estabilizacdo da dispersdo coloidal*’. E um método mais indicado

para compostos lamelares neutros.

4) A Esfoliagdo do Hexaniobato Lamelar

A elevada densidade de carga do hexaniobato lamelar faz com que seja necessaria a
introducdo de agentes esfoliantes para conseguir a separacdo das lamelas do material.
Segundo pesquisa feita na literatura e apresentada na Tabela 1, o agente mais utilizado nas
reacOes de esfoliacdo do hexaniobato é o hidroxido de tetrabutilaménio (TBAOH), seguido

pela n-propilamina.

Tabela 1. Estudos reportados na literatura sobre a fase K;NbgO,7 esfoliada.

Age_nte Condi¢cbes Experimentais Técnicas de Caracterizagdo | Referéncia
esfoliante
Solugéo Suspenséao de 50-100mg HzK;NbsO17 em | Medidas elipsométricas para Keller et al.,
aquosa de | 30 mL de TBAOH. Uso do ultra-som por observar o crescimento de filmes 1994 [48]
TBAOH 5-15 minutos. A disperséo foi diluida para | preparados a partir do material
0] 100 mL e deixada em repouso por esfoliado.
algumas horas para posterior separacao.
Solugéo Procedimento de Keller et al. (i), porém DRX para o material esfoliado; Domen et al,
aquosa de | agitacdo por 12 h, a temperatura MEV e medidas de area superficial | 1996 [49]
TBAOH ambiente. Isolamento por centrifugagéao. para o material esfoliado que foi re-
(ii) empilhado com HNOs.
Solugéo Suspenséao do H,K>NbsO17em 100 mL de | Potencial eletrocinético e TEM Abe et al.,
aquosa de | TBAOH (quantidade molar oito vezes para o material esfoliado; medidas | 1997 [50]
TBAOH maior do que H'/K4sNbsO17), com agitacdo | de area superficial para o material
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(i) por 24 h, a temperatura ambiente. esfoliado que foi re-empilhado com
Isolamento por centrifugagdo. Material MgO.
esfoliado suspenso em solu¢do aguosa.

Solugéo Procedimento de Abe et al. (iii). Potencial eletrocinético e TEM Abe et al.,
aquosa de para o material esfoliado; medidas | 1998 [51].

TBAOH de area superficial para o material

(iv) esfoliado que foi re-empilhado com
MgO.

Solugéo Adicdo do TBAOH em suspenséo de 0,50 | TEM, AFM e medidas de area Saupe et al.,
aquosa de | g do H2KzNbgO17 em 50 mL de agua, com | superficial para o material 2000 [52].

TBAOH agitacdo, até estabilizacdo de pH igual 10. | esfoliado, cuja alteragcdo de pH

v) promoveu a formagéo de
nanotubos.

Solugéo Adicdo de 20 mL de solugdo aquosa da n- | DRX, TGA, espectroscopia de Bizeto et al.,
aquosa de n- | butilamina (10% v/v) em 0,5 g do absorc¢éo eletrbnica, MEV e 2002 [53].

butilamina | H2K2NbgO17, a 80°C por 20 dias. espectroscopia Raman para o

(vi) Eliminagdo de excesso de amina material esfoliado que foi re-
utilizando membrana de dialise. Agitagdo | empilhado apos adicdo de
do composto intercalado em agua porfirina.
desionizada a temperatura ambiente por
uma semana. Separagéo do material
esfoliado da solucéo apés um dia de
repouso.

Solugéo Adicdo de 1g de KsNbsO17 em 58 mL de Microscopio 6ptico com Miyamoto et
aquosa de n- | solucdo aquosa de cloreto de n- polarizadores cruzados e al., 2002 [54].
propilamina | propilamina 0,2 mM a 80°C por 3 dias. espectros no visivel polarizados

(vii) Isolamento por centrifugacdo e lavagem para observar a propriedade de
com &gua. Sdlido redisperso em 100-1000 | cristal liquido do material esfoliado
mL de agua. apos adicao de sais catidnicos de

corantes de cianina.

Solugbes N&o ha uma explicagdo de como a DRX e XPS para os filmes Unal et al.,
aquosas de | esfoliagdo foi efetuada, sendo somente preparados a partir do material 2002 [55].
etilamina e | citada. esfoliado.

(mercaptoetil)
amina

(viii)

Solugéo de n- | Adigdo de 1,0 mL de n-propilamina e 20 DRX, AFM e TEM para as Miyamoto, et
propilamina | mL de agua em 0,10 g de K4NbgO17.3H20 | particulas grandes formadas pela | al., 2002 [56].

(ix) (monocristal). Mistura reacional colocada | esfoliagdo do material.
em recipiente de Teflon a 120°C por 1-3
dias, sem agitacdo. Repouso por alguns
dias para posterior separacao.

Solucédo de n- | Procedimento de Miyamoto et al. (vii). Viscosimetro rotacional para Nakato e
propilamina observar a transi¢éo sol-gel do Miyamoto,

%) material esfoliado apds 2002 [57].

acidificagdo.

Solugéo Procedimento de Saupe et al. EDX, TEM e medidas de area Camerel et
aquosa de | O pH foi ajustado para 7 com HCI 0,1M. superficial para o0 compadsito al., 2002 [58].

TBAOH mesoporoso com silica formado a

(xi) partir do material esfoliado.

Solugéo Adicdo de 10 mL de TBAOH (10% em HRTEM e EDX para a Du et al.,
aquosa de | agua) em HzK;NbgO17 com agitacdo por 3 | caracterizagdo dos nanotubos 2003. [59].

TBAOH dias. formados a partir do material

(xii) esfoliado.

Solugéo Procedimento de Miyamoto et al. (vii). DRX e microscopio 6ptico com Nakato et al.,
aquosa de n- polarizadores cruzados para 2003 [60].
propilamina. observar a transigéo sol-gel do

(xiii) material esfoliado ap6s

acidificagdo.

Solugéo Procedimento de Miyamoto et al. (vii). Microscopio 6ptico com Miyamoto et
aquosa de n- | Sistema coloidal contendo duas fases polarizadores cruzados, espectros | al., 2003 [61].
propilamina. |lamelares (hexaniobato + montmorilonita), | no visivel, espectros no visivel

(xiv) formadas a partir dos materiais esfoliados. | polarizados, TGA e DRX para

caracterizacdo do sistema.
Solugéo Adicdo de 5 mL de 4gua com TBAOH SAXS e estudos reoldgicos da fase | Camerel et
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aquosa de | (pH=12) em 0,5 g de H2K;NbsO17 € de cristal liquido da dispersao al., 2003 [62].

TBAOH agitagdo por 12 h. Isolamento por coloidal de hexaniobato.

(xv) centrifugacéo.

Solugéo Adicdo de 10 mL TBAOH (10% em agua) | TEM, EELS e HRTEM para os Du et al.,
aquosa de | em H;K:NbgO17 e agitacdo por 3 dias. nanotubos formados a partir dos 2004 [63].
TBAOH e materiais esfoliados.
solucdes Adicdo de 10 mL CpH2n+1NH2

aquosas de | (n=1,3,4,5,6,7,8,12,16) na propor¢ao
aminas amina:KsNbeO17 = 5-8:1, em HyK;NbsO17 €
alifaticas agitacao por 3 dias.
(xvi)
Solugéo Adicao de solucéo de cloreto de Microscopio 6ptico com Miyamoto et
aquosa de n- | propilaménio 0,2 mM em 5 g K4sNbgO17 polarizadores cruzados, TEM, al., 2004 [64].
propilamina | (monocristal) a 80°C por 9 dias. espectroscopia no UV, DRX,
(xvii) Isolamento por centrifugacdo e lavagem espectroscopia de fluorescéncia de
com agua. Sélido redisperso em 500 mL | raios-X, CHN e viscosimetro para
de agua. Sonicacdo em diferentes analisar o comportamento de
tempos (10, 50, 90 e 180 minutos) para cristal liquido da disperséao coloidal
formacéo de nanofolhas com diversos de nanofolhas, com tamanho das
tamanhos. particulas controladas, obtidas
através do material esfoliado.
Solugéo Adicao de 0,50 g de H2K:NbsO17em 250 | DRX, espectroscopia de absorcdo | Bizeto e
aquosa de n- | mL de solucdo aquosa de n-butilamina eletrbnica, MEV e TEM para o Constantino,
butilamina | (raz&o molar amina/niobato-H" = 0,25 a material esfoliado. 2004 [65].
(xviii) 20) com agitagdo a temperatura ambiente
por 30 dias. Separac¢do do material
esfoliado por sedimentagéo (repouso da
suspensdo por 1 dia). Didlise da disperséo
coloidal para eliminar excesso de amina.

Observa-se também na Tabela 1 que no comeco dos estudos sobre esfoliacdo
(1994), somente o TBAOH era utilizado, mas com o decorrer dos anos (2002 em diante),
deu-se inicio a utilizacdo de aminas, com énfase na n-propilamina que, segundo Nakato e
Miyamoto®’, é um efetivo agente esfoliante para o KsNbgO;;. Pode-se notar também que a
esfoliagdo, a principio, era so realizada com o niobato na fase proténica, porém Nakato e
Miyamoto tém realizado a esfoliacdo direta da fase potassica®**°"*°. Uma vez formada a
dispersdo de particulas esfoliadas, é possivel, por exemplo, a intercalacdo de espécies
volumosas com cargas positivas, devido ao re-empilhnamento das lamelas do niobato®, entre
outras aplicagdes.

O processo de esfoliacdo do K4;NbgsO;- foi inicialmente investigado por Keller et al.*.
A forma protonada do K;NbsO;; foi esfoliada utilizando hidréxido de tetrabutilaménio. Devido
a existéncia das duas regides interlamelares com propriedades diferentes, a esfoliacdo
gerou particulas formadas por duas lamelas do niobato, com a regido interlamelar ocupada
pelos ions K*, como se fosse um “sanduiche”. Foi feita a producéo de filmes finos formados
pela organizacao de multicamadas do niobato intercaladas com cations poliméricos. A partir
desse estudo foram realizados outros trabalhos, obtendo-se resultados muito interessantes
relacionados a esfoliacdo do hexaniobato lamelar.

Domen et al.*® fizeram a reestruturacéo do niobato esfoliado com TBAOH através da

adicdo de solucao de acido nitrico. Resultados de difratometria de raios-X mostraram uma
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diminuicdo nas intensidades dos picos, mais precisamente aqueles de indice (020) e (040),
guando comparados com a fase protonada precursora, indicando que o material formado
pela adicdo do acido apresenta uma baixa organizacdo em relacdo ao empilhamento das
lamelas (eixo b). Medidas de area superficial mostraram que houve um aumento da area do
material de 4 m°g™ para 108 m°g™.

Um outro estudo mostrou que com a reestruturacdo do niobato utilizando particulas
ultrafinas de MgO, eliminadas com H,SO, diluido, obteve-se também um aumento na area
do material (145 m?g™) e na atividade fotocatalitica para evolucdo de H, em solucdes
aquosas de alcoois®>**.

A acidificacdo de uma suspensdo de particulas esfoliadas, obtidas através da
esfoliagdo direta da fase potassica do hexaniobato com o ion propilaménio, realizada por
Nakato et al.””®°, ocasionou um aumento dréstico na viscosidade do niobato, com formacao
de um gel pseudoplastico, cuja viscosidade ndo depende do tipo de &cido adicionado
(H.SO, ou HCI), mas do pH do colbide, sendo reversivel a transicdo sol-gel.

A esfoliacdo direta do K4NbgO;7 (monocristal) com solugdo aquosa de n-propilamina,
reportada na Tabela 1, levou a formacao departiculas muito grandes, formadas por duas
lamelas, com cerca de 100 nm de tamanho e 2 nm de espessura®®.

54,61,62,64

Varios estudos foram realizados para analisar o comportamento de cristal

liquido do niobato esfoliado, como mostrado na Tabela 1.

Recentemente, alguns trabalhos foram publicados®?°%°%¢3

relacionados a esfoliacédo
do hexaniobato lamelar com formacéo de nanotubos. O primeiro estudo sobre a formacéo
de estruturas tubulares em niobatos foi realizado pelo grupo de Mallouk®®. A esfoliacdo da
fase protonada do K4NbgO;; utilizando hidréxido de tetrabutilaménio levou a formacgéo de
nanotubos sob condi¢des especificas (pH do meio e concentracdo do coléide). Em pH igual
a sete ou elevada concentracdo do coldide (50 mg/mL), os tubos se apresentaram
enrolados; em valores de pH mais elevados ou baixa concentragdo do coléide (0,1 mg/mL),
os tubos se desenrolaram, e em baixos valores de pH, induziu-se a floculagdo do coldide.
Os nanotubos formados pelo enrolamento das folhas do niobato apresentaram 0,1-1nm de
comprimento e 150 - 300 A de diametro externo. Observou-se que a formacdo das
particulas tubulares esfoliadas € espontanea. A explicacdo proposta pelo grupo de Mallouk
esta relacionada com a propria forca mecénica das folhas lamelares individuais que causam
o enrolamento ao longo de uma direcao especifica do cristal, devido a assimetria de uma

Unica folha, conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica do nanotubo formado pelo enrolamento de uma

lamela do hexaniobato®.

Du et al.>® fizeram a caracterizacdo dos nanotubos do hexaniobato utilizando a
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo e energia dispersiva de raios-X e
mostraram que a maioria dos nanotubos é formada pelo enrolamento de uma lamela
(-NbgO17-) na direcao do eixo [100] do niobato.

Um outro artigo® reportou a sintese de nanotubos do hexaniobato através da
intercalacdo e esfoliagdo utiizando TBAOH e alquilaminas de diversos tamanhos
(CiHanetNH2, n =1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 12 e 16). Observou-se que o diametro externo variou de
20 - 90 nm dependendo da amina utilizada, onde a mesma ocupa a regido entre as
camadas enroladas. O espaco interlamelar das paredes dos nanotubos tornou-se maior
conforme foi se aumentando o tamanho da cadeia da amina.

A partir da sintese de estruturas tubulares, ja foi realizado um estudo sobre a
formacdo de compdsitos mesoporosos preparados através da auto-organizacdo de
nanotubos de H,K,NbgO1,%.

Desde a descoberta da formacdo de nanotubos de carbono por lijima em 1991°, as
estruturas tubulares tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores. Intensos estudos
levaram a sintese de uma variedade de nanocristalitos como: “quantum dots” (zero-
dimensional, 0D); nanotubos, nanohastes e nanofitas (uma dimenséo, 1D); e nanofolhas
(duas dimensdes, 2D). Particularmente, os nanotubos (1D) tém sido muito investigados
devido a sua estrutura atbmica Unica, suas propriedades eletrdnicas e Opticas, aplicacdes na

fabricacdo de nanodispositivos e habilidade para funcionar como recipiente ou capsula.
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A sintese de nanotubos de diferentes composicées pode ser encontrada na literatura
como por exemplo oOxido de vanadio®, 6xido de zinco®®, sulfetos de tungsténio® e
molibdénio™, nitreto de géalio* e fosfeto de indio””. Na maioria dos casos, uma alta
temperatura € necessaria para a obtencdo de nanotubos. Ja no caso dos niobatos
lamelares, por exemplo, 0os nanotubos sdo preparados em temperatura ambiente (“soft
chemistry”), o que pode tornar economicamente mais vidvel a sua sintese em relagdo aos
demais.

Braga et al.”®

mostraram através de simulacdes de dindmica molecular, os dois tipos
de nanotubos de carbono que podem ser formados (a4 e & com & = 45°), quando o tubo é
gerado pelo enrolamento da folha ao redor do eixo y; (Figura 6). Na estrutura &, todas as
regibes da folha de grafite estdo curvadas, enquanto na estrutura &, ha simultaneamente
regides planas e curvadas. No interessante estudo, os autores realizaram simulagdes para
avaliar a influéncia da largura e altura da folha, do angulo & de enrolamento, e das
estruturas de curvatura (a e a). Alguns resultados obtidos foram os seguintes: (a) fixando o
valor do angulo & de enrolamento, a razdo entre altura e largura da folha de grafite afeta
acentuadamente a estabilidade do tubo encaracolado; (b) considerando uma folha
retangular (W = 146 A e H = 45 A), a formac&o de tubosa é mais favoravel energeticamente
e mais rapida que a da estrutura &; (c) para folhas grandes (W e H aproximadamente 200
A), pode-se obter tanto estruturas tubulares quanto conicas.

A formacdo de estruturas tubulares a partir de solidos lamelares ainda n&o foi
completamente compreendida, sendo varias as propostas, que dependem do tipo de
estrutura da lamela esfoliada, como é o caso dos nanotubos encaracolados de carbono cuja
explicacéo difere dos nanotubos encaracolados de hexaniobato. Segundo Viculis et al.”®, o
enrolamento das lamelas de carbono ocorre devido ao processo de sonicacdo do material
esfoliado, sendo observado a necessidade do uso de ultra-som (500 W) por uma hora para
a formacéo de cerca de 80% de nanotubos. No artigo de Braga et al.”®, a formacdo de
nanotubos encaracolados de carbono (investigada através de simulacdes de dinamica
molecular) ocorre espontaneamente quando um arranjo critico de sobreposicdo de regides
da folha é atingido para o enrolamento parcial da folha. Nessa situacédo, as forcas de atracdo
de van der Waals devem se sobrepor as forcas de tensdo. Antes que ocorra tal
sobreposicdo, o processo de enrolamento da lamela diminui a estabilidade do sistema
(aumento da energia elastica), sugerindo que o inicio do processo requer energia (através
da sonicacgédo, por exemplo). A folha ou lamela se enrola até atingir um diametro interno
critico, abaixo do qual as forcas de estabilizacdo de van der Waals ndo superam as forcas
desestabilizadoras de tensdo de ligacdes na lamela. O diametro critico depende das
dimensdes da folha e do angulo &€ de enrolamento (Figura 6). Com a injecao de cargas, a

simulagdo mostrou que ocorre o desenrolamento do nanotubo de grafite.
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(b) (c)

Figura 6. Tipos de nanotubos de carbono que podem ser formados: (a) folha de grafite ndo
enrolada (W e H sao largura e altura, respectivamente), onde x; e y; S80 0S eixos
de enrolamento, os quais sdo rotacionados em um angulo e em relagdo ao
sistema de coordenadas xy de referéncia; (b) nanotubo tipo & e (c) nanotubo tipo

4 e a visdo da secdo transversal™.

Existem argilas formadas por lamelas contendo uma folha octaédrica condensada a
uma folha tetraédrica (1:1), como a serpentina (Mgs;Si,Os(OH)4), que também formam
estruturas encaracoladas. Nesse caso, ha tensbes superficiais provenientes de um ajuste
nao tdo satisfatorio entre as folhas de octaedro e de tetraedro™.

Ja Maetal’®

propdem que o enrolamento das lamelas é um processo universal, ou
seja, a transformagdo de nanofolhas 2D em nanotubos 1D (através da intercalagédo e
desintercalacdo de um ion simples a temperatura ambiente) é aplicavel a qualquer soélido
lamelar, desde que sejam obtidas as particulas esfoliadas.

O K4NbgO,7 é a fase lamelar dos niobatos mais explorada até o momento, sob o
ponto de vista do processo de esfoliacdo. Alguns artigos citam a esfoliagdo da perovskita
KCa,Nbz0,,®"""879808182 " sando encontrado somente dois artigos do triniobato KNbzOs,
onde um deles é pertencente ao nosso grupo®®.

A maioria dos estudos de esfoliagdo da fase perovskita utilizou o hidroxido de

|78

tetrabutilaménio como agente esfoliante. Porém, Han et al.”” conseguiram a esfoliacdo das
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lamelas do niobato com o uso de um aminoacido de cadeia longa. O &cido
aminoundecandico foi intercalado em condi¢cdes de pH que favoreceram a presenca do
grupo carboxilato protonado. Posteriormente, a matriz intercalada foi colocada em solugéo
alcalina, de modo a provocar a ionizagdo do grupo —COOH. A formacgédo da dispersao
coloidal de particulas esfoliadas seria devido a repulsdo eletrostatica entre o carboxilato e as
lamelas negativas do niobato.

Até o momento, somente dois artigos reportam a formacgdo de estruturas tubulares

encaracoladas de KCa,Nb3;0,,"%%

, que apresentaram diametro entre 15-60 nm, espessura
formada por 3 a 6 lamelas. A dimenséo corresponde a um nanotubo formado por uma
lamela Unica 2D, com tamanho lateral entre 140-1130 nm, que esta de acordo com as
dimensbes das nanofolhas de partida (0,1-1m). Isso indica que n &o houve fratura ou
guebra das lamelas durante o processo de formacgéao do tubo.

O KNb3Os foi esfoliado utilizando n-butilamina e TBAOH em estudos realizados sobre
a intercalacdo de uma espécie macrociclica catiénica®® e obtencédo de fase de cristal
liquido®, respectivamente.

Diante de todos os resultados mencionados, observa-se a importancia do estudo de
esfoliacdo do hexaniobato lamelar somado a formacdo de nanotubos, uma vez que as
propriedades Unicas desses materiais proporcionam aplicacées como catalisador ou suporte
para catalisadores, fotocatalisador, filmes condutores, sensores. Estudos de modelagem
devem ser realizados para compreender o mecanismo de esfoliagdo e enrolamento das

lamelas.
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Il. OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar o processo de esfoliagdo do hexaniobato
lamelar de composicdo H;K;NbeO,;, utilizando solugbes aquosas de n-hexilamina, n-
propilamina e hidréxido de tetrabutilamdnio em condi¢cbes nas quais a razdo molar agente
esfoliante/H*-niobato seja menor e igual a 1. Para tanto foram caracterizadas as fracdes
depositada (ou ndo esfoliada) e esfoliada para cada tipo de agente de esfoliacdo
empregado, na tentativa de avaliar a influéncia da natureza do agente no processo de
separacao das lamelas do niobato e encontrar as condi¢cdes experimentais que propiciem a
formacgéo de maior quantidade de particulas esfoliadas.

Os objetivos especificos desta Dissertacao sao numerados a seguir:

1. Investigar o processo de intercalacdo e esfoliagdo do hexaniobato lamelar com os
agentes escolhidos, empregando as seguintes técnicas de caracterizacao:

- Analise elementar e termogravimétrica: a partir das curvas termogravimétricas é possivel
determinar a estabilidade térmica dos materiais, 0 teor de agua dos compostos e,
juntamente com a andlise elementar, determinar a composicao quimica das amostras
tanto esfoliadas quanto ndo esfoliadas.

- Difratometria de raios-X: através da variacdo do espagcamento basal, pode-se avaliar se
houve a insergcdo das aminas e estimar o seu arranjo estrutural no interior das lamelas.
Essa técnica também permite avaliar o processo de esfoliacdo, uma vez que o grau de
organizacao do solido esfoliado € muito inferior ao do solido lamelar precursor.

- Espectroscopia vibracional no infravermelho e Raman: é possivel observar modos

vibracionais caracteristicos de aminas, além daquelas referentes a matriz lamelar.

2. Avaliar a influéncia do agente de esfoliacdo empregado com relagcdo a quantidade de
material esfoliado e seu efeito na morfologia dos materiais, através das seguintes
técnicas:

- Espectroscopia eletrbnica: a partir do espectro eletrébnico das suspensfes é possivel
comparar diferentes amostras e determinar aquela que apresenta maior quantidade de
particulas coloidais;

- Medidas de Area Superficial Especifica: permite a obtencéo de informacées sobre a area
superficial das amostras esfoliadas com os diferentes tipos de aminas; ressalta-se que é
esperado que a area aumente a medida que o grau de esfoliacdo cresca (ou seja,
guanto menor o numero de lamelas sobrepostas nas particulas) e a morfologia varie de

tabular para tubular.
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- Microscopia eletronica de varredura e de transmissdo de alta resolugdo: ambas as
técnicas auxiliam na determinacdo da morfologia do material esfoliado. No caso do
hexaniobato em particular, a microscopia de transmissao permite distinguir particulas

tabulares de particulas tubulares.
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Ill. PARTE EXPERIMENTAL

1) Reagentes

A Tabela 2 mostra os principais reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 2. Principais reagentes utilizados nos experimentos realizados.

Reagente Procedéncia

n-Hexilamina — 98%

Merck
H3C(CH,)sNH, (Massa molar = 101,19 g/mol)
n-Propilamina — 99%

Merck
H3C(CH,),NH, (Massa molar = 59,11 g/mol)
Hidréxido de Tetrabutilaménio — 20% em agua (m/m) Merck

erc

(CH3CH,CH,CH,)4NOH (Massa molar= 259,48 g/mol)
Acido Cloridrico - 36,5-38% (m/m)

Synt

HCI (Massa molar = 36,46 g/mol)

O hexaniobato lamelar (K4sNbsO;-) e sua fase acida (H,K;NbsO,7) foram sintetizados

pelo Dr. Marcos Augusto Bizeto durante o seu trabalho de Doutorado®. Segue na Tabela 3,

os reagentes utilizados na sintese.

Tabela 3. Reagentes utilizados na sintese do hexaniobato lamelar.

Reagente Procedéncia
Oxido de Ni6bio (grau 6éptico)
CBMM*
Nb,Os (Massa molar = 265,81 g/mol)
Carbonato de Potéassio
Merck

K,CO3; (Massa molar = 138,21 g/mol)

* Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo.

2) Equipamentos:
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As matrizes lamelares foram sintetizadas através do método ceramico que emprega
reacbes no estado solido em temperaturas elevadas. Para tais sinteses, foi utilizado um
forno EDG-1700 com controlador que permite a programacdo de até cinco rotinas de
aquecimento. O forno foi aquecido a uma taxa de 20°C/min até a temperatura de patamar. A
etapa de resfriamento ndo foi controlada, pois o forno ndo dispde de mecanismo para tal
controle.

Os difratogramas de raios-X dos solidos depositados com n-hexilamina foram obtidos
em um difratbmetro Philips modelo MPD 1880 do Laboratério de Caracterizagdo
Tecnol6gica do Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP. O
raio-X € gerado por um anodo de Cu (comprimento de onda da radiacdo: 1,54060 A)
utilizando-se 40kV de tensdo e 40mA de corrente. O raio-X gerado passa por um
monocromador. Os demais difratogramas foram obtidos utilizando o difratdbmetro Rigaku,
modelo Miniflex, usando fonte de radiacdo de Cu que passa por um filtro de niquel, tenséo
30kV e corrente de 15mA. Para o registro dos difratogramas obtidos em ambos os
equipamentos, foi empregado o método do p6 com amostragens de p6 compactado ou filme
orientado. A preparacdo da amostra na forma de filme foi feita colocando-se algumas gotas
de uma suspensédo aquosa do material a ser analisado em uma placa de quartzo que foi
deixada em condicGes ambientais até que a agua evaporasse. Posteriormente, a amostra foi
seca em dessecador com silica gel. Para algumas amostras esfoliadas com TBAOH e para
as amostras dos sélidos depositados com n-propilamina, que foram obtidas em quantidade
suficiente para preencher o porta-amostra, foi utilizado o método do pé compactado.

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas em um aparelho Shimadzu
modelo TGA-50, utilizando cadinho de platina, ar sintético como gas de purga a uma vazéo
de 50 mL/ min e velocidade de aquecimento de 5°C/ min a partir da temperatura ambiente
até 900°C.

As andlises elementares (CHN) foram realizadas em equipamento Perkin Elmer
modelo 2400 da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Os espectros vibracionais no infravermelho foram obtidos em um equipamento FT-IR
Perkin Elmer modelo 1750 da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Sao Paulo. Os sélidos foram dispersos em pastilhas de KBr.

Os espectros vibracionais Raman foram registrados em um aparelho Renishaw
Raman Microscope modelo 300, com linha de excitacdo 632,8 nm (laser He-Ne), do
Laboratério de Espectroscopia Molecular do 1Q-USP.

Os espectros eletrénicos de absorcdo das suspensfes foram registrados em um
espectrofotdbmetro Shimadzu modelo UV-2401PC com sistema de esfera integradora.

As medidas de area superficial utilizando o método BET foram realizadas em um

equipamento Quantachrome, modelo Quantasorb, empregando-se 0s gases nitrogénio
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(99,999%) e hélio (99,999%). A desgaseificacdo da amostra foi feita sob fluxo de N, e
aguecimento por duas horas, a uma temperatura previamente determinada com base no
resultado da analise termogravimétrica de cada amostra.

As micrografias foram registradas em microscépio eletrdbnico de varredura e
microscopio eletrdnico de transmissdo de alta resolucdo. Foi utilizado o microscopio
eletrénico de varredura LEO 440i com detector de SiLi do Laboratério de Microscopia
Eletrdnica do Instituto de Geociéncias da Universidade de S&o Paulo. Para a andlise da
morfologia dos materiais, foi utilizado o detector de elétrons secundarios e as amostras
recobertas com ouro. Utilizou-se o microscoépio eletrénico de transmisséo de alta resolucéo
HRTEM-JEM 3010 URP, operando em 300kV com resolu¢éo pontual de 0,17 nm e equipado
com um detector de raio-X para nano-analises, do Laboratério de Microscopia Eletrénica do
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). A preparacdo da amostra analisada no
HRTEM foi feita dispersando-a em etanol, com uso de ultra-som, e gotejando a suspensao
em um “mini grid” de cobre recoberto com filme de carbono.

Para a separacao dos solidos do meio reacional e lavagem, foi utilizada a centrifuga
Hermle Z383, que possui controle de velocidade e tempo. A velocidade de centrifugacéo
empregada foi 14.000 rpm (22.570 g) por um periodo médio de 15 min.

Nas sinteses que envolviam agitacdo a temperatura ambiente, foi utilizada a mesa
agitadora Nova Técnica NT145, com capacidade para 15 erlenmeyers de 250mL e o
agitador Heidolph Instruments - Unimax 1010, com capacidade de 5 erlenmeyers de 250mL.

A liofilizacdo das amostras esfoliadas em suspensdo aquosa foi realizada no
Liofilizador Thermo Savant — ModulyoD.

Para pesagem de reagentes e amostras, utilizou-se as balancas Digital Marte AL —
500 e Digital Sartorius Research R 160 P.

As medidas de pH foram feitas empregando-se pHmetro Digimed - DM 20.

A é&gua desionizada utilizada nas sinteses foi obtida em um desionizador Elga

Purelab Maxima.

3) Sintese do Hexaniobato de Potéassio Lamelar e sua Fase Acida

A sintese do K4;NbgO;; foi realizada aquecendo-se uma mistura de Nb,Os e K,COs,
em propor¢des estequiométricas, a 1100°C em cadinho de platina em duas etapas de cinco
horas cada. Os reagentes foram misturados e triturados em um almofariz, e entre as duas
etapas de aquecimento foi realizada uma nova moagem do material. O solido obtido foi
lavado com &agua desionizada, para eliminar o K,O que ndo tenha reagido, e seco em

dessecador sob vacuo usando silica gel como secante. A caracterizacdo do material
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sintetizado foi feita por difratometria de raios-X, analise termogravimétrica e microscopia
eletrénica de varredura.

Para a obtencédo da fase acida, de composicao H,K;Nb¢O;7, 5 g do niobato na forma
potassica foram suspensas em 200mL de uma solucdo 6 mol/L de HCI (ou HNO3) e mantida
sob constante agitacdo a aproximadamente 60°C por cinco dias em sistema de refluxo.
Ap6s os dois primeiros dias de reacdo, a solucao de acido foi substituida por uma recém
preparada. O solido foi isolado da suspensao por centrifugacdo, lavado com &agua
desionizada até o pH da agua de lavagem ficar em torno de 6 (pH da agua desionizada
usada) e seco em dessecador sob vacuo usando silica gel como secante. A caracterizacéo

do material foi feita por difratometria de raios-X e analise termogravimeétrica.

4) Intercalagao e Esfoliacédo do Hexaniobato Lamelar com Aminas

4.1) n-Hexilamina

Uma quantidade fixa do niobato acido de composi¢ao H,K,NbsO;7 (cerca de 0,250 g)
foi suspensa em solucdo aquosa de n-hexilamina 0,1 mol/L, de modo que a razdo molar
amina/ H'-niobato fosse 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0, com volume final igual a 125 mL. A
suspensao foi mantida sob agitacéo, que era iniciada na parte da manha e finalizada no final
da tarde, e & temperatura ambiente em frascos fechados. As mudancas ocorridas nas
suspensdes eram observadas no dia seguinte antes de se iniciar novamente o processo de
agitacdo. ApOs duas semanas, o0 sobrenadante opaco contendo as particulas nédo
depositadas foi separado do solido depositado, colocando-se as suspensdes em provetas
de 125mL, sendo deixadas em repouso por um dia. Com o auxilio de uma pipeta, separou-
se o0 sobrenadante turvo do so6lido depositado no fundo das provetas. Os sobrenadantes de
cada frasco contendo o material esfoliado foram caracterizados primeiramente por
espectroscopia eletrbnica de absorcao. Posteriormente, para lavagem do sélido depositado,
utilizou-se a centrifuga e, para o material esfoliado no sobrenadante, utilizou-se uma
membrana de dialise (foram feitas quatro trocas de agua do sistema durante dois dias).
Feita a separacao, o material depositado foi seco em dessecador com silica gel. Os sdlidos
depositados em cada um dos quatro frascos foram caracterizados por difratometria de raios-
X, analise elementar (CHN), TG, espectroscopia vibracional no infravermelho e Raman.
Apbs a remocdo do solvente por liofilizagdo, o solido esfoliado foi caracterizado por
difratometria de raios-X, analise elementar (CHN) e MEV. As amostras do sélido depositado
e do material esfoliado serdo denominadas HKNbHO0,25, HKNbHO0,50, HKNbHO,75 e
HKNbH1,0 para razdo molar amina/H*-niobato 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0, respectivamente.
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Como a quantidade obtida de sélido esfoliado e liofilizado foi muito pequena, repetiu-
se novamente a reacdo de intercalacédo e esfoliacdo do niobato com a n-hexilamina, mas
somente naquela razdo que apresentou maior quantidade de material esfoliado. As
guantidades dos reagentes foram entdo dobradas, de maneira que cerca de 0,5 g de
H,K,NbsO17 foi suspensa em solugdo da amina, na razdo molar n-hexilamina/H*-niobato
igual a 0,50, com volume final igual a 250 mL. Essa amostra serd denominada
HKNbHO,50R.

4.2) n-Propilamina

O mesmo procedimento utilizado na obtengdo das amostras intercaladas e esfoliadas
com n-hexilamina foi empregado nos experimentos com n-propilamina. Novamente, em
virtude da baixa quantidade de sélidos isolados, foi repetida a reacao de esfoliagdo na razao
gue apresentou maior quantidade de particulas em suspenséao. Assim sendo, cerca de 0,5 g
de HK;NbgO1; foi suspensa em solugdo da amina, na razdo molar n-propilamina/H*-niobato
igual a 1,0, com volume final igual a 250 mL. A amostra serd denominada HKNbP1,0R.

Os soélidos depositados em cada um dos quatro frascos foram lavados e
caracterizados por difratometria de raios-X, analise elementar (CHN), TG e espectroscopia
vibracional no infravermelho. Os sobrenadantes de cada frasco contendo o material
esfoliado foram caracterizados primeiramente por espectroscopia eletrénica de absorcao.
Apos lavagem e remocgéo do solvente por liofilizacéo, o sélido esfoliado foi caracterizado por
difratometria de raios-X, analise elementar (CHN), medidas de area especifica, MEV e
HRTEM. As amostras do sélido depositado e do material esfoliado serdo denominadas
HKNbPO,25, HKNbP0,50, HKNbPO0,75 e HKNbP1,0 para razdo molar amina/H*-niobato 0,25,
0,50, 0,75 e 1,0, respectivamente.

4.3) Hidréxido de Tetrabutilamonio

Nesse caso, para evitar a pequena quantidade de material esfoliado e liofilizado, foi
realizada a reacédo de intercalacéo e esfoliacdo com a quantidade de reagentes ja dobradas,
mantendo-se a razdo molar hidréxido de tetrabutilaménio/ H*-niobato igual a 0,25, 0,50, 0,75
e 1,0 e seguindo-se o mesmo procedimento descrito anteriormente para as aminas
alifaticas.

Os solidos depositados em cada um dos quatro frascos foram caracterizados por

difratometria de raios-X, andlise elementar (CHN), TG, espectroscopia vibracional no
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infravermelho e MEV. Os sobrenadantes de cada frasco contendo o material esfoliado foram
caracterizados primeiramente por espectroscopia eletrénica de absor¢cdo. Com base nesses
resultados, fez-se um estudo alterando-se o pH das suspensdes para verificar a formacgéo
de estruturas tubulares encaracoladas. Da suspensao de particulas esfoliadas, retirou-se, a
partir da parte superior do frasco, aproximadamente 95% da suspensdo contendo o material
esfoliado, pois como a mesma ficou em repouso por aproximadamente 20 dias antes do
inicio do estudo de variacéo de pH, houve a deposicao de solido no fundo do frasco. Nessa
nova fracdo, alterou-se os valores de pH para aproximadamente 7 e 1 para as razdes 1,0 e
0,50, respectivamente, utilizando-se HCI 0,1 mol/L. Para a razéo 0,75, que apresentou maior
guantidade de material esfoliado, o pH néo foi alterado, sendo realizado somente a lavagem
da suspensdo em membrana de didlise, cuja troca de agua foi feita até que o pH da agua de
lavagem se aproximasse ao pH da agua.

Para o isolamento dos solidos esfoliados das amostras HKNbTO0,50 (pH=1) e
HKNDbT1,0 (pH=7), as suspensfes foram divididas em duas partes. Em uma delas, foi
efetuada a lavagem com agua desionizada e centrifugacdo. Na outra parte, a lavagem nédo
foi efetuada, removendo-se o solvente com o uso da centrifuga. Somente para a amostra
HKNbTO,75 foi feita a liofilizag&do. Os sélidos esfoliados obtidos foram entdo caracterizados
por difratometria de raios-X, analise elementar (CHN), medidas de area superficial, MEV e
HRTEM. As amostras do sélido depositado e do material esfoliado serdo denominadas
HKNbTO0,25, HKNbT0,50, HKNbTO0,75 e HKNbT1,0 para razdo molar TBA*/H"-niobato 0,25,
0,50, 0,75 e 1,0, respectivamente. As amostras cujo pH foi alterado serdo denominadas
HKNbT0,50 (pH=1) e HKNbT1,0 (pH=7) para razdo molar amina/H"-niobato 0,50 e1,0,
respectivamente.

Na sequéncia sdo apresentados trés esquemas indicando resumidamente as etapas
realizadas com os sistemas de hexaniobato com n-hexilamina (Esquema 1), n-propilamina
(Esquema 2) e TBAOH (Esquema 3).
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H,K2NbsO17(s) + solugdo de n-hexilamina

Solido Depositado

Lavagem em centrifuga

Sobrenadante Turvo

Liofilizacdo/sem lavar

Amostras:

HKNbHO0,75

HKNbHO0,25, HKNbHO0,50 e

Amostra:
HKNbH1,0

Amostra:
HKNbHO0,50

Caracterizagao:
TG, CHN, IV e DRX

Caracterizag

DRX

TG, CHN, IV, Raman e

ao:

Esquema 1

Lavagem por didlise e liofilizagao

Amostras:
HKNbHO0,25, HKNbHO0,50R,
HKNbHO0,75 e HKNbH1,0

Amostra:
HKNbHO0,50R

Caracterizagao:
Espectroscopia
de Absorgao

Caracterizagao:
DRX, CHN e MEV

H,K>NbeO17(s) + solugédo de n-propilamina

Solido Depositado

Lavagem em centrifuga

Amostras:
HKNbPO,25, HKNbPO,50,
HKNbPO0,75 e HKNbP1,0

Caracterizagao:
TG, CHN, IV e DRX

Esquema 2

Sobrenadante Turvo

Amostras:
HKNbPO,25, HKNbPO,50,
HKNbPO,75, HKNbP1,0 e

HKNbP1,0R

Amo

HKNbP1,0

stra:

Lavagem por
dialise e liofilizacéo

Amostra:

Caracterizagao:
Espectroscopia
de Absorgao

HKNbP1,0R

DRX, area

Caracterizagao:

especifica,

CHN e MEV

Caracterizagao:
DRX, area especifica,
CHN, MEV e HRTEM

Lavagem por
dialise e liofilizacéo
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H,K2NbgO17(s) + solugdo de TBAOH

2 semanas

Solido Depositado Sobrenadante Turvo

Lavagem em centrifuga

Amostras:
HKNbTO0,25, HKNbTO0,50,

HKNbTO,75 e HKNbT1,0
Amostras: Amostra:
HKNbTO,25, HKNbTO0,50 e HKNbTO,75
HKNbT1,0

) ~ Caracterizagao: - =
Caracterizacéao: TG, CHN, IV, MEV e DRX Caracterizacéao:
TG, CHN, IV e DRX Espectroscopia de Absorgéo
Né&o lavado, separagao Lavagem em . Lavagem por )
na centrifuga centrifuga didlise e liofilizagéo
Amostra:
HKNbTO,75
Amostra: Amostra: Amostra: Amostra:
HKNbTO,50 HKNbT1,0 HKNbTO0,50 HKNbT1,0
(pH=1) (pH=7) (pH=1) (pH=T)

Caracterizagao:
DRX, CHN, MEV e
area especifica

Caracterizagao: Caracterizagao: _ Caracterizagdo: Caracterizagao:
DRX e area especifica DRX e area especifica Area especifica e MEV MEV e HRTEM

Esquema 3
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES
1) Caracterizaco do Hexaniobato de Potassio Lamelar e sua Fase Acida

Como explicado na Parte Experimental, a sintese do K4;NbgO;; e sua fase acida
foram realizadas pelo Dr. Marcos Augusto Bizeto®™ e seus resultados obtidos na

caracterizacdo dos compostos serdo aqui apresentados.

1.1) Hexaniobato Lamelar

Pelos resultados da difratometria de raios-X (Figura 7), observa-se que o K4NbgO;
foi obtido com pureza de fase. Os picos estreitos registrados (caracteristicos de estruturas
cristalinas) sao atribuidos a fase lamelar e apresentam-se duplicados devido ao composto
apresentar lamelas com diferentes graus de hidratacdo. Estudos realizados por Nassau et
al.’® mostraram a existéncia de duas fases hidratadas (3 e 4,5 moléculas de agua por
formula), além da fase anidra, sendo a fase com 3 moléculas de &gua estavel a
temperaturas inferiores a 65°C e umidade relativa entre 25 e 85% (condi¢cdes observadas no
laborat6rio). O valor do espacamento dgs Observado pelos pesquisadores para a fase do
)10

niobato com trés moléculas de agua de hidratacéo (9,48 AY° é compativel ao resultado

obtido neste trabalho, ou seja, dos igual a 9,42 A.
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Figura 7. Difratograma de raios-X do K4;NbgO;.
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A andlise da curva termogravimétrica (Figura 8) também indica que o composto se
apresenta hidratado. Observa-se trés eventos de perda de massa, todos relacionados a
liberacdo de moléculas de agua. O primeiro evento, compreendido entre a temperatura
ambiente até aproximadamente 100°C, esta sendo atribuido a perda de agua adsorvida na
superficie e o segundo e terceiro eventos na faixa de 100-350°C, esta sendo relacionado a
perda de moléculas de agua intercaladas na regido |. Segundo estudos de mecanismos de
hidratacdo em niobatos lamelares (A4;NbsO17, A = K, Rb*, Cs") realizados por Gasperin e
Bihan'?, a regido Il nunca se encontra hidratada e a perda de &gua na regido | ocorre
basicamente em dois eventos (nas condicfes estudadas pelos autores) para o composto
com trés moléculas de agua de hidratacao: primeiro a perda de duas moléculas entre 70-
110°C e depois a perda de mais uma molécula entre 180-250°C. Considerando que a perda
de massa de agua intercalada ocorra na faixa de 80-350°C (Figura 8), chegou-se a formula
calculada K4NbsO17.4,5H,0. Logo, no intervalo de temperatura entre a ambiente e 80°C, a
perda de massa de 2,508% corresponde a saida de 1,5 moléculas de agua interparticulas;
no intervalo 80-220°C, a perda de massa de 1,675% corresponde a aproximadamente 1
molécula de agua, sendo o restante da agua intercalada (3,5 moléculas) liberado no
intervalo 220-350°C. A diferenca dos resultados da difratometria de raios-X (3 moléculas de
agua) e da TG (4,5 moléculas de agua) com relacdo a quantidade de moléculas de agua
intercaladas pode ser devida as condicbes em que a amostra ficou exposta durante a

andlise termogravimétrica.
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Figura 8. Curvas TG (linha preta) e DTG (linha rosa) do K4NbgO15.
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A Figura 9 mostra o espectro eletrénico de absorcédo do hexaniobato, que apresenta
uma banda intensa com maximo em aproximadamente 310 nm e uma segunda banda
menos intensa com maximo em aproximadamente 365 nm. Essas bandas sdo atribuidas a

transicéo de transferéncia de carga O* ® Nb(V)®.
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Figura 9. Espectro eletrénico de absorcédo do K4sNbgO;7 sélido.

As micrografias de varredura (Figura 10) mostram que o K4;Nb¢O;; apresenta cristais

na forma de placas, bem formados, com planos de fratura bem definidos, caracteristicos de

um material lamelar.
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Figura 10. Micrografias eletrénicas de varredura do K;NbgO:7%.

1.2) Fase Acida do Hexaniobato Lamelar

A Figura 11 mostra o difratograma de raios-X do hexaniobato na forma acida.
Observa-se 0 desaparecimento do pico 020 e a diminuicdo do espacamento interlamelar em
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relacéo & fase potassica (dao= 9,42 A). Segundo Nakato et al?*, o desaparecimento do pico
020 é devido ao fato das duas regides interlamelares se tornarem indistinguiveis com a troca
ibnica, como ocorre com o0 K4;NbgO;7 na fase anidra. No difratograma de raios-X da fase que
contém trés moléculas de agua, o pico (020) aparece com uma baixa intensidade, porque as
moléculas de agua estariam intercaladas somente na regiao I. Porém, quando a diferenca
entre as regides interlamelares | e Il tornam-se grandes, a intensidade do pico (020) sera
muito maior que a do pico (040). Isso é observado, por exemplo, na intercalacdo de
metilviologénio, apresentando o pico (020) muito intenso, indicando a grande diferenca entre
as duas regides interlamelares®. Acreditamos que o fato do pico 020 aparecer ou ndo nos
difratogramas de raios-X do hexaniobato ainda carece de mais estudos. N&o nos parece
plausivel afirmar que na fase H,K;NbgO;7, as regides | e Il sdo indistinguiveis. Vale ressaltar
que nos estudos mais antigos, considerava-se que na troca i6nica iénica do K" por H* se
formava o H4;NbsO;7. Como serd visto adiante, trabalhos mais recentes ndo consideram que

a troca é completa.

(@)
100 |- S doso =8,0 A
80 |-
S I
©
=
E 60 -
&)
m 3
S
S 40
S
m -
3
£ 20
opP
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
5 10 15 20 25 30 35 40 45
2q/ graus

Figura 11. Difratograma de raios-X do H,K;NbgO47.

As curvas TG e DTG mostradas na Figura 12 indicam que o composto se apresenta
hidratado. Observa-se um evento de perda de massa na regido entre a temperatura
ambiente até aproximadamente 150°C, que pode ser atribuido a liberacdo de agua
adsorvida na superficie. O evento de perda de massa na faixa 150-350°C esté relacionado a

perda de agua intercalada (baseado na curva obtida para a fase potassica mostrada na
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Figura 8) e o ultimo evento, pode ser devido a perda de agua originada da condensacao dos
grupos OH terminais (prétons interlamelares ligados aos grupos Nb=O terminais). Entéo,
considerando-se que a perda de massa de agua intercalada ocorra até 350°C e que acima
dessa temperatura ocorre a desidroxilagdo da matriz, chegou-se a férmula calculada
H,K>NbgO17.1,5H,0.

Recentemente, Bizeto e Constantino® publicaram um estudo sobre o comportamento
térmico da fase protonica do hexaniobato lamelar. Foram registrados os difratogramas de
raios-X dos sélidos obtidos ap6s aquecimento do H,K;NbgO;; a 450, 600 e 1000°C por 4 h.
O difratograma de raios-X da amostra aquecida a 450°C mostra que a fase lamelar ainda
esta presente, mas uma nova fase nao identificada comeca a se formar. A 600°C, observa-
se a presenca de trés fases: do niobato lamelar e H-Nb»Os (H representa uma das fases
polimorfas do Nb,Os) em menor quantidade, e a nova fase néo identificada. Em 1000°C,
ocorre um aumento da cristalinidade da amostra, onde os picos intensos podem ser
atribuidos a fase nao lamelar KNbsO;; € 0s picos de menor intensidade ao H-Nb,Os. A
equacao quimica que descreve a reacao de desidroxilacdo seguido do colapso da estrutura
lamelar é: H,K;NbgO17 ® Nb,Os + KoNb,O11 + HL0.

A formacao da fase K;Nb,O,; durante a decomposicéo térmica do H,K,NbgO;7 € mais
um indicio de que a troca de K' por H* s6 ocorre na regido |. No estudo® também é
mostrado, através da analise dos difratogramas de raios-X do hexaniobato potassico e
protdnico, que a troca por protons sO6 ocorre na regido |, produzindo um material
interestratificado com férmula H,K,NbeO17.H,O, no qual uma regido lamelar é ocupada por

fons H;O™ (regido I) e a outra, somente por ions K* (regido I1).
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Figura 12. Curvas TG (linha preta) e DTG (linha rosa) do H,K,NbgO17.
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2) Esfoliagdo do Hexaniobato Lamelar

Como ja explicado na Parte Experimental, apés a agitacdo da solucdo aquosa
contendo o hexaniobato lamelar e a amina, foi feita a separacdo de duas fracdes: uma
formada pelo sélido depositado e a outra pela suspensao de particulas esfoliadas. Realizou-
se, entdo, a caracterizacdo do solido depositado de cada agente esfoliante estudado, assim
como da suspensao de particulas esfoliadas e do sélido esfoliado, ambos aqui denominados

como sistemas esfoliados.

2.1) Caracterizacao dos Solidos Depositados

2.1.1) Analises Elementar e Termogravimétrica

A) n- Hexilamina

Os dados das andlises elementar e termogravimétrica das quatro amostras
depositadas estao de acordo com a formula geral [CH3(CH,)sNH;3]H2«xKoNbgO;7 onde x é
aproximadamente 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 respectivamente para os soélidos depositados das
solucdes de n-hexilamina com razdo molar amina/ H*-niobato igual a 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0
(vide Tabela 4).

As curvas TG dos sélidos depositados mostradas nas Figuras 13 e 14 indicam um
evento de perda de massa na regido compreendida entre a ambiente até aproximadamente
130°C, que esta sendo atribuido a liberagcdo de moléculas de agua intercaladas e também
adsorvidas na superficie externa das particulas. O evento de perda de massa na faixa de
130-900°C esté relacionado a perda de amina intercalada, sendo que nessa faixa também
ocorre a desidroxilagdo da matriz, assim como um evento pouco pronunciado de perda de
massa em aproximadamente 600°C. Nota-se que em altas temperaturas ndo foi observado
um patamar no perfil das curvas, sugerindo que o material ainda perde massa acima de
900°C. O fato da perda de amina ocorrer em regides tao distintas (aproximadamente 200°C
e 600°C) pode indicar que ha sitios com forca acida muito diferentes no niobato. Esse
resultado é muito semelhante ao observado para o sélido depositado do H;K;NbgO;7

intercalado com n-butilamina®.




Dissertagdo de Mestrado IV. RESULTADOS E DISCUSSOES 34

Tabela 4. Dados das analises elementar e termogravimétrica dos soélidos depositados com

n-hexilamina.

Calculado Experimental
Formula Proposta
%C %H %N %H,0 %C %H %N %H,0
CH53(CH,)sNH H; 4K5NbgO47.1,3H,0
[CHA(CHz)sNHslogHs aKzNbeO1z.1,8H, 435|1,38|085|235|4,05|1,26]083]|344
HKNbHO,25
CH53(CH,)sNH Ho oKsNbgO17.1,6H,0
[CHA(CHz)sNHsh.1HosKzNbeO1z.1,6H, 755|208 |147 275792194 |156]|279
HKNbHO,50
CH53(CH,)sNH Ho 5K5NbgO17.2,3H,0
[CHA(CHz)sNHsh sHosKzNbeO17.2,3H, 9,80 | 2,66 1,9 |3,76]970|237 1,94 ] 3,49
HKNbHO,75
CH3(CH,):sNH;],K,NbgO17.3H,0
[CHA(CH2)sNH3JKoNDOar. 3H, 12,4 3,28 | 2,40 | 464 | 13,1 | 3,00 | 2,55 | 4,84
HKNbH1,0
TGA
=
00 k.
G
L
= Bl
e \‘x B — - HKNbHO,25
£ T . '----.._.._______________I—ll_(_l_\{bHO,S.O..
ﬂK{\JbH(_J,_fs"
.00 B
L | . . ) | ) ) ) i ) ) ) : ) ) ) i
000 200,00 400000 Gi0ON [l
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Figura 13. Curvas TG dos sélidos depositados em suspensao com n-hexilamina.
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Figura 14. Curvas TG (linha preta) e DTG (linha rosa) do sélido depositado HKNbH1,0.

B) n-Propilamina

Do mesmo modo que no caso da n-hexilamina, os dados das andlises elementar e
termogravimétrica das quatro amostras depositadas com n-propilamina (Tabela 5) estdo de
acordo com a foérmula geral proposta [CH3(CH,),NHs]sH>xK:NbsO7z onde x €
aproximadamente 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 respectivamente para os soélidos depositados das
suspensdes com razdo molar n-propilamina/H*-niobato igual a 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0.

A andlise das curvas (Figura 15) mostra a presenca de um evento de perda de
massa na regidao compreendida entre a ambiente até aproximadamente 130°C, que esta
sendo atribuido a perda de moléculas de agua intercaladas e também adsorvidas na
superficie das particulas. O evento de perda de massa na faixa 130-900°C est4 relacionado
a perda de amina intercalada e a desidroxilacdo da matriz, observando-se também um
evento pouco pronunciado de perda de massa em aproximadamente 600°C. Do mesmo
modo que a n-hexilamina, nota-se um aparente ganho de massa em torno de 600°C que

pode ser devido a formacéo de -NQ, a partir de -NH,.
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Tabela 5. Dados das analises elementar e termogravimétrica dos soélidos depositados com

n-propilamina.

Calculado Experimental
Formula Proposta
%C %H %N %H,0 %C %H %N %H,0
CH53(CH,),NH H; 4K5NbgO17.2,0H,0
[CHA(CHz)oNHaloeH:.sKNbeOs7.2.0H, 220|117]086 367224112067 ]3,61
HKNDbPO,25
CH53(CH,),NH Ho oKsNbgO17.1,7H,0
[CHA(CHz)2NHsh.1HosKNbeOz.1, 7H, 394 |153|153|3,05|413|1,82|1,58]3,04
HKNbPO,50
CH53(CH,),NH Ho 5K5NbgO17.2,5H,0
[CHA(CHz)oNHal. s s-NbeO17.2.5H, 518 | 1,98 | 2,01 | 4,32 | 5,02 | 1,98 | 1,75 | 3,61
HKNDbPO,75
CH53(CH,),NH Ho 3K5NbgO17.2,6H,0
[CHa(CH2)NHal1.7Ho 3KNbeO17.2,6H; 580|215 (225|443 575|216 |202]|453
HKNbP1,0
TA
X
1060, (W X;v\
é W '.__-__
= T HKNDPOSO
) 50, =T HKNbPO,75 "“'H_
B, ; . i ) . . . | . . . i
.00 2000 A4, 0 AOGOn i, 3
Temp[{]

Figura 15. Curvas TG dos s6lidos depositados em suspensédo com n-propilamina.
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Figura 16. Curvas TG (linha vermelha) e DTG (linha rosa) do sélido depositado HKNbP1,0.

C) Hidréxido de tetrabutilaménio

Os resultados das andlises elementar e termogravimétrica (Tabela 6 e Figura 17)
mostram que a intercalacgdo do TBA® no H;K;NbgO;; ndo ocorre nas condicdes
experimentais empregadas neste trabalho. O fato do material depositado n&o sofrer
intercalacao sugere que o mecanismo de esfoliacdo é diferente daquele observado para as
aminas alifaticas. Como nao ocorreu intercalagdo, as amostras devem apresentar a formula
H>K>NbeO17.XH,0, que concorda com os resultados da TG, onde os eventos aparecem nas
mesmas regibes que o hexaniobato protonado, porém variando no contetdo de agua.

Observa-se que a amostra HKNbTO0,25 apresenta maior quantidade de agua.

Tabela 6. Dados de andlise elementar dos so6lidos depositados colocados em contato com
solucéo de TBAOH.

Amostra %C %H %N
HKNbTO,25 0,24 0,19 0,02
HKNbTO0,50 0,34 0,07 0
HKNbTO,75 0,39 0,15 0,02
HKNbT1,0 0,88 0,13 0,05




Dissertagdo de Mestrado IV. RESULTADOS E DISCUSSOES 38

TGA

(LRl

= jnon 8
B L
= Q’ir-\,\h
E ™ i —
7 u_____,;“__hm = HKNbTO0,50
= e I
-] : S gigh AL
&=
5 HKNbTO,75
oL .,
\\
R
HKNbTO,25
SO0 L L 1 L L | L L L L 1 L
(B baCiNii Al hikLO0 Beel). i
Tamp[{]

Figura 17. Curvas TG dos solidos depositados colocados em contato com solugcdo de
TBAOH.

Analisando a Figura 18, observa-se a presenca de um evento de perda de massa na
regido compreendida entre a temperatura ambiente até aproximadamente 100°C, que esta
sendo atribuido a liberacdo de moléculas de agua intercaladas e adsorvidas na superficie
das particulas. O evento de perda de massa na faixa de 100-350°C, deve estar relacionado
com a decomposicdo de pequena fracdo de TBA® (~0,8%) na amostra HKNbT1,0, que

possa estar nas superficies externas do niobato, e a desidroxilacdo da matriz.
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Figura 18. Curvas TG (linha preta) e DTG (linha rosa) do s6lido depositado HKNbT1,0.

2.1.2) Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

A) n- Hexilamina

Os espectros vibracionais no infravermelho (Figuras 19 e 20) dos soélidos
depositados mostram bandas de absorcédo atribuidas a amina e a estrutura inorganica
formada por unidades [NbOg], conforme atribuicdo mostrada na Tabela 7.

Através da Figura 20, nota-se que na banda de absor¢cdo em aproximadamente 910
cm™®, atribuida ao estiramento Nb=O, ocorre um aumento gradual de um ombro em
aproximadamente 860 cm™, que provavelmente esta relacionado com o aumento da
guantidade de amina intercalada no sélido. Observa-se também que houve um aumento nas
intensidades das bandas atribuidas a amina com o aumento da concentracdo, mais
precisamente para os modos: nass CH, (2926 cm™), ns CH, (2853 cm™), ds CH, do grupo
(R)-CH,-NH, (1475-1445 cm™), ds N-H (1650-1580 cm™), com pequenos deslocamentos
significativos. Na regido do modo ds N-H, também ocorre a absorcdo de agua no IV (cerca

de 1600 cm™).
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HKNbHO0,25
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Figura 19. Espectros vibracionais no infravermelho do K4;Nb¢O;;, sua forma protonada e

dos sélidos depositados contendo n-hexilamina.

HKNbHO0,25

HKNbHO0,50
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Figura 20. Espectros vibracionais no infravermelho do K4;Nb¢O;;, sua forma protonada e

dos sélidos depositados contendo n-hexilamina (escala: 2000-400 cm™).
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Tabela 7. Dados de espectroscopia vibracional no IV dos sélidos depositados em
suspens&o com n-hexilamina®>,
Nass N-H | NgN-H [ Nass CH, [ NsCH, | ds N-{—| d Cl—{z ncN Nb:_(lJ
em® | em™® | em™) | em™) | €em?) | €m?) | @em?) | (m7)
) ) (F) (F) (M/F) (M) (M/f) (F)

HKNbHO,25| 3438 3340 2926 2859 1616 1465 1097 912

HKNbHO,50 | 3390 3249 2927 2859 1620 1465 1097 908

HKNbHO,75| 3380 3248 2927 2858 1619 1465 1097 909

HKNbH1,0 | 3384 3230 2926 2857 1615 1465 1097 906

(Intensidade das bandas: F, M e f indicam forte, média e fraca, respectivamente).

As bandas observadas na regido de 700-500 cm™ correspondem aos octaedros
levemente distorcidos™ (distorcdo da ligacdo Nb-O no interior da estrutura lamelar), como
mencionado anteriormente.

Observa-se na forma protonada do hexaniobato lamelar, uma banda em 952 cm™
com pequena intensidade, cuja provavel atribuicdo seja para o ion H;O". Segundo artigos

#9931 esse jon pode apresentar uma banda na regido de 1100-1200 cm™,

publicados
referente a deformacdo axial n,, sendo possivel seu deslocamento para regiées de menor

frequéncia em virtude ao enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio.

B) n- Propilamina

Os espectros vibracionais no infravermelho (Figuras 21 e 22) dos soélidos
depositados mostram bandas de absorcédo atribuidas a amina e a estrutura inorganica
formada por unidades [NbOg].

Com os dados da Tabela 8, nota-se que somente a amostra HKNbP1,0 apresentou a
maior parte das bandas de absorcdo esperadas, provavelmente devido ao efeito de
concentracdo de amina. Os sélidos depositados das amostras intercaladas com n-
propilamina mostram bandas da amina menos intensas e menos pronunciadas, quando

comparadas aos sélidos depositados intercalados com n-hexilamina.
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Tabela 8. Dados de espectroscopia vibracional no IV dos sélidos depositados em

suspensdo com n-propilamina

15,88

Nass N-H | Nass CH, ns CH, ds N-H d CH, Nb=0

emH@ | ecm®HE | cm™ F) |emD)MF)| cm™) M) | em™) (F)
HKNbPO,25 3397 | - | - 1627 1492 901
HKNbPO,50 3423 2926 | - 1625 1461 910
HKNbPO,75 3412 2969 | ----- 1628 1461 909
HKNbP1,0 3376 2933 2878 1621 1469 909

(Intensidade das bandas: F, M e f indicam forte, média e fraca, respectivamente).

Transmitancia / u. a.

HKNbPO,25
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HKNbPO,50
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1500

Ndmero de Onda / cm™

1000 500

Figura 21. Espectros vibracionais no infravermelho dos soélidos depositados contendo n-

propilamina.
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Figura 22. Espectros vibracionais no infravermelho dos sélidos depositados contendo n-

propilamina (escala: 2000-400 cm™).

Através da Figura 22, como nas amostras contendo n-hexilamina, observa-se que na
banda em aproximadamente 910 cm™, referente as grandes distor¢cbes das unidades
[NbOg]™, ocorre um aumento gradual de um ombro em aproximadamente 873 cm™, que
provavelmente esta relacionado com o aumento da quantidade de amina intercalada no
sélido. Observa-se também que houve um aumento na intensidade das bandas atribuidas a
amina com o aumento da concentracdo, mais precisamente para os modos ds N-H (1650-
1580 cm™), Nass CH, (2926 cm™), ns CH, (2853 cm™) e d CH, do grupo (R)-CH»-(NH,) (1475-
1445 cm'l). Para o estiramento n,ss N-H, em aproximadamente 3400 cm®, ocorreu um
aumento da intensidade a medida que aumentou a razdo amina /H-niobato de 0,25 para
0,75.

C) Hidréxido de tetrabutilaménio

Os espectros vibracionais no infravermelho dos sélidos depositados (Figura 23)

apresentam algumas bandas caracteristicas de estiramento OH da agua (em
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aproximadamente 3500 cm™)® e da estrutura inorganica formada por unidades [NbOg] (em
aproximadamente 900 cm™)*®. A auséncia de bandas referentes & amina esta relacionada
com a ndo intercalacdo de TBA™ no niobato. Observa-se que os espectros sdo muito
semelhantes ao hexaniobato protonado H,K;NbegO;7, 0 que contribui para a proposta de que

nao ocorre a intercalagcéo do ion organico nos sélidos depositados.

H,K,Nb O

6 17

HKNbTO,25

HKNbTO,50
HKNbTO0,75

HKNbT1,0

Transmitancia / u.a.

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda / cm™

Figura 23. Espectros vibracionais no infravermelho do H,K;NbsO;; e dos sdlidos

depositados colocados em contato com solucdo de TBAOH.

2.1.3) Espectroscopia Vibracional Raman

A) n- Hexilamina

O espectro Raman foi registrado somente para o K4;NbO,7, sua forma protonada e
para a amostra HKNbH1,0 (Figura 24). Assim como a espectroscopia vibracional no IV, essa
técnica € muito sensivel a modificacdes estruturais e ordens de ligacdes. Uma das
vantagens do uso da espectroscopia Raman em relacdo ao IV para as amostras estudadas,

€ que as bandas relacionadas a s moléculas de agua sao muito fracas, ndo interferindo na
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andlise dos espetros. Uma alta ordem de ligagdo corresponde a uma distancia de ligacdo
curta e as bandas Raman se deslocam para as regides de maior frequéncia (maior energia).
Da mesma forma, uma baixa ordem de ligacdo corresponde a uma distancia de ligacédo
longa e as bandas Raman se deslocam para as regidbes de menor frequéncia (menor
energia). Segundo a literatura®®, niobatos lamelares apresentam octaedros com baixo grau
de distorcdo que absorvem na regidio de 500-700 cm™, e com alto grau de distor¢do que
absorvem na regido de 850-1000 cm™. A regido compreendida entre 200-300 cm™
corresponde a s bandas referentes a deformacéo angular das ligagbes Nb-O-Nb.

Na regido de 850-1000 cm™, referente & absorcéo da ligac&o curta Nb-O direcionada
para o interior das lamelas™, observa-se o surgimento de uma banda em aproximadamente
937 cm™ na amostra H,K,NbsO,;. Esse resultado, obtido também por Kudo e Sakata®, é
totalmente o inverso do esperado, uma vez que a ordem da ligacdo Nb=O deveria decrescer
devido a interacdo com ions hidrogénio (proveniente da troca com o ion potassio). Assim a
banda Raman atribuida ao estiramento Nb=O deveria se deslocar para regido de baixa
frequéncia (menor energia). Porém esse deslocamento nao foi observado e, por enquanto,
uma interpretagédo para isso ndo foi encontrada. Alguns artigos relacionados ao estudo de
espectroscopia Raman e infravermelho de prétons de alguns acidos no estado solido e em

899091 mostram que o fon H;O" pode apresentar uma banda em

solucdo aquosa
aproximadamente 1100-1200 cm™, podendo ocorrer uma diminuicdo da frequéncia de
absorcéo devido ao enfraquecimento das ligagGes de hidrogénio. Dessa forma, a banda em
937 cm™ pode ser devida ao ion HzO" presente no interior das lamelas e ndo a estrutura
octaédrica altamente distorcida, uma vez que essa banda esta presente somente na
amostra que contém préton. As amostras K4;NbgO;7.xH,O e HKNbH1,0 (ou seja, saturada
com amina) ndo apresentam absorcdo em 937 cm™.

Na intercalacdo da amina com troca total de prétons (amostra HKNbH1,0), ocorreu o
aumento da intensidade da banda em aproximadamente 860 cm™. No momento, ndo se
tem também uma atribuicdo para essa banda, mas pode ser devida a ligacdo Nb=O
direcionada para o interior da lamela em interacdo com a espécie intercalada. A ligacdo de
hidrogénio Nb=0O"H3;N*-R poderia diminuir a ordem da ligacdo metal-oxigénio. Na literatura,
nada consta até o momento sobre o estudo de espectros vibracionais Raman ou de IV de

aminas intercaladas em niobatos.
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Figura 24. Espectros vibracionais Raman do K4;NbgO;7, H,K;NbsO17 € do sélido depositado
HKNbH1,0.

2.1.4) Difratometria de raios-X

A) n- Hexilamina

A Figura 25 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para o H;K;NbsO:; e
amostras HKNbHO0,25, HKNbHO0,50, HKNbHO0,75 e HKNbH1,0. Como j& mencionado
anteriormente, quando o K interlamelar é trocado por H* ocorre o desaparecimento do pico
020, assim como a diminuicdo do espacamento interlamelar em relacdo a fase potassica.

No difratograma de raios-X do sélido depositado de composicdo
[CH3(CH2)sNH3],K,NbsO17.3,2H,0 (amostra HKNbH1,0), observa-se a presenca de uma fase
com a série de picos (0k0) correspondendo a s distancias interplanares 14,6 A (040), 9,60 A
(060) e 7,26 A (080). Logo, o valor do parametro b da célula unitaria é 58,4 A . Segundo a
formula d = [(n-1).1,26 + 1,25 + 1,50 + 2,00] A (n = nimero de atomos de C) que permite

estimar o tamanho de monoalquilaminas primarias®®, o comprimento da molécula de n-
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hexilamina é 11 A. O aumento do espacamento basal (referente ao parametro b da célula
unitaria) com a intercalagio da n-hexilamina foi de 26,4 A comparado a célula unitaria da
fase acida do hexaniobato (b = 32,0 A). Considerando que a intercalacéo da n-hexilamina
s6 ocorreu na regido |, e que em cada célula unitaria ha duas regifes |, 0 aumento em cada
uma das regides foi de aproximadamente 13,2 A, que comparado ao comprimento calculado
da amina, permite propor que os ions hexilaménio estdio em um arranjo de uma
monocamada perpendicular em relacdo a s lamelas do niobato.

Para as amostras HKNbHO0,25 e HKNbHO0,50 (n&o saturadas com a n-hexilamina), os
difratogramas mostram, além dos picos acima mencionados, picos que podem ser atribuidos
a fase acida HK;NbsO;; com alto grau de hidratacdo ou a uma fase com a amina
intercalada paralelamente a s lamelas.

Diante dos resultados obtidos na caracterizacdo dos sélidos depositados com n-
hexilamina, propfs-se uma representacdo para o arranjo da n-hexilamina (amostra
HKNbH1,0) no hexaniobato (Figura 26).
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Figura 25. Difratogramas de raios-X do H,K;NbsO;; e dos sdlidos depositados contendo n-

hexilamina (*H,K,;NbgO17.xH,O ou amina paralela a s lamelas).
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n-hexilamina bo,
e

Figura 26. Representacdo esquematica proposta para o arranjo da n-hexilamina na regiao

interlamelar do hexaniobato.

Na literatura existem somente dois artigos que reportam a intercalacdo de n-

1820 Um deles®® foi realizado no inicio dos estudos de

hexilamina no hexaniobato
intercalacdo em niobatos e trata da troca do potassio presente na regido interlamelar por
ions alquilaménio e trimetilamdnio com cadeias variando de quatro a dezoito atomos de
carbono (citado na Introducédo). Porém, diferente do procedimento experimental realizado
neste trabalho, a reacéo foi efetuada utilizando um excesso do alquilamonio (8 vezes maior
em relagdo ao niobato), a 65-100°C em ampolas seladas por 8 semanas, com troca do
sobrenadante liquido por nova solucdo de alquilaménio ap6s 4 semanas. Os resultados
mostraram que 0s ions potassio ndo sdo totalmente substituidos pelos cations organicos,
sendo que ocorre 50% de troca com os alquilaménios com 4 a 10 atomos de carbono
(intercalagdo somente na regido 1). O aumento do espacamento basal para o ion
hexilamonio foi de aproximadamente 21 A (dso = 13,3 A), com formagdo de uma
monocamada entre as lamelas do niobato, em um arranjo de estruturas “gauche-blocks”,
isto é, a forma estirada da cadeia em trans com desvios caracteristicos.

O outro artigo®® cita a intercalacdo do ion hexilaménio para posterior troca ibnica com
um ion complexo metdlico tris(2,2-bipiridil). Nesse caso, o procedimento experimental
utilizado foi semelhante ao do artigo acima mencionado, porém a temperatura da reagao foi
de 60°C por trés semanas para a intercalacdo do ion hexilaménio nas regides | e Il, sendo
gue para que a intercalacdo da amina ocorra somente na regido |, 0os autores sugerem que a
reacdo seja conduzida em condicbes mais brandas, como temperatura ambiente e por 30

minutos. Na reacdo com intercalacdo da amina nas duas regides, 0 espacamento basal foi
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de 20,7 A (dhao) € a orientacéo da amina na regido interlamelar n&o foi esclarecida, podendo
estar num arranjo de uma monocamada ou bicamada perpendicular em relacdo a s lamelas

do niobato.

B) n- Propilamina

Através da Figura 27, observa-se que o sélido depositado referente a amostra
HKNbP1,0 apresenta somente uma fase com a série de picos (0kO) correspondendo as
distancias interplanares 23,2 A (020), 11,5 A (040), 7,61 A (060) e 5,64 A (080). Segundo a
formula d = [(n-1).1,26 + 1,25 + 1,50 + 2,00] A (n = nimero de atomos de C)? o
comprimento da molécula de n-propilamina € 7,3 A.

O aumento do espacamento basal (referente ao parametro b da célula unitaria) com
a intercalacdo da n-propilamina foi de 14,0 A comparado & célula unitaria da fase acida do
hexaniobato (b = 32,0 A). Considerando que a intercalacdo da n-propilamina sé ocorreu na
regido |, e que em cada célula unitaria ha duas regides I, 0 aumento em cada uma das
regides foi de aproximadamente 7,0 A, que comparado ao comprimento da amina calculado,
permite deduzir que os ions propilaménio estdo em um arranjo de uma monocamada em
relacdo as lamelas do niobato, como mostrado na Figura 28. Somente para a amostra
HKNbPO,25, observa-se, além dos picos acima mencionados, picos atribuidos a fase acida
H.K,NbgO17.XH,O ou a uma fase com a amina orientada paralelamente a s lamelas. O pico
marcado com um circulo cheio (dos ~ 15 A), provavelmente indica a formacdo de uma nova
fase, onde o aumento em cada uma das regides é de cerca de 14 A, o que levaria a um
arranjo de uma bicamada perpendicular em relacdo a s lamelas do niobato. Com o aumento
da concentracdo da amina no meio de reacao, esse pico talvez se tornasse mais intenso e

definido no sélido isolado.
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(020)

HKNbP1,0

HKNbPO,75
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Figura 27. Difratogramas de raios-X dos sélidos depositados contendo n-propilamina (-

provavelmente fase com a amina em um arranjo de bicamada; *

H.K,NbgO17.XH,O ou amina em arranjo paralelo a s lamelas).

n-propilamina

AD

Figura 28. Representacdo esquematica da orientacdo da n-propilamina na regiao

interlamelar do hexaniobato.
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Foram encontrados apenas dois artigos relacionados a intercalagdo da n-propilamina
no hexaniobato®. Tawkaew et al. *® utilizaram a n-propilamina como expansor de lamela
para posterior troca com TiO,. Cerca de 1 g de H,K;NbsO;; foi adicionado em 34,6 mL de
solucdo 50% em volume de n-propilamina, sob refluxo por 6 h. O difratograma de raios-X
mostra que o espacamento basal com a intercalacéo da amina foi de 26,8 A (dhso). Tong et
al. ® também fizeram a intercalacdo da n-propilamina para posterior troca iénica com o fon
porfirinico. Para a introducdo da amina nas regifes | e Il do hexaniobato, foi adicionada 1 g
de H;K;NbgO;; em 50 mL de solucédo aquosa de n-propilamina (30% v/v), deixando reagir
por trés semanas a 70°C. Resultados de difratometria de raios-X mostraram espagamento
basal de 15,7 A (dvso), apds introducdo da amina. Em ambos os artigos n&o foi sugerido o
modo do arranjo da n-propilamina no interior da lamela. Observa-se que esses dados e
aqueles apresentados neste trabalho ndo sédo concordantes. Talvez o fato das condicbes
experimentais serem distintas possa explicar as diferencas observadas nos espacamentos

basais da n-propilamina no hexaniobato.

C) Hidréxido de tetrabutilaménio

Os difratogramas de raios-X dos soélidos depositados (preparados na forma de filme
orientado), obtidos apds contato com solu¢cdo de TBAOH (Figura 29) mostram resultados
bem diferentes se comparados aos das aminas alifaticas estudadas. Observa-se que para
todas as amostras houve um pequeno deslocamento do pico (040) referente a fase acida
(de 8,0 A para 8,67A), podendo-se concluir entdo que n&o houve a intercalacdo do TBA
(resultado que esta de acordo com aqueles de analise elementar, TG e espectroscopia no
infravermelho).

Observa-se que os picos pouco definidos identificados com asteriscos podem ser
considerados harménicos, com n = 1, 2 e 3 e dw = 19,7 A, 18,1/2 A e 18,9/3 A,
respectivamente. Porém, o pico marcado com um circulo cheio ( 2& = 3,02° e dy = 29,2 A)
nao pdde ser identificado como harmbnico de um conjunto de picos observados no
difratograma. Na literatura nada consta sobre o estudo de intercalagdo do TBA® no
hexaniobato lamelar, uma vez que seu uso sempre foi direcionado somente para a
esfoliacdo. Porém, h& dois artigos que reportam sistemas contendo TBAOH e
KCa,Nbs0:,*%. Ebina et al.®* estudaram a esfoliacdo da perovskita na razdo molar
TBA*/H"-niobato igual a 1,0 (mesma razdo da amostra HKNbT1,0), com agitacdo por 7 dias
a temperatura ambiente, e observaram a intercalagdo do TBA (dn aproximadamente igual a
15,7 A). Ja Xu et al® n&o observaram a intercalacéo, tendo usado raz&o molar amina/H*-

niobato igual a 0,5 (mesma razdo molar da amostra HKNbTO0,50), com agitacdo a
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temperatura ambiente por 4 dias. Conclui-se entdo que o mecanismo de esfoliacdo e
intercalagdo utilizando TBAOH ainda ndo esté totalmente esclarecido, variando conforme a

razao molar e o tipo do niobato lamelar utilizado.

HKNbT1,0

HKNbTO,50

Intensidade Relativa %

HKNbTO,25

[ IR I R SR N R S
5 10 15 20 25 30 35 40 45

2q/ graus

Figura 29. Difratogramas de raios-X dos solidos depositados apds contato com solugéo de

TBAOH nas razdes indicadas.

Considerando o fato de que a fase com o0s picos marcados com asterico aparecem
em todas as amostras, e que resultados de espectroscopia no IV e andlise elementar
mostram que ndo ha praticamente TBA" nos sdlidos depositados, o aparecimento desses
picos pode estar relacionado a regides com maior grau de hidratacéo.

Pode-se sugerir que, diferentemente do caso das aminas (bases que sofrem
protonacao no espaco interlamelar), na presenca de solugcdo de TBAOH, o ion hidroxido
neutralizaria os prétons no exterior das particulas empilhadas face a face e o TBA™ manteria
a eletroneutralidade da superficie das lamelas, conforme mostrado no esquema proposto na
Figura 30. Essas particulas grandes e ndo intercaladas com TBA" fazem parte da amostra

que tem-se denominado neste trabalho como soélido depositado.
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Figura 30. Esquema proposto para o processo de interacdo do solido depositado colocado

Sdlido
Depositado

em contato com solucdo de TBAOH.

2.2) Caracterizagao dos Sistemas Esfoliados

2.2.1) Dispersoes de particulas esfoliadas

2.2.1.1) Espectroscopia Eletronica de Absorcéo

A) n- Hexilamina

Foi observado visualmente que a amostra HKNbHO,50 apresentou uma maior
quantidade de particulas esfoliadas. Diante desse resultado, ap6s aproximadamente 14
meses de armazenamento em suspensdo de amina, a amostra HKNbHO0,50 foi liofilizada
para posteriores caracterizacfes, ndo sendo registrado seu espectro eletrénico. Como a
guantidade de material liofilizado foi muito pequena (partiu-se de 0,25 g do hexaniobato e
obteve-se somente 0,092 g de material esfoliado), repetiu-se novamente a intercalacdo e
esfoliagdo do niobato com a n-hexilamina na razdo molar amina/H*-niobato igual a 0,50,
dobrando-se as quantidades dos reagentes.

Os espectros eletrdnicos mostrados na Figura 31 referem-se ao material esfoliado na
razdo (0,50) e que ficou duas semanas em suspenséo de amina, juntamente com os demais
materiais esfoliados nas respectivas razbes (0,25, 0,75 e 1,0), mas que ficaram

armazenados por aproximadamente 14 meses em suspensdo. A amostra que apresentou
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maior quantidade de material esfoliado corresponde aquela com maior valor de
absorbancia®. Observa-se também que houve uma variacéo no perfil dos espectros quando
comparado ao hexaniobato solido (Figura 9), apresentando banda deslocada para a regido
do azul. Isso é devido a mudanca no tamanho das particulas, que no material esfoliado é de
dimensao nanométrica, alterando portanto seu comportamento espectroscopico.

Observa-se através dos espectros que o tempo em que as particulas esfoliadas sédo
mantidas em suspensdo contribuem para aumentar quantidade das mesmas. Apesar da
amostra HKNbHO0,50 apresentar maior quantidade de material esfoliado por inspegéo visual,
guando comparado o espectro eletrénico da amostra HKNbHO,50R com o da amostra
HKNbHO,75, a dltima apresentou maior absorbancia e portanto maior quantidade de material
particulado. Porém, deve-se levar em consideracdo que a amostra HKNbHO0,50R ficou
somente duas semanas em suspensdo, enquanto que as demais, 14 meses. Uma
explicacdo para este resultado € que quanto maior o tempo em que o material esfoliado fica
em suspensdo de amina, maior a quantidade de lamelas que se separam, aumentando

assim sua concentragao.
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Figura 31. Espectros eletrénicos dos materiais esfoliados contendo n-hexilamina nas razes
indicadas e a amostra HKNbHO,50R.
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Nao foi observado visualmente diferenca entre as amostras HKNbHO0,50 e
HKNbHO,50R ap6s a liofilizacdo do material esfoliado. Ambas se apresentaram na forma de
um po fino com coloracdo levemente bege.

Estimou-se a quantidade de niobato esfoliado para cada amostra, subtraindo da
massa inicialmente pesada (0,25 g), a massa do soélido depositado obtido, sendo
descontadas as quantidades referentes a presenca de moléculas de agua e amina
intercaladas, que foram determinadas por analise termogravimétrica. A partir dos dados da
Tabela 9, observa-se que as amostras que apresentaram maior quantidade de material
esfoliado foram HKNbHO0,50, HKNbHO,75 e HKNbH1,0. A diferenca entre o resultado obtido
a partir dos espectros eletrénicos e os apresentados na Tabela 9 provavelmente é devida a
perda da amostra depositada durante a separacdo e lavagens na centrifuga. Como esse foi
0 primeiro experimento com as dispersdes realizado neste trabalho, erros operacionais

devem ser considerados.

Tabela 9. Estimativa da porcentagem em massa de H,K,NbsO;; esfoliado em

suspenséao aquosa de n-hexilamina.

Amostra % Material esfoliado
HKNbHO0,25 27%
HKNbHO0,50 37%
HKNbHO0,75 34%
HKNbH1,0 37%

HKNbHO0,50R 25%

Foi dito anteriormente que visualmente a suspensdo contendo amina/H*-niobato na
razdo igual a 0,50 foi a que apresentou uma maior quantidade de particulas esfoliadas, o
gue foi comprovado pela analise dos espectros eletrénicos (Figura 31). Um resultado
semelhante foi obtido em estudos empregando solucées de n-butilamina®, sugerindo que a
ndo saturagao da regido interlamelar € um fator importante para promover a esfoliacdo, uma
vez que as interacdes entre as cadeias de carbono sdo menores quando comparadas a
condicdo de saturacao (Figura 26).

A Figura 32 mostra um esquema proposto para o processo de esfoliacdo em solugéo
aquosa de n-hexilamina. Quando a regido interlamelar estd saturada com n-hexilamina, o
processo de intercalacao predomina a esfoliacdo. Uma possivel explicacdo € que, em uma

alta concentracédo de solucdo de amina (no caso utilizado, razdo molar amina/H*-niobato =
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1,0), maior é a quantidade da mesma no interior das lamelas do niobato, de forma que o
aumento das forcas de van der Waals entre as cadeias de carbono desfavorecem a
separacdo das lamelas, ocorrendo, portanto, predominantemente o processo de
intercalacao. Deve-se considerar também que a regido interlamelar com maior quantidade
de n-hexilamina é mais hidrof6bica, o que dificultaria a entrada de moléculas de agua e o
processo de inchamento osmatico.

Foi reportado recentemente na literatura um trabalho® utilizando o TBAOH e
alquilaminas primarias (com numero de atomos de carbono 1, 3-8, 12 e 16) para a
esfoliacdo do hexaniobato lamelar, na razdo molar amina/H*-niobato igual a 5-8:1. Porém, o
estudo visava a formacdo e caracterizacdo de nanotubos (ndo ha dados com relacédo a

guantidade de material esfoliado obtido ou o difratograma de raios-X dos sélidos esfoliados).

(Hol H
I

n-hexilamina
(H(H

G

Figura 32. Representacdo esquematica proposta para o processo de esfoliacdo do

hexaniobato contendo baixa quantidade de n-hexilamina na regiéo interlamelar.

B) n- Propilamina

Visualmente foi observado que a amostra HKNbP1,0 gerou uma maior quantidade de
particulas esfoliadas. Esse resultado foi comprovado através do registro dos espectros
eletrbnicos apds as amostras esfoliadas ficarem armazenadas por aproximadamente trés
meses em suspensao contendo amina (Figura 33).

Diante desse resultado, a amostra esfoliada HKNbP1,0 foi liofilizada para
posteriores caracterizacées. Porém como a quantidade de material liofilizado obtido foi muito

pequena (partiu-se de 0,25 g e foi obtido somente 0,079 @), repetiu-se novamente a
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intercalacdo e esfoliacdo do niobato com a n-propilamina na razdo molar igual 1,0,
dobrando-se a quantidade dos reagentes (o sistema recebeu a abreviacdo HKNbP1,0R).

Registrou-se o0 espectro eletrbnico da amostra HKNbP1,0R que ficou duas semanas
na suspensdo de amina. Observa-se na Figura 33 que a absorbancia da amostra
HKNbP1,0R ficou abaixo da amostra HKNbP1,0, que ficou 3 meses em suspensao (ap0s as
duas semanas mencionadas na parte experimental).

Novamente, como no caso da n-hexilamina, observa-se que 0 tempo em que as
particulas esfoliadas sdo mantidas em suspensao € um fator importante para a obtencdo de
maior quantidade de material esfoliado. Para a amostra HKNbP1,0 (3 meses em suspensao)
e HKNbP1,0R (14 dias), foi observado visualmente diferencas significativas. Enquanto a
amostra HKNbP1,0 apresentava-se na forma de granulos fofos, com aparentemente baixa
densidade, a amostra HKNbP1,0R era um p6é bem fino. Através das micrografias de
varredura que serdo mostradas adiante, sera possivel uma melhor observacao da

morfologia dessas amostras.
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Figura 33. Espectros eletronicos dos materiais esfoliados contendo n-propilamina nas

razdes indicadas e a amostra HKNbP1,0R.




Dissertagdo de Mestrado IV. RESULTADOS E DISCUSSOES 58

Estimou-se a quantidade de material esfoliado da mesma forma que foi feito para as
amostras com n-hexilamina. A diferenga nos resultados quando comparados aos espectros
eletrénicos foi devida a perda de amostra depositada durante a separacdo e lavagens na
centrifuga. Conclui-se entao que é pouco exato estimar a porcentagem de material esfoliado

através da pesagem do soélido depositado.

Tabela 10. Estimativa da porcentagem em massa de H,K,NbsO;; esfoliado em

suspensédo aquosa de n-propilamina.

Amostra % Material esfoliado
HKNbPO,25 42%
HKNbPO,50 29%
HKNbPO,75 32%
HKNbP1,0 32%
HKNbP1,0R 32%

Com os espectros eletrénicos comprovando a maior quantidade de material esfoliado
para a amostra HKNbP1,0, propds-se um esquema para o processo de esfoliacdo (Figura
34). Neste caso, uma menor quantidade de amina (menor concentracdo) faz com que o
processo de intercalacao seja favorecido a esfoliacdo, resultado oposto ao observado com a
n-hexilamina, uma vez que a razdo molar propilamina/H*-niobato igual a 1,0 é que produziu
maior quantidade de material esfoliado. Porém, deve-se levar em consideracdo que essas
aminas apresentam tamanhos diferentes. A n-hexilamina intercalada forma uma
monocamada perpendicular em relagdo as lamelas do niobato, enquanto a n-propilamina
forma uma monocamada perpendicular com um certo grau de inclinacdo em relacédo as

lamelas.
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Figura 34. Representacdo esquematica do processo de esfoliacdo do hexaniobato

com n-propilamina na regido interlamelar.

Como mostra a Tabela 1, referente ao estudos reportados na literatura envolvendo
a fase lamelar K;NbsO;; esfoliada (pagina 9), ha seis estudos recentes do processo de
esfoliacao utilizando a n-propilamina, devido a descoberta de que as suspensodes esfoliadas
apresentam comportamento de cristal liquido. Embora as propriedades de cristal liquido
sejam esperadas para sistemas coloidais formados por nanofolhas inorganicas, por causa
da anisotropia da forma, poucos foram os estudos sobre a sua formacéao. O sistema coloidal
de nanofolhas do hexaniobato mostra uma estavel cristalinidade liquida e um raro
alinhamento macroscopico induzido pela forca gravitacional, devido ao elevado tamanho

lateral das lamelas®.

C) Hidréxido de tetrabutilaménio

Para as amostras esfoliadas em suspensdo com TBAOH nao foi observado uma
grande diferenca visual entre elas em relacdo a quantidade de material esfoliado. Em uma
inspecdo apenas visual, todas as suspensdes, exceto a HKNbTO,25, apresentavam a
mesma turvacdo. Assim sendo, foram registrados os espectros eletrénicos (Figura 35) para
identificar a suspensdo com maior quantidade de material esfoliado. Pode-se observar que a
dificuldade na visualizacdo das diferencas nas suspensdes é devido ao fato delas
apresentarem praticamente a mesma quantidade de material esfoliado (exceto a
HKNbTO,25). Todas as amostras ficaram em suspensdo com TBAOH por 14 dias e a

turvacdo dos sistemas ocorreu mais rapidamente do que com aqueles contendo n-
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hexilamina ou n-propilamina. E importante observar que para o registro do espectro
eletrbnico dessas amostras, foi necessario a diluicao das mesmas (1:50), fato que comprova
gue o TBAOH é o melhor agente esfoliante entre aqueles aqui estudados.

A quantidade de material esfoliado obtido € mostrado na Tabela 11. Nesse caso, 0s

resultados estdo de acordo com aqueles obtidos através da analise dos espectros

eletrénicos.
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Figura 35. Espectros eletronicos dos materiais esfoliados contendo TBAOH nas razdes
indicadas (diluicao 1:50).

Tabela 11. Estimativa da porcentagem em massa de H,K,NbsO;; esfoliado em

suspensédo aquosa de TBAOH.

Amostra % Material esfoliado
HKNbTO,25 42%
HKNbTO0,50 66%
HKNbTO,75 67%
HKNbT1,0 65%
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Diante de todos os resultados, prop6s-se um esquema para o processo de esfoliacdo
do niobato com TBAOH. As particulas maiores poderiam ser quebradas a medida que ions
H* da regido interlamelar e proximo das arestas fossem neutralizados pelas hidroxilas. Os
fons TBA" se difundiriam para o espaco entre as lamelas para balancear a carga negativa do
niobato. O ion organico volumoso pode provocar um aumento do espacamento basal
proximo a s arestas (sem intercalar) e facilitar a entrada de moléculas de agua na regiéao
intracristalina, de modo a gerar particulas menores. O aumento do grau de hidratacdo
interlamelar poderia facilitar a separacdo das lamelas, clivando o cristal. Dependendo da
extensdo do processo de clivagem, poderia ocorrer a formacédo de diminutas particulas de

dimensdes nanométricas (Figura 36).

Solldo @G
Esfollado

Figura 36. Esquema proposto para o processo de esfoliagdo do hexaniobato colocado em

contato com solucdo de TBAOH.

2.2.2) Solidos esfoliados

Nesse item sera apresentada a caracterizacdo dos solidos isolados das suspensfes
de particulas esfoliadas. Somente foram analisadas as amostras que apresentaram maior
guantidade de particulas esfoliadas, ou seja, HKNbHO,50R (14 dias em suspensao),
HKNbP1,0 (3 meses em suspensdo), HKNbP1,0R (14 dias em suspensdo), HKNbTO0,50
(pH=1), HKNbTO0,75 e HKNbT1,0 (pH=7).

Deve-se levar em consideracdo o modo como os solidos esfoliados foram isolados e
secos para melhor entendimento dos resultados. As amostras HKNbHO,50R, HKNbP1,0,

HKNbP1,0R e HKNbTO,75 foram lavadas em membrana de didlise e liofilizadas. As demais
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amostras (HKNbT0,50 e HKNbT1,0) foram divididas em duas frac6es (uma lavada com agua
e outra ndo) e isoladas em centrifuga, como mostram os esquemas 1, 2 e 3 (paginas 25 e
26). O numero de andlises para a caracterizacao dos solidos esfoliados foi muito limitado em

virtude das baixas quantidades de amostras obtidas.

2.2.2.1)_ Andlise Elementar (CHN)

A analise elementar foi realizada para as amostra HKNbHO0,50R, HKNbP1,0,
HKNbP1,0R e HKNbTO,75.

Na Tabela 12 sdo mostrados os valores porcentuais das quantidades de C, H e N
nos solidos esfoliados de alguns sistemas aqui estudados. Para as amostras HKNbT0,50
(pH 1) e HKNbT1,0 (pH 7) nédo foram feitas analises de CHN. Porém, estudos preliminares
de espectroscopia Raman da amostra HKNbT1,0, aqui ndo reportados, mostraram a

auséncia de TBA".

Tabela 12. Resultados de analise elementar dos sélidos isolados das suspensfes de

particulas esfoliadas.

%C %H %N
HKNbHO,50R 7,47 2,52 2,09
HKNbP1,0 (3 meses em suspenséo) 5,01 1,37 1,47
HKNbP1,0R (14 dias em suspensao) 5,09 1,80 1,66
HKNbTO,75 3,39 1,31 0,43

Com base nesses resultados, propbs-se as formulas [CH3(CH,)sNHz]1.1Ho sKoNbgO47,
[CH3(CH3)2NH3]1 4Ho 6K2NbgO17 € [(CH3CH2CH2CH,)4No2H1 gKoNbgO17; para as amostras
HKNbHO0,50R, HKNbP1,0 e HKNbP1,0R (a mesma férmula para ambas, pois praticamente
nao houve muita variacdo nos valores de CHN) e HKNbTO,75, respectivamente. Miyamoto e
Nakato® calcularam a formula do K4;NbsO;; esfoliado com cloreto de propilaménio, obtendo-
se (CsH7NHa3)00K31NbsO17, que confirma a formacéo da bicamada sanduiche (com ions K¥)
do niobato. Observa-se que a composicdo das particulas esfoliadas é igual ao do sélido
depositado nos sistemas contendo n-hexilamina (isto é, a amina neutraliza 50% dos prétons
interlamelares). Ja4 para os sistemas contendo n-propilamina, embora o sélido depositado

esteja saturado com amina, o sélido esfoliado apresenta menor quantidade (isto é, 70% dos
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prétons estdo neutralizados pela amina). Esses dados parecem sugerir que a separacdo das
lamelas e a estabilizacéo das particulas coloidais € favorecida quando a regido interlamelar
ndo estd saturada. Acreditamos que para que ocorra a separacao das lamelas, as
interacOes de van der Waals entre as cadeias das aminas ndo devem ser grandes e a regido
interlamelar deve ser hidrofilica para permitir a entrada de agua. Logo, a insaturacdo das
lamelas em relacdo as aminas e a presenca de HO™ contribuem positivamente para a
esfoliacéo.

Na pesquisa feita sobre os estudos relacionados com a esfoliacdo do K4NbgOy;
(Tabela 1, pagina 9), observa-se que a maioria dos artigos reportados utiliza o TBAOH como
agente esfoliante. Antes de 2000, a maioria das reacdes de esfoliacdo era realizada
utilizando um excesso de TBAOH (quantidade molar oito vezes maior do que H*/K4NbgO17),
nao sendo relatada a quantidade obtida de material esfoliado. Porém, os pesquisadores
sugerem a presenca de TBA" no material esfoliado através de medidas de potencial
eletrocinético e medidas de area superficial de amostras calcinadas em temperaturas
crescentes®*'. O difratograma de raios-X do H,K,NbsO;; esfoliado, isolado com o uso de
centrifuga, e seco ndo mostrou a intercalacéo do TBA™®. De 2000 em diante, ndo é citado a
concentracao de solucdo de TBAOH utilizada, mencionando somente o volume utilizado (5-
10 mL) e adicdo até pH igual a 10-12. Em nenhum dos artigos foi reportada a quantidade
obtida de material esfoliado, sendo somente dado énfase a sintese e caracterizacdo de
nanotubos com alteracdo de pH. Nesse caso, ndo € observada a presenca de TBA" (através
de resultados de EDX e EELS**®%), podendo indicar que o TBA* esta no interior dos tubos®.
Porém, estudos preliminares de espectroscopia Raman por nés realizados e aqui nao
reportados, mostram que os nanotubos de hexaniobato, obtidos apds alteracdo de pH para
7, ndo possuem matéria organica. Tal resultado sugere que em pH igual e menor que 7, 0s
fons TBA" sdo trocados pelos ions H' do acido utilizado no abaixamento do pH da
suspensdo. Como mostram os dados da Tabela 12, a quantidade de TBA" na amostra
esfoliada sem alteracdo de pH, a concentracdo de cation organico nao € alta

(aproximadamente 90% do fon que neutraliza as lamelas de K,NbgO17> é de H;0%).

2.2.2.2) Difratometria de raios-X

A) n- Hexilamina

A Figura 37 mostra o difratograma de raios-X do sélido isolado por liofilizagdo da

suspensdo HKNbHO,50R. Devido a baixa quantidade de amostra, o sélido foi analisado na
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forma de filme orientado. A esfoliacdo, entdo, serd observada de uma maneira indireta, ou
seja, pela presenca apenas dos picos de difracdo indexados como OkO referentes ao
empilhamento das lamelas (quando a amostra é preparada na forma de filme, as particulas
tendem a se organizar em um arranjo face a face, no sentido do eixo b). O resultado
esperado para um material totalmente esfoliado (constituido por uma Unica lamela) seria um
difratograma com auséncia de picos.

Com a baixa quantidade de amostra s6é foi possivel fazer um filme muito fino,
gerando picos com pequena intensidade e pouco definidos, como pode ser observado pelo
perfil do difratograma. A baixa definicdo dos picos também é devida a amostra ter sido
esfoliada e liofilizada, o que gera um sélido com organizacdo muito pequena. Porém, pode-
se notar a presenca de um pico em 2¢e = 8,77°, que corresponde a um espacamento basal
dne de aproximadamente 10 A. O perfil do difratograma é muito diferente daquele obtido
para o sélido depositado HKNbHO0,50. Tal resultado mostra que o sélido esfoliado é formado
por particulas com baixa agregacao face a face e que os ions hexilamoénio se encontram na
superficie externa das particulas esfoliadas.

Uma proposta para a fase com o pico em 10,1 A n&o nos parece viavel em virtude da
baixa qualidade do difratograma. O estudo para caracterizacdo do sélido esfoliado em n-

hexilamina deve ser repetido para a obtencdo de maior quantidade de material.
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Figura 37. Difratograma de raios-X do sélido isolado por liofilizacdo da suspensao
HKNbHO,50R.
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B) n- Propilamina

As amostras HKNbP1,0 (3 meses em suspensdo) e HKNbP1,0R (14 dias em
suspensdo) também foram preparadas pelo método de filme orientado, sendo que ambas
foram liofilizadas. Observa-se que o difratograma é de melhor qualidade que aquele
registrado com a n-hexilamina, devido a maior quantidade de amostra e consequentemente
preparo de um filme mais espesso. O difratograma mostra a série de picos (0k0), com (020),
(040) e (060) igual a 22,9 A, 10,8 A e 7,47 A para HKNbP1,0e 21,8 A, 11,0 A e 7,38 A para
HKNbP1,0R. Os picos referentes aos planos a e ¢ ndo sédo observados, 0 que caracteriza
um material esfoliado com certo grau de organizacdo apenas no eixo b. Observa-se que
esses picos sdo semelhantes aqueles do respectivo soélido depositado (Figura 27), o que
evidencia semelhancas estruturais. Os picos das amostras esfoliadas HKNbP1,0 e
HKNbP1,0R apresentam pequenas diferencas que estdo relacionadas com o tempo em que
ficaram suspensas e conseqiientemente da estrutura resultante. A amostra HKNbP1,0, que
ficou um maior tempo em suspensdo, apresenta picos menos intensos e definidos do que
HKNbP1,0R, que ficou somente 14 dias em suspensdo. Os seguintes picos ndo puderam
ser indexados: aquele em 2& = 9,25°, intensidade 100% e dyg = 9,55 A (Figura 38) e o pico
em em 2& = 9,52° intensidade 25% e dw = 9,28 A (Figura 39). Segundo material
suplementar do artigo de Miyamoto e Nakato®, o difratograma de raios-X da suspens&o
esfoliada de K4,NbsO;7; com ions propilaménio, apdés secagem em suporte de vidro, mostrou
picos em aproximadamente 22 A, 11 A e um pico largo em cerca de 2 igual a 12°.

Para ter uma caracterizacdo do arranjo de particulas esfoliadas via difratometria de
raios-X, seria melhor a preparacao das amostras utilizando o método do p6, ja que na forma
do filme orientado pode haver interferéncia do solvente. Mas os difratoframas analisados,
mesmo sendo na forma de filme, permitiram observar apenas picos 0kO, o que indica que se

trata de particulas que foram separadas por esfoliacao.
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Figura 39. Difratograma de raios-X do sélido isolado por liofilizacdo da suspensao

HKNbP1,0R.
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C) Hidréxido de tetrabutilaménio

A amostra HKNbTO,75, que foi lavada em membrana de dialise e liofilizada, também
foi analisada na forma de filme orientado. O padrdo de difracédo obtido é semelhante ao das
aminas acima citadas, ou seja, ha picos largos e de baixa intensidade, o que indica material
com baixa cristalinidade. O pico mais intenso indica uma distancia interplanar de 9,14 A, que
pode estar relacionado com a fase indicada com asteriscos na Figura 29 (sélido depositado
HKNbT1,0). Os picos largos na regido de 2 € igual a 20 - 30° podem ser indexados como
(200), (180) e (002) com valores de espacamento basal 3,78 A, 3,55 A e 3,23 A,
respectivamente. Esses picos foram identificados a partir dos dados JCPDS do KsNbgO,%°.
Esses picos, que também estdo presentes nas demais amostras esfoliadas com TBAOH
mostradas adiante, parecem estar relacionados com a formacéo de nanotubos, uma vez que
dados experimentais coletados pelo nosso grupo para estruturas tubulares caracterizadas
por HRTEM mostram difratogramas com esse perfil. Ainda ndo temos uma interpretacéo
para tal observagcédo experimental. Com isso, pode-se propor que apesar do pH néo ter sido
alterado para o isolamento dessa amostra (objetivando a formacdo dos nanotubos), o
TBAOH por si s6 deve auxiliar no enrolamento das lamelas e algumas particulas se

encontram enroladas.
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Figura 40. Difratograma de raios-X do sélido isolado por liofilizacdo da suspensao
HKNbTO,75.
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As amostras HKNbTO0,50 (pH = 1) e HKNbTZ1,0 (pH = 7) foram analisadas na forma
de po, pois essas foram as Unicas isoladas em quantidades suficientes para utilizar esse
método. Ambas foram esfoliadas e isoladas por centrifugacao sem lavagem.

A amostra HKNbTO,50 teve o pH alterado para aproximadamente 1, pois a literatura
indica a floculagdo do coldide nesse valor de pH®2.Observa-se que o difratograma (Figura
41) apresenta picos largos e de baixissima intensidade em regido que caracteriza a fase
lamelar precursora (2e aproximadamente 5-15°). Resultados de medidas de area especifica
(que serao apresentados adiante) mostram que provavelmente essa amostra € formada por
nanotubos (as micrografias HRTEM ainda ndo foram obtidas). Logo, o ndo aparecimento do
pico pode estar relacionado com alteragbes na estrutura (de tabular para tubular).
Novamente observa-se 0s picos na regido de 2 € igual a 20 — 30°: picos (200), (180), (002) e
(310) correspondentes aos espacamentos 3,78 A, 3,52 A, 3,22 A e 2,50 A, respectivamente.
Esses picos sdo mais intensos e definidos que aqueles observados para a amostra

HKNbTO,75, caracterizando a estrutura de nanotubos.
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Figura 41. Difratograma de raios-X do sélido isolado por centrifugacdo (e ndo lavado) da
suspensédo HKNbTO0,50 (pH = 1).
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Figura 42. Difratograma de raios-X do sélido isolado por centrifugacdo (e ndo lavado) da
suspensdo HKNbT1,0 (pH = 7).

Com o intuito de se obter estruturas tubulares conforme proposto pelo grupo de
Mallouk %, alterou-se para aproximadamente sete o pH da amostra HKNbT1,0. Resultados
de HRTEM comprovam a formacdo de nanotubos, mas também mostram a presenca de
particulas tabulares, como se fossem placas. O difratograma de raios-X da amostra &
mostrado na Figura 42. Uma possivel explicacdo para o aparecimento do pico (040) pode
ser devido a essas particulas tabulares que podem ser formadas pelo empilhamento de
lamelas. Novamente, observa-se os picos que caracterizam os nanotubos: reflexdes (002),
(180) e (002) com espacamentos 3,77 A, 3,48 A e 3,25 A, respectivamente. A menor
intensidade desses picos € provavelmente devida a menor quantidade de estruturas
tubulares formadas, quando comparadas a s tabulares. Nota-se a presenca de um pico em
2@ = 3,25° com dpg = 27,2 A (marcado com um circulo cheio na Figura 42) que ndo pdde ser

indexado e que também aparece no sélido depositado dessa amostra (Figura 29).

2.2.2.3) Area Especifica

As amostras analisadas foram submetidas a um prévio tratamento térmico (120°C

por 2 h sob N,) para eliminacdo de agua adsorvida na superficie das particulas. A escolha
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da temperatura a ser utilizada foi baseada nas curvas TG das amostras do solido
depositado. Nao foi possivel a analise da amostra HKNbHO0,50R, pois a quantidade néo era

suficiente para tal procedimento.
A) n- Propilamina

Para as amostras esfoliadas HKNbP1,0 (3 meses em suspenséo) e HKNbP1,0 R (14
dias em suspenséo), lavadas na membrana e liofilizadas, os resultados das medidas de
area foram 13,1 m?/g e 7,7 m?lg respectivamente. Esses valores sdo diferentes quando
comparados ao K;NbgO;; (ou sua fase protonada), cuja éarea especifica é de
aproximadamente 1-2 m?g. Observa-se que a amostra que ficou maior tempo em

suspensdo apresentou area um pouco maior.

B) Hidroxido de tetrabutilaménio

As amostras HKNbTO,75 (lavada na membrana e liofilizada) e HKNbT1,0 (pH = 7,
ndo lavada e centrifugada) apresentaram area de 6,31 m?/g e 5,27 m?/g respectivamente,
resultados muito semelhantes ao das amostras esfoliadas com n-propilamina. Apesar da
amostra HKNbT1,0 apresentar nanotubos, o valor de medida de area é caracteristico de
materiais esfoliados que possuem forma de placas. Uma possivel explicacéo para o valor de
area especifica seria a formacdo de particulas tabulares em maior quantidade do que as
estruturas tubulares.

Para HKNbTO0,50 (pH = 1, centrifugada), fez-se a medida de area especifica tanto
para a amostra lavada como para a ndo lavada, obtendo-se 139 m?/g e 127 m?g,
respectivamente. O valor elevado deve estar relacionado com a formagédo de nanotubos.
Infelizmente essas amostras ndo puderam ser analisadas por HRTEM em tempo para ser
apresentadas nesta Dissertacdo. E interessante observar que tanto a amostra lavada como
a ndo lavada apresentaram valores semelhantes, fato que mostra que a lavagem, com

consequente mudancga no pH, ndo promove o desenrolamento dos tubos.

2.2.2.4) Microscopia Eletronica de Varredura

A) n- Hexilamina
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Foram realizados experimentos de microscopia eletrénica de varredura somente da
amostra HKNbHO0,50R, que apés liofilizada se apresentou na forma de um p6 fino com
coloragdo levemente bege. Nao foi observado visualmente uma diferengca no aspecto dos
materiais liofilizados das amostras HKNbHO0,50 (14 meses) e HKNbHO,50R (14 dias).

As micrografias mostradas na Figura 43 e 44 revelam que o material apresenta uma
estrutura desorganizada e particulas pequenas, caracteristica de um material esfoliado,
muito diferente da morfologia apresentada pela matriz precursora K4NbsOy; (Figura 10,
pagina 30). Porém, quando comparadas com as micrografias das amostras esfoliadas com
n-propilamina (Figuras 45 a 48), observam-se diferengas que devem estar relacionadas a
influéncia do tamanho da cadeia das aminas no processo de esfoliacdo, como citado

anteriormente.

Figura 43. Micrografia eletronica de varredura da amostra HKNbHO,50R esfoliada e

liofilizada. Ampliagdo: 250.
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Figura 44. Micrografia eletrdnica de varredura da amostra HKNbHO,50R esfoliada e

liofilizada. Ampliagédo: 7000.

B) n- Propilamina

Através das micrografias de varredura (Figuras 45 e 46), observa-se que a amostra
HKNbP1,0 que ficou mais tempo em suspensdo (3 meses) e consequentemente pode
apresentar maior quantidade de material esfoliado, mostrou portanto, uma maior
desorganizacao quando comparada a amostra HKNbP1,0R que ficou 14 dias em suspensao
(Figuras 47 e 48). As particulas menos compactas e de menor tamanho das amostras
HKNbP1,0 e HKNbP1,0R, em relacdo ao precursor K4NbsOy;, caracterizam um material
esfoliado.

Na Figura 46, pode-se observar as particulas da amostra esfoliada HKNbP1,0 se
curvando (indicadas pelas flechas). Neste caso, ndo foi realizada nenhuma alteracdo no
valor de pH para auxiliar na formacdo dos tubos. Nota-se também a transparéncia e
flexibilidade do material.
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Figura 45. Micrografia eletrénica de varredura da amostra HKNbP1,0 esfoliada e liofilizada
(3 meses em suspenséao). Ampliacéo: 7000.

Figura 46. Micrografia eletrénica de varredura da amostra HKNbP1,0 esfoliada e liofilizada
(3 meses em suspensao). Ampliagédo: 25000.
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Figura 47. Micrografia eletronica de varredura da amostra HKNbP1,0R esfoliada e liofilizada

(14 dias em suspenséo). Ampliacéo: 7500.

Figura 48. Micrografia eletronica de varredura da amostra HKNbP1,0R esfoliada e liofilizada

(14 dias em suspenséo). Ampliacdo: 25000.
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C) Hidréxido de tetrabutilaménio

Como mencionado na parte experimental, o pH das suspensdes de particulas
esfoliadas foi alterado com o intuito de se avaliar o efeito do pH na forma das particulas, ja
que em pH igual a 7, a formagcéo de estruturas tubulares é reportada em alguns artigos>*°%.

Inicialmente, fez-se novamente a separacdo das amostras esfoliadas, retirada de
uma nova fracao, ap6s 13 dias de repouso, de aproximadamente 95% da parte superior da
suspensao contendo o material esfoliado (o restante foi guardado para posteriores analises).

Para a amostra HKNbTO,75, decidiu-se fazer somente a liofilizacdo do material, mas
antes disso foi realizada a lavagem da suspensdo em membrana de dialise, para a retirada
de TBAOH, sendo monitorado as “aguas de lavagem” até que o pH ficasse
aproximadamente igual ao da agua.

A suspensao HKNbT1,0 teve seu pH alterado para aproximadamente 7, pela adicdo
de HCI 0,1 mol/L porque, de acordo com o grupo de Mallouk®, é nesse valor de pH que
ocorre a formacao de estruturas tubulares. Ja para a amostra HKNbTO0,50, diminuiu-se o pH
até aproximadamente 1, para inducao da floculagcédo do coléide. Para ambas as amostras, foi
utilizada a centrifuga para lavagem (utilizando agua desionizada) e isolamento do material.
A amostra HKNbTO,25 foi guardada para posteriores estudos.

Nao foi observada nenhuma alteracéo visual na amostra HKNbTO,75 apés a lavagem
na membrana de didlise. Mas, para as amostras que tiveram o pH alterado, tem-se algumas
consideragbes. Para a amostra HKNbTO0,50, que teve seu pH diminuido para
aproximadamente 1, o valor inicial de pH (antes da adi¢do do acido) era 10,6. Quando foi
atingido o valor 3,3, observou-se que era necessario uma maior quantidade do HCI para
diminuir o pH, como se estivesse em uma regido de tampdo. Nakato e Miyamoto®’
efetuaram a titulacdo de uma suspensao de hexaniobato e ions propilambnio com &acido
sulfdrico ou cloridrico e observaram que inicialmente os prétons sdo consumidos na
neutralizacdo das cargas negativas do niobato. Durante esse processo, 0 pH se mantém
praticamente constante. Ap6s a neutralizacdo, o pH diminui acentuadamente e a
viscosidade da dispersdo aumenta abruptamente (formacéo do gel em virtude da repulsdo
entre as particulas com carga superficial positiva). No caso da acidificacdo das dispersdes
de particulas coloidais em solucao de TBAOH, podemos inferir que a zona tamponante em
pH aproximadamente 3,3 pode estar ocorrendo em virtude da troca dos ions TBA" das
particulas esfoliadas por HsO". Seria interessante realizarmos futuramente uma titulagéo
cuidadosa com HCI para obtencdo das curvas de pH versus volume de H" adicionado. Por
volta do pH igual a 2,7 é que foi visualizado o inicio da floculagédo do coloide, de coloracéo

branca. A partir desse ponto, ficou muito mais dificil diminuir o pH.
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A amostra HKNbT1,0, no qual o pH inicial era de 11,4 e foi alterado para 7, ndo
mostrou nenhuma mudanca visual. No inicio da adicdo do acido na suspensdo, era
necessario uma maior quantidade de &cido para a diminuicdo do pH. Apés pH
aproximadamente 7,5 foram necessarias somente algumas gotas do acido para atingir o
valor 7.

Foi feito o registro das micrografias das amostras esfoliadas e também do sélido
depositado da amostra HKNbT0,75, que ndo apresentou intercalacdo do TBA®. Pode-se
observar muitas diferencas nas morfologias dos sélidos depositado e esfoliado (Figuras 49 e
50, respectivamente). As particulas esfoliadas sdo menos espessas que a do solido
depositado e apresentam aspecto ondulado, sugerindo que as particulas sao flexiveis.

Figura 49. Micrografia eletrdnica de varredura do sélido depositado da amostra HKNbTO,75

centrifugada. Ampliacao: 7000.
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Figura 50. Micrografia eletrbnica de varredura da amostra HKNbTO,75 esfoliada e liofilizada.
Ampliacdo: 7000.

Figura 51. Micrografia eletrbnica de varredura da amostra HKNbTO,75 esfoliada e liofilizada.
Ampliacdo: 150.
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Figura 52. Micrografia eletrbnica de varredura da amostra HKNbTO,75 esfoliada e liofilizada.
Ampliacdo: 500.

Pela Figura 51, observa-se como as particulas da amostra HKNbTO,75 esfoliada e
liofilizada séo grandes, transparentes e flexiveis, quando comparadas ao respectivo soélido
depositado (Figura 49).

Na ampliagcdo mostrada na Figura 52, pode-se observar com maior clareza o aspecto
encurvado das particulas esfoliadas e também a formagdo de um microtubo. Infelizmente
nao foi possivel o registro das micrografias HRTEM para esclarecer se ha formacédo de
nanotubos nas amostras isoladas em pH alcalino. O perfil de difracdo de raios-X (Figura 40)
parece indicar que ha folhas planas e tubos.

Na Figura 53 sdo mostradas as micrografias da amostra HKNbTO0,50 que foi
esfoliada e o pH diminuido para 1 pela adicao de acido cloridrico. Quando se compara a
morfologia das particulas esfoliadas sem alteracéo de pH (Figura 50) e aquelas obtidas pela
floculacdo em pH igual a 1, observa-se que as Ultimas sdo maiores e parecem compostas
pelo arranjo de varias camadas empilhadas. Dados de area superficial mostraram que a
amostra apresenta elevada area que faz com que seja possivel a sua utilizacdo como

catalisador acido ou suporte para catalisadores.
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Figura 53. Micrografias eletrénicas de varredura da amostra HKNbTO0,50 esfoliada e
centrifugada (pH = 1). Ampliagdes: 1700 (a) e 7000 (b).

A Figura 54 mostra as micrografias da amostra HKNbT1,0 esfoliada e isolada em
meio cujo pH foi ajustado para o valor 7. Observa-se que o abaixamento do pH das
suspensdes de TBA® contendo niobato esfoliado provoca a agregacdo das lamelas em
arranjo do tipo face a face quando comparado com o material isolado em meio onde o pH
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nao foi alterado (Figura 50). Talvez o isolamento por centrifugacdo com lavagem (método
utilizado para o isolamento dessa amostra) tenha contribuido para a orientagéo dos cristais.

Figura 54. Micrografias eletrbnicas de varredura da amostra HKNbT1,0 esfoliada e
centrifugada (pH = 7). Ampliacdes: 500 (a) e 7000 (b).
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2.2.2.5) Microscopia Eletrénica de Transmissdo

A) n-Propilamina

Somente a amostra HKNbP1,0R (14 dias em suspenséo) foi analisada através da
HRTEM (Figura 55). Verifica-se que ndo ocorre a formacdo de nanotubos, mas somente
particulas tabulares, o que concorda com os resultados de difratometria de raios-X e medida
de area especifica. As particulas tabulares devem ser pouco espessas, uma vez que se
apresentam com boa transparéncia ao feixe de elétrons. Na imagem de maior ampliacédo
(Figura 55, direita), observa-se os planos atémicos relativos ao plano cristalografico ac.

Figura 55. Micrografias eletrbnicas de transmissdo de alta resolugdo da amostra de
HKNDbP1,0R esfoliada e liofilizada.

B) Hidréxido de tetrabutilamonio

Na micrografia da amostra HKNbT1,0 (pH = 7) esfoliada, centrifugada e lavada,
observa-se a presenca tanto de placas quanto de tubos, comprovando-se que no valor de
pH 7 ocorre a formacao de nanotubos (Figuras 56 e 57). O diametro médio das particulas é
variavel e uma nova maneira de preparar as amostras para o registro das micrografias
podera permitir a medida da espessura dos tubos e o diametro interno. Vale notar que varios
tubos ocorrem aos pares, ou seja, lado a lado. Esse arranjo parece indicar que folhas planas
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podem se enrolar a partir das arestas opostas, formando particulas como aquela mostrada
no detalhe da Figura 57.

Figura 56. Micrografias eletrdnicas de transmissao de alta resolu¢do da amostra HKNbT1,0
esfoliada e centrifugada (pH = 7).

Figura 57. Micrografias eletrdnicas de transmissdo de alta resolu¢do da amostra HKNbT1,0
esfoliada e centrifugada (pH = 7). Detalhe: representacdo de lamelas com
arestas paralelas enroladas.
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V. CONCLUSOES

Os resultados das analises dos sélidos depositados mostraram que a n-propilamina e
a n-hexilamina quando intercaladas formam uma monocamada praticamente perpendicular
em relacdo a s lamelas do niobato, enquanto o ion TBA n&o sofre intercalacao.

Com relacao a quantidade de material esfoliado obtido, observou-se um maior valor
para a razdo molar amina/H™-niobato igual a 0,50 e 1,0 para a n-hexilamina e n-propilamina,
respectivamente. No caso do TBAOH, somente a razdo molar igual a 0,25 apresentou uma
menor quantidade de material esfoliado. Dentre os agentes esfoliantes estudados, aquele
gue resultou em uma maior quantidade de material esfoliado foi o TBAOH, provavelmente
devido ao seu tamanho e, conseqgientemente, um mecanismo diferente de esfoliagdo
guando comparado a s n-alquilaminas utilizadas. Pode-se observar que a esfoliacdo com n-
alquilaminas é favorecida quando a quantidade do agente esfoliante no espaco interlamelar
é tal que favorece tanto o aumento do espacamento basal quanto a entrada de moléculas de
agua (ou seja, o inchamento osmético).

O tempo € um fator que influencia na quantidade de material esfoliado e na forma
das particulas. Quanto maior o tempo do material esfoliado em suspenséo, maior o grau de
separacdo das lamelas, sendo esse resultado observado para as amostras HKNbP1,0 (3
meses em suspensdo) e HKNbT1,0R (14 dias em suspensdo), cujas observacds visuais e
resultados de MEV mostraram cristais com espessuras e grau de organizacao diferentes.

A caracterizacdo das particulas esfoliadas mostrou a presenca da n-alquilamina
neutralizando 50% (no caso da n-hexilamina) e 70% (no caso da n-propilamina) dos ions H*
do precursor H,K;NbsO1;. Esse resultado parece indicar que a insaturacdo das lamelas em
relacdo ao agente esfoliante € um fator importante na formacéo da dispersédo coloidal. As
particulas esfoliadas com n-alquilaminas s@o planas e contém as aminas em um mesmo
arranjo que nos solidos depositados.

Para a amostra HKNbT1,0, cujo pH foi alterado para 7, observou-se a formacgéo de
nanotubos através das micrografias eletrénicas de transmissao. O difratograma de raios-X e
a medida de area mostraram resultados caracteristicos de um material esfoliado, com
particulas em forma de placas. Os dados de HRTEM corroboram tais observacdes, uma vez
gue as micrografias mostram que, além dos tubos ha lamelas ndo encaracoladas. Esse
dado estd de acordo com o fato das estruturas tabulares também estarem presentes na
amostra. No caso de HKNbTO0,50 (pH = 1), o difratograma de raios-X e a medida de area
indicam a formacdo de nanotubos. As medidas de &rea especifica da amostra esfoliada
HKNbTO0,50 (pH = 1) lavada e ndo lavada apresentaram o mesmo valor, indicando que a
lavagem com consequente alteracdo de pH ndo provoca o desenrolamento dos nanotubos

formados. Este resultado € particularmente interessante uma vez que um dos principais
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objetivos da floculagdo de niobato em meio acido € o isolamento de sélidos com

propriedades de catalisador &cido.
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VI. PERSPECTIVAS FUTURAS

O projeto de Mestrado desenvolvido deu continuidade aos estudos de esfoliacdo do
hexaniobato lamelar utilizando aminas alifaticas iniciados em nosso grupo. A partir desses
estudos foi possivel estimar as condigcdes experimentais que levam a uma maior quantidade
de particulas esfoliadas, a avaliagcdo da influéncia da natureza do agente no processo de
separacao das lamelas do niobato e a exploracdo da formacéo de estruturas tubulares. Os
resultados mostrados nesta Dissertacao possibilitam a proposicao de varios outros estudos,
em uma area de pesquisa pouco explorada até o momento, ou seja, a formacdo de
nanotubos inorganicos a partir da esfoliacdo de sélidos lamelares. Os trabalhos que terédo

continuidade no nosso grupo deverao ter como objetivo:

1. Investigar condi¢cbes experimentais que permitam a obtencdo de maior quantidade de
sOlido esfoliado. Para tanto, é interessante realizar experimentos fixando a razdo molar
amina/H*-niobato e variando o volume de solvente. Nos préximos ensaios, pretendemos
fazer o0 uso de ultra-som para diminuir o tamanho das particulas do H,K;NbsO,7 precursor.

2. Avaliar o tempo necessario para a formacgéo de dispersdes coloidais. Nesta Dissertacao,
os sistemas foram mantidos por duas semanas em rea¢édo. Pode ser que em um periodo
mais curto, as dispersdes ja se formem. Para tanto, pode-se fazer uso da difracao de raios-X
de baixo angulo (SAXS).

3. Caracterizar o s6lido esfoliado com um maior nimero de técnicas, uma vez que a baixa
guantidade de material obtido ndo permitiram estudos de decomposicdo térmica,
difratometria de raios-X pelo método do pd, espectroscopia vibracional e medidas de
tamanho de poros. No caso das micrografias por transmissdo, seria intessante obter
imagens da sec¢do transversal do tubo para estimar os diametros interno e externo do
mesmo. No caso das particulas tabulares, seria interessante conhecer a espessura (ou 0
namero de lamelas) das placas e como o método de esfoliacdo (natureza do agente
esfoliante, por exemplo) influencia esse parametro.

4. Realizar a calcinacdo dos nanotubos obtidos em pH 1 de modo a encontrar as condi¢cdes
ideais para que ocorra a desidroxilacdo das paredes dos tubos sem que haja alteracdo na
morfologia. Assim, seria isolado um material com caracteristicas de 6xido inorganico mas
com alta area superficial (como se trata de um niobato, vale lembrar de suas propriedades
cataliticas e semicondutoras).

5. Explorar condigbes que promovam a formagdo de estruturas encaracoladas sem o
abaixamento de pH (pela alteracdo da forca ibnica, por exemplo), uma vez que em meio

acido, o H30O" acaba deslocando qualquer cation em interacdo com o niobato.
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6. Investigar a possibilidade de uso das estruturas tabulares e tubulares na formacdo de
compositos com polimeros organicos, em catalise como catalisador acido, suporte para
catalisadores ou mesmo fotocatalisador para decomposicdo de substancias orgéanicas

(descontaminagéo).
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