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RESUMO

Esta dissertacdo trata do-trabalho sobre compostos de intercalagdo, onde a estrutura
principal € o 6xido de manganés lamelar de fase do tipo birnessita. A introdugao é uma revisao
da literatura atual sobre o trabalho desenvolvido com 6xidos de manganés. Nela sao definidos
os termos, os métodos gerais de sintese e analise e as utilidades praticas dos oxidos de
manganés. Apods a introducdo, todo o texto trata do rumo principal deste trabalho. Este
consiste na sintese do 6xido de manganés lamelar na fase birnessita, chamada aqui de matriz.
Depois segue a descricao das reagodes de intercalacdo de cations convidados nesta matriz
carregada negativamente. A confirmagdo dos resultados foi baseada principalmente em
medidas de difracdo de raios-x de p6. Estas foram complementadas com medidas de FTIR,
UV-vis, XPS, TGA/DSC e analise TEM. Os sucessos de intercalagdo nesta matriz hospedeira
do tipo birnessita foram evidentes com o céation hexilaminio, H3C(CH2)4CH,NH3*, e com o
cation D-tris(etillenodiamina)cobalto(lll), [Co™(en)s]**, onde o espagamento interplanar basal
obtido foi 17,46 A e 9,47 A, respectivamente, {HeA}birn e {<Co>}birn, dentre outros sistemas
investigados. A capacidade de troca idnica desta matriz foi determinada (com o auxilio da
analise térmica e XPS) e é comparavel com a literatura, assim como sua estequiometria de
composto de valéncia mista Na,Mn"y Mn"O, tao interessante devido as suas propriedades
magneéticas e aplicagdes em baterias. O numero de oxidacdo médio do manganés foi assim
determinado por XPS. Conseguiu-se provar que a intercalagdo de espécies maiores do que
cations metalicos é possivel nesta matriz hospedeira. Estas investigagdes permitiram a sintese
de compostos de intercalacdo (nanocompdsitos), os quais podem ser precursores para a

obtencdo de novos materiais, ou com um maior espacamento interlamelar ou com novas

propriedades.
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ABSTRACT

This dissertation is a Master’'s research about intercalation compounds, where the
principal structure is the layered manganese oxide birnessite-like phase. First Chapter is the
Introduction, which is a review of the recent studies carried out elsewhere with manganese
oxide. The remaining part of the dissertation gives details of the present work about the layered
manganese oxide birnessite-like phase, hereafter called “host matrix”. The Second Chapter
chapters describes the intercalation reactions of hosted cation in this negatively charged matrix.
The next Chapter results describes the results obtained on the properties and structure of the
manganese oxide birnessite-like phase through the measurements made by FTIR, Uv-Vis, XPS,
TGA/DSC and the analysis through X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron
Microscopy (TEM). The positive effects of intercalation on this host matrix are evident with
cation  hexilamminium,  H3sC(CH2)4CH,NH3*,  ({HeA}birn) and  with cation D-
tris(ethylenediamine)cobalt(lll), [Co™(en)s]**, ({<Co>}birn) whose interlayer spacing are 17,46 A
e 9,47 A respectively. The cation-exchange capacity of the host matrix as determined by XPS
and TGA/DSC is comparable with the earlier reported values. The stoichiometry of mixed
valence Na,Mn"..Mn".O, is very interesting one due to its magnetic properties as well as
applications in batteries. The manganese mean oxidation number was so-determined by XPS.
The intercalation of guest kind greater than metals cations is possible in this host matrix. This
study gives the synthesis of intercalation compounds (nanocomposites), which could be new

precursors for the manufacture of new materials with either large interlayer spacing or new

materials or with new properties.
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PREFACIO

E interessante salientar que o corpo desta dissertagio traz os novos compostos modelo
para futuras reacdes tendo-se como matriz hospedeira o 6xido de manganés lamelar de fase
do tipo birnessita e os apéndices mostram os primeiros ensaios para entender o sistema
estudado.

Os apéndices em grande ndmero de paginas no final desta dissertacdo tratam em maior
parte sobre varios tipos de ensaios de intercalagdo com diferentes complexos e polimeros
ou surfactantes. Porém, sabe-se que o trabalho que esta descrito nos apéndices poderia ser
aperfeicoado com outras rotas, e caso outro pesquisador tenha disponibilidade de tempo &
conveniente insistir em varias etapas com estes sistemas, que podem também ser ainda
submetidos a diferentes tipos de analises, como até mesmo medidas magnéticas ou de
supercondutividade (nao realizadas durante este trabalho de dois anos).

Durante uma conversa com um professor doutor no [nstituto Leibniz, durante minha
viagem a Alemanha por quarenta e cinco dias, apresentei brevemente esta dissertagao e
meu trabalho ganhou atengdo especial quando surgiram idéias de colaboragdo. Sistemas
lamelares podem ou ndo apresentar supercondutividade, e o pesquisador da Alemanha
sugeriu que eu poderia comparar novas medidas, como de supercondutividade do meu
manganato com as interpretagcdes dadas aos cupratos investigados por ele. O trabalho
poderia ser feito em conjunto, com dois sistemas de elementos diferentes. No entanto, ndo
podia-se aceitar este tipo de projeto quando um estudante brasileiro pensa em ir para o
exterior, pois este tipo de pesquisa também pode ser realizado aqui no Brasil, e 0 ministério
da Ciéncia e Tecnologia através de banca de selegao talvez néo liberaria um brasileiro para
realizar este trabalho fora do pais com bolsa integral.

Agora outros temas mais voltados para a drea de Fisico-Quimica estdo sendo
analisados, pois a comunidade cientifica da Alemanha néo concede a isso atengdo especial,
entdo a idéia poderia sair do Brasil e ter grande apoio por este professor renomado.
Conversamos sobre isto e muito mais durante quatro horas, tornando-se possivel adquirir
uma incrivel experiéncia da forma como pensam alguns cientistas alemaes. A visita ao
instituto ainda continuou no dia seguinte com autro professor, mas da Microscopia
eletrénica, também de grande interesse para compostos lamelares, mas nao muito
aprofundada no corpo desta dissertagdo em virtude de nao se ter disponivel na universidade

equipamento de microscopia em bons estado de funcionamento na época das medidas.
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| - INTRODUGAO
1.1 — MATERIAIS COM ESTRUTURAS LAMELARES

Os compostos lamelares ’séo definidos como compostos formados pelo empilhamento
de unidades bidimensionais chamadas lamelas, ao longo de uma diregcao chamada de
direcdo basal. As ligagdes quimicas nas lamelas sao de carater covalente enquanto que as
forcas que mantém as lamelas unidas sdo produzidas por interagdes do tipo van der Waals.
Estes compostos podem ser denominados bidimensionais com muitas caracteristicas
especificas, como as de possuirem suas superficies como representantes de sua estrutura
completa, além de propriedades quimicas e fisicas anisotrépicas.!'1%

Uma grande variedade de reticulos hospedeiros lamelares com condutividade eletrénica
sdo capazes de sofrer reagbes de intercalagdo através de reagbes de oxido-redugdo ou
reacbes de troca idnica, em caso da existéncia de ions previamente intercalados. Os
sistemas lamelares possuem uma habilidade especifica de acomodar diferentes tamanhos
de espécies convidadas (intercaladas). Um grande conjunto de convidados
idnicos/moleculares podem ser intercalados no interior destes sélidos com a expansao do
reticulo sendo perpendicular aos planos lamelares, segundo uma dire¢do preferencial
(diregdo basal). Existem diferentes possibilidades na sequéncia do empilhamento das
lamelas além da possibilidade de se ocupar espagamentos interlamelares alternados,
fenémeno conhecido como formagao de estagios. Podem haver variagdes no tipo de
empilhamento das lamelas, variando de estados inteiramente ordenados até uma total
desordem. O caso extremo seria o fendmeno conhecido como esfoliagao, ocorrendo
quando as lamelas sao retiradas do reticulo cristalino e levadas a suspensao mostrando

uma total desordem. ['81%-24]
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.2 - DESCRIGAO SOBRE OXIDOS DE MANGANES

Primeiramente, € conveniente analisar um breve histérico de pesquisas sobre
compostos de intercalagao, ém especial os lamelares, e outras formas que os 6xidos de
manganés apresentam gquando naturais ou obtidos sinteticamente, até chegarmos a

interessante matriz que é o 6xido de manganés de fase como a do tipo da birnessita (item

1.2.5).

1.2.1 - OXIDOS DE MANGANES NO CAMPO DAS BATERIAS

O uso de compostos de intercalagdo como eletrodos em baterias de litio comegou por
volta de 20 anos atras. O primeiro composto de intercalagdo, ja foi extensivamente
estudado, que serviu como modelo para os demais, foi o dissulfeto de titanio, usado como
catodo em baterias de litio de alta densidade de energial™®. O TiS, ¢ um dos poucos
materiais para catodo sélido que podem sustentar densidades de corrente da orde'm de 5-10
mA cm? mas como é exigido para muitas aplicagbes seu potencial ainda ndo é
suficientemente alto, quando combinado com uma liga de litio ou &nodo de carbono mesmo
para uma nova geragao de dispositivos eletronicos com 2 volts. De outro modo, o LiCoO,,
como usado em células comerciais de ion-Li* (SONY), pode produzir o potencial desejado,
mas tambem € caro demais para aplicagcdes em larga escala e permite somente ciclos de
0,5 Li" (isto &, LiCoO, < LigsCoO, + 0,5Li"). Assim, novos materiais para catodos sao
desejados. Estes devem combinar a reversibilidade e a capacidade de drenar corrente do
TiS, com as caracteristicas do eletrodo promissor do tipo éxido, tais como LiCoO,%4,

Nos ultimos 10 anos muitos esfor¢os foram dedicados aos dxidos de manganés, por
causa do seu baixo custo, baixa toxicidade e familiaridade para o campo de baterias.
Inicialmente, as pesquisas se centralizaram na fase espinélio, LiMnO,, e depois em varios

tipos de oxidos de manganés lamelares. Os ciclos da fase espinélio de somente 0,5 Li/Mn, e
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seus problemas de estabilidade em temperaturas elevadas prejudicaram seu desempenho e
limitaram o seu uso. Trabalhos desta area foram sujeitos a revisées por Thackeray™ e
Tarascon®™. Os manganato.s lamelares, com a mesma estrutura que o LiCoO, foram
estudados por Piffard™, Whittingham®2*2 Brucel'™ Delmas!''®! e Bach et all'®'® o
conteudo de litio do material sintetizado pode variar de x=0 a 1 no Li\MnQO,, dependendo da
rota de sintese utilizada; x é cerca de 0,5 em preparagdes aquosas e pode se aproximar da
unidade em solug¢des ndo aquosas baseadas em reagdes de troca idnica.
Desta forma, reagdes de intercalagao para compostos lamelares tém atraido muita

atencao para pontos de vista da pesquisa basica e aplicadal’%?"],

1.2.2 - EXPANSAO POR INTERCALAGCAO

A intercalacao de moléculas convidadas (guest) traz uma expansao ou contragdo da
distancia interlamelar (regido entre a lamela superior e inferior). Isto depende da estrutura
do hospedeiro bem como da natureza das espécies convidadas. A expanséo interlamelar
envolve a intercalagdo de um ion solvatado, sendo este fendmero chamado de inchamento.
Com moléculas de agua entre materiais inorganicos lamelares, sdo observados dois
comportamentos de inchamento: um inchamento de curta distancia (cristalino) e um
inchamento de longa distancia (osmotico)!"2%-23,

O inchamento de curta distancia € caracterizado pela formagao de lamelas hidratadas
no espaco interlamelar. Esta espécie de inchamento foi observada para um certo nimero de
materiais lamelares bem como em minerais argilosos!"?23% A distancia interlamelar
expande gradualmente dependendo do numero de camadas moleculares de agua.

Recentemente calculos para inchamento de curtas distancias foram bem sucedidos através

da simulagéo da formagao em etapas de uma lamela hidratada estavel!.
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Inchamentos de longa distancia estdo associados com a formag¢do de lamelas duplas
difusas e variam em consequéncia de forcas atrativas eletrostaticas e repulsivas osmaticas.
Estudos tedricos e experiméntais de inchamento de longa distancia foram efetuados
extensivamente durante a década passada com base na teoria da Fisico-Quimica que trata
de dupla camada elétrical".

Além do fendmeno de inchamento, o de esfoliacdo de compostos lamelares em suas
lamelas individuais pode ser observado quando difratogramas de raios-X de pd nao
apresentam picos estreitos e definidos!™2*?3. A esfoliacdo através de intercalagao também
pode ser obtida artificialmente, por meio de alguns procedimentos de quimica suave, em
varias classes de oxidos lamelares®!. E importante destacar aqui, que ha varias classes de
materiais estudados para intercalacao, e os minerais argilosos e os oOxidos lamelares séo
apenas alguns exemplos. As nanolamelas coloidais esfoliadas tém atraido muita atencéo
devido as suas propriedades Opticas unicas associadas com um efeito quantico e seu
potencial como precursores para dispositivos de filmes finos. A partir de um ponto de vista
fundamental, espera-se que eles tenham propriedades fisicas & quimicas unicas que se
diferenciam daquelas que se apresentam no estado empilhado!™.

Comportamentos de inchamento e esfoliagdo de dxidos de manganés lamelares sao
interessantes porque incluem reag¢des de produgdo dos precursores para a fabricagdo de
novos materiais para catodos em baterias de litio, ou incluem um novo tipo de catalise
funcional. Sinteses, estruturas e propriedades fisico-quimicas para oxidos de manganés
lamelares (birnessita e “buserita” como espécie obtida apenas da rota sintética da birnessita)
foram bastante estudadas em termos de suas propriedades de troca idnica que foram bem
relatadas™. Portanto, as propriedades de inchamento de éxidos de manganés lamelares
receberam relativamente menos atencdo quando comparados com materiais de outros

oxidos lamelares. A intercalacao de ions alquilaménio dentro do oxido de manganés lamelar



5
causa a expansdo da distancia interplanar basal®'l. O sélido expandido pode ser usado
como precursor para empilhar grandes ions como os ions Keggin, isto é,
[Al1304(OH)24(H20)12]"", ou | para intercalar mondémeros organicos seguidos por
polimerizagaol®". A expansao interlamelar tém sido usada para se distinguir os éxidos de

manganés lamelares dos de tipo tunel, encontrados em nédulos marinhos de manganést'.

1.2.3 - 0S OXIDOS DE MANGANES MESOPOROSOS

A intercalagéo de ions (C12H25)NMes* ou TBA® (tetrabutilaménio), em birnessita de sédio
(6xido de manganés lamelar com espagamento basal de apenas 7,2 A, conforme item 1.2.5),
produz 6xidos de manganés lamelares com um espagamento basal de 24,1 A ou 12,8 A
(2,41 nm ou 1,28 nm), respectivamentel®". Assim, espera-se que eles tenham a fungao de
precursores para a preparacdo de 6xidos de manganés mesoporosos. Oxido de manganés

mesoporoso com propriedades semicondutoras de valéncia mista ja foi preparado a partir do

Mn(OH), com o surfactante brometo de cetiltrimetila como molde micelar®2, Novos

coléides de éxidos de manganés de tetraalquilaménio na forma de placas com 40 — 120 A
(4 — 12 nm) em diametro tém sido preparados através da redugdao do permanganato de
tetraalquilaménio. Estes ja foram caracterizados por medidas de estrutura fina por absorgao
de raios-X (EXAFS, X-Ray Absorption Fine Structure)®**¥l. Estes coléides sdo preparados
numa forma esfoliada e podem sofrer auto-reorganizagdo para produzir uma estrutura

lamelar e se apresentam como um sistema de semiconducao tnicol™.

1.2.4 - PRECURSORES DE DISPOSITIVOS FUNCIONAIS
O inchamento a curta distancia ja foi observado quando se utilizou ions de TMA" (ions
tetrametilaménio) e também por duas etapas de intercalagido que incluiram TMA" seguido

pelo TBA™ (ions tetrabutilaménio). A esfoliagcdo dos 6xidos de manganés lamelares é
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Figura 1 — Diagrama esquematico para inchamento e esfoliagdo na intercalagédo de
cations em dxidos de manganés lamelares!"l.
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observada apés a lavagem dos compostos intercalados com agua. O diagrama
esquematico na Figura 1 apresenta reagdes de inchamento a curta distancia e esfoliagao.
As origens destes fendmenos podem ser discutidas em termos de forgas atrativas e
repulsivas que agem entre as lamelas!".

Até o ano de 2000, foram realizados poucos estudos sobre propriedades de inchamento
e esfoliacdo de 6xidos de manganés lamelares. Houveram estudos sistematicos com a
intercalagdo de ions organicos grandes entre as lamelas do 6xido de manganés do tipo
birnessita, usando-se ions tetra(alquilaménio) com cadeias de metileno de diferentes
comprimentos. Junto com estes foram usados 6xidos de manganés altamente cristalinos.
isto € muito desejavel quando se quer obter nanolamelas de 6xidos de manganés com a

area nas diregées a’ x b’ (Figura 2) da propria lamela de tamanho maior e assim serem

precursores de novos dispositivos funcionais!".

(a) (b)
Figura 2 — Representagdo esquematica da estrutura cristalina do 6 - MnO,. O
espagamento interplanar basal é tipicamente cerca de 7,24 AF*. (a) jons litio
intercalados; (b) Lamelas deslocadas com um angulo g formado entre a diregdo a’ e

0 €ixo ¢.



1.2.5 - A ESTRUTURA DA BIRNESSITA

Birnessita € um nome comum para 6xidos de manganés lamelares, formados por lamelas
bidimensionais de octaedros ’MnOG que se emparelham unidos pelas arestas, com cations
metalicos (usualmente cations alcalinos e alcalinos-terrosos hidratados) no espagamento
interlamelar, junto com moléculas de agua, as ja citadas aguas de cristalizagdo; estes
cations balanceiam as cargas elétricas negativas das lamelas devido a redugao parcial de
ions Mn abaixo do estado +4 (Figura 2(a,b))*"*®. Deste modo, a férmula estrutural pode
ser escrita como A;Mn0O,.z(H,0), onde A indica o cation interlamelar. O estado de oxidagao
deste tipo de manganés varia de 3,6 a 3,8, correspondendo a grande maioria das amostras
contendo um espacamento interplanar basal de cerca 7 A. Mas sob hidratagdo o
espacamento aumenta acima de 10 A, sélido entdo conhecido como “buserita” (nome entre
aspas, pois a Geologia nao considera esta fase um mineral, pois ela é obtida apenas por
rota sintética). A calcinagdo de birnessitas conduz a formacgao de soélidos (6xidos mistos)
com diferentes estruturas, como nos itens 1.2.6.1 até 1.2.6.30%%1,

Entre diferentes células unitarias®®® (Figura 3) que resultam nos varios tipos de fases de
MnO, o tipo lamelar § - MnO; (birnessita) & preferido, porque produz o caminho mais
favoravel para a difusao de Li, por exemplo como mostrado na Figura 2(a). Varios esforgos
para a aplicacdo do & - MnO, em baterias de litio j& foram feitas®®'®371. Este o6xido de
manganés 5-MnO, tem uma estrutura lamelar com uma unica camada de agua de
cristalizacao entre as lamelas octaédricas do MnOg"*®, que se tiverem ions intercalados
como fons sodio por exemplo, apresentam um deslocamento com angulo (3 formado entre o
eixo ¢ e direcdo a’ formando uma célula unitaria monoclinica. Os ions sédio se acomodam

em sitios trigonais prismaticos (Figura 2(b)), no espago interlamelar, neutralizando as
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cargas negativas das lamelas, de forma a balancear residuos de carga que dao origem ao

Mn(IV).

1.2.6 — Variedades do 6xido de manganés

Pode-se falar sobre os varios tipos de éxidos de manganés para se entender melhor a
estrutura da birnessita e suas propriedades. Os minerais com composi¢do principal MnO; se
classificam basicamente em quatro grandes conjuntos de variedades: lamelares, tuneis,
espinélios e nenhum dos trés primeiros (outros tipos de minerais na forma de 6xidos).

Em primeiro lugar de interesse nesta dissertacdo temos os oOxidos de manganés
lamelares que englobam as seguintes fases, conforme as Figuras 3(a-e) e 4(a-c): litioforita
{LIALYMn,YMn")Og(OH)s (Figuras 3(c) e 4(a)). calcofanita ZnMn30O7.3H,O (Figura 4(b));

grupo da birnessita Mn;014.2,8H,0 (birnessita com K* ou Na* (Figuras 3(a,b,d,e) e 4(c)),

Nag 32{[Mn"]o.6sMn""]0.3202}.0,6H20; ranceita com Ca?®’; takanelita com Mn?*; “buserita”
sintética com “d” igual a 10 A, fase estabilizada por Ni¥*, Mg?*, Ca* e Co* com altas
energias de hidratacdo (Anexo 1); e vernadita com reflexées de raios-X em 246 A, 1,42 A e
raramente em 2,2 A, havendo desordem na dire¢do de empilhamento das lamelas e
auséncia da reflexdo basal). Os nomes destes minerais variam de acordo com os cations
intercalados e espagamentos interplanares basais diferentes(®3%78,

A seguir os Oxidos de manganés do tipo tunel também compreendem varias fases,
como: pirolusita_(tunel 1x1 octaedros de MnOs) Mn"O,; ramsdelita (1x2) Mn"VO,; Nsutita

(1x3 e 3x3) Mn"VO,: Grupo da holandita 2x3 a 2x2 (Mn'“Mn")3O1s (holandita com ions Ba**

(Figuras 3(f,g) e 6(a,b,d)), criptomelano com K* (Figura 6(c,d)), manjiroita com Na’,
coronadita com Pb?*); romanequita (3x3) Baggs(Mn"VMn'™s010.1,34H,0 (Figura 3(h));

todorokita (3x4, 3x5 até 3x9 octaedros de MnOg), com estequiometria

{Ca,Na,K}L(MnVYMn"¢01,.3,5H,0 (Figuras 3(i,j) e 5(a-c)). Os nomes destes minerais



Litioforita

Birnessita (topo) {frente)

(a) (b)

|
|
|
|
|

b % e
Holandita (topo) Holandita
(topo inclinado)

Toderoquita{frente) “ Fodorokita (-
frente inclinada)

Figura 3 — Estruturas cristalinas de 6xidos de manganés: tipo-lamelar (a,b,c,d,e)

e tipo-tunel (f,g,h,i,j). Fonte: Programa Mercury'®®.

10
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variam de acordo com os cations intercalados e numero de octaedros que compdem a

estrutura tunel resultando numa regizo interlamelar de tamanhos e dn diferentes %4781,

(@) (b) (c)

Figura 4 — Fases de 6xidos de manganés lamelares: (a) litioforita, com lamelas de ions

AP e Li* alternadas entre as lamelas de MnOg, (b) calcofanita, com ions zinco
coordenados octaedricamente aos MnOg; (c) birnessita, com ions sédio hidratados™®!.

Na seqiiéncia, algumas estruturas (fases) serdo discutidas de maneira mais detalhada,
partindo-se para uma compreensdo um pouco mais concreta sobre os produtos obtidos
quando 6xidos de manganés lamelares s&o calcinados ou quando s&o obtidos de regides

hidrotermicamente ativas, como vulcdes.

1.2.6.1 — A todorokita

O o6xido de manganés de fase como a do tipo da todorokita tem uma estrutura (fase)
tanel (3x3) unidimensional, como mostrado na Figura 5(a-c)*®. E sempre importante
ressaltar que as propriedades de todos os tipos de 6xidos de manganés existentes depende
do tipo de rota percorrida para sintetiza-los.

fons metalicos bivalentes e monovalentes e moléculas de agua geralmente ocupam os
sitios tuneis 3 x 3®°. Apesar do 6xido de manganés como o do tipo da todorokita ser
encontrado na natureza, o 6xido de manganés como o do tipo da todorokita natural de alta
pureza € extremamente raro. Existe na literatura trabalhos onde um éxido de manganés

como o do tipo da todorokita preparado por tratamento hidrotérmico com birnessita com seu
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ion sodio trocado por Mg*B'57%8 O 6xido de manganés do tipo da todorokita foi

desenvolvido um pouco antes do ano de 1995, e descobriu-se que ele pode ser usado como
peneira molecular com um' tamanho de poro de 6,9 A. Portanto, as propriedades
adsorventes de ions metalicos para os 6xidos de manganés como o do tipo da todorokita
ainda nao estavam bem claras, e por isso Feng et al. resolveram investiga-los mais
profundamente, verificando possiveis trocas catidnicas por diferentes métodos e alteracdes
na estrutura, isto &, na fase caracteristica por difracdo de raios-X de pol*¥.

As propriedades magnéticas e eletroquimicas do éxido de manganés foram estudadas,
mas sempre demonstraram uma baixa magnetorresisténcia gigante, ndo sendo indicada

para o uso em supercondutividadel®®.

n02L+ Na,Ca,H.zo
(a) (b) (c)

Figura 5 — Estrutura do 6xido de manganés do tipo da todorokita. Os octaedros de MnQOg

combinados juntos com as bordas formam a estrutura tunel (3x3): (a) vista frontal®¥,

(b) vista superior de um tinel deitado!?; (c) vista superior de varios tuneis unidos 3.

1.2.6.2 — Holandita e Criptomelano

Oxidos de manganés do grupo da holandita®*®: como os do tipo da holandita e como
os do tipo do cfiptomelano (Figura 6(a-d)) com uma estrutura tanel unidimensional (2 x 2)
mostram uma alta seletividade especifica para a adsorgao de ions metalicos com um raio

ibnico efetivo de cerca de 1,4 A, como por exemplo, Ba®* (holandita) e K* (criptomelano).
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Submetendo-se estes sistemas ao aquecimento com 450 °C, a razao Mn/O é de 0,12 para o
KosMnO, que produz blocos 3x3 de outra fase, enquanto que a 700 °C, obtém-se a razdo
Mn/O sendo de 0,16 para o K§,55Mn02 que forma blocos 2x2 octaedros.

O interesse pelo grupo mineral da holandita vem aumentando nos ultimos anos, com
aplicagbes potenciais como condutores idnicos sélidos e para imobilizar certos cations

radioativos, sendo uma forma de armazenagem de residuos que entdo podem se tornar

2}

menos agressivos ao meio-ambiente

a-MnO; + K,H,0 MnO, + Ba,H,0

(@) (b) (c) (d)
Figura 6 — Estruturas idealizadas para o grupo da holandita: (a) octaedros posicionados 2 a
2 vistos de frente na forma de tunel®; vistas superiores de tuneis deitados (b) do
criptomelano (2x2), (c) da propria holandita (também 2x3) e (d) e unidos formando uma

representagao geral do grupo mineral holandital®!.

1.2.6.3 — Espinélio

Oxidos de manganés com estruturas lamelares ou tipo tunel apresentam propriedades
de peneira i6nica para a adsor¢do de ions metdlicos. Ja os 6xidos de manganés do tipo
espinélio, com uma estrutura (1 x 3) tridimensional e empacotamento cubico denso como
tipo de arranjo dos ions oxigénio nas lamelas®, apresentam uma alta seletividade para a
adsor¢cdo de Li* misturado com ions alcalinos, alcalinos-terrosos, e de metais de
transigao'*® A hausmanita [Mn®™Mn!",0,], isto &, Mn3;04, muito comum quando se calcina

oxidos lamelares acima de 1000°C™*® tem uma estrutura espinélio com Mn(ll) em sitios
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tetraédricos e Mn(lll) em sitios octaédricos, quase como o LiMn;O4 ou o LizMn2O4

(Figura 7)™

LiMn,0, (espinélio) Li;Mn,0, (espinélio tetragonal)

(a) (b)

Figura 7 — Estruturas idealizadas para 6xidos de manganés com fases tipo espinélio.

A fase como a do 6xido de manganés do tipo espinélio LiMn,O,4 difere dos LiMnO,
lamelares porque tem uma estrutura cristalina rigida tridimensional, ao contrario das
estruturas cristalinas lamelares que sado bidimensionais. Os ions litio residem em sitios
tetraédricos nos canais da estrutura cristalina do MnO,, em vez de sitios octaédricos
interlamelares do LiMnO,. Portanto, a transformagdo de fases lamelares em fase com
estrutura do tipo espinélio somente requer o minimo rearranjo dos cations, sendo facilmente
obtida. Isto &, fases lamelares hexagonais tém lamelas altemmadas de cétions (por exemplo
Li*), as fases lamelares ortorrémbicas mostram camadas de Li* em zig-zag e as fases
espinélios tém camadas alternadas preenchidas de % por % de atomos de manganés,

resultando em canais tridimensionais com Li* em sitios tetraédricos (Figura 11(a-c))®®*.

1.2.7 - OBTENGAO DE FASES TUNEIS OU LAMELARES
Oxido de manganés com uma estrutura ttnel ou lamelar pode ser obtido por extragao
topotatica de ions alcalinos ou alcalino-terrosos a partir de um oéxido de manganés

correspondente contendo estes ions através do uso de tratamento acido'**®. Alguns
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estudos como os de Feng et al.®¥ indicaram que as reacées de insergao/extragdo de ions
metalicos com oxidos de manganés sdo reagdes do tipo redox e do tipo com troca
- [39,43-47] ~ , - ) . - ~
iBnica . As proporcdes das reagbes do tipo-redox e do tipo de troca idnica sdo

dependentes do estado de oxidagido do manganés %4371

1.2.7.1 — Derivados da estrutura da birnessita e suas aplicagées

Sabendo-se que 6xidos de manganés como os do tipo da birnessita tém uma estrutura
lamelar, a qual contém lamelas bidimensionais do octaedro de MnOg com arestas
combinadas, nota-se que as lamelas sdo separadas por moléculas de agua e ions de metais
alcalinos®® como monstrado nas Figuras 2 - 4. Os ions de metais alcalinos podem ser
topotaticamente extraidos ou inseridos nos espacos interlamelares através do uso de fases
aquosas ou organicas. Oxidos de manganés como os do tipo da birnessita podem mesmo
ser usados como adsorventes poderosos de ions metalicos™*® e como catodos para baterias
de litio recarregaveis. Estes também podem ser usados como precursores para oxidos de

manganés com fase tunel B9,

O 6xido de manganés como o do tipo da birnessita com Na®, K e Cs™ nos espacos
interlamelares podem ser obtidos por oxidacao de Mn(OH), com O, ou Cl; numa solu¢ao de
AOH (A = Na*, K* ou Cs*), por redugdo de AMnO, (A = Na* ou K*) em solugao aquosa®® ou
por tratamento hidrotérmico de compostos de manganés. Os 6xidos de manganés permitem
conversao facil entre Mn(l1V) e Mn(lll) bem como a formacgao de defeitos nos cristais. Suas
composi¢des quimicas e propriedades diferentes dependem das condigées de preparagdo.
Varios estudos de Feng et al. mostraram que o 6xido de manganés de sodioe oxidos de
manganés de litio lamelares podem ser obtidos através da reagdo duma solugdo de
Mn(NO3), com solucdes misturadas de H,O, — NaOH e H,0, — LIOHP®. Estes estudos

descrevem a preparacdo dos éxidos de manganés de potassio como os do tipo da birnessita
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pela oxidagdo do Mn(ll) com H,O, numa solugéo de KOH e a caracterizacao dos oxidos de
manganés obtidos por difragdo de raios — X de po, analise térmica diferencial (DTA,

Differential Thermal Analysis), e termogravimétrica (TG), analise quimica e espectroscopia

de infravermelhot*®!,

1.2.7.2 - As semelhangas entre a birnessita natural e a birnessita sintética

Figura 8 — Vista lateral dum ndédulo de birnessita natural, encontrado numa regiao de
fratura das placas oceanicas na Bacia Fiji Norte, a oeste da Australia. Repare na
densa camada submetdlica que esta parcialmente arqueada. Este nodulo provém

duma regio ativa hidrotermicamentel®®.

Varios estudos concluiram que os manganatos marinhos de 7 A e 10 A em nddulos de
manganés e crostas sao idénticos estruturalmente ou semelhantes aos manganatos
sintéticos de 7 A e 10 A e aos minerais terrestres tais como birnessita e “buserita” (veja a
Figura 8)*%. Os quais se parecem tipicamente com os éxidos de manganés hidrotérmicos

depositados ao longo de centros submarinos oceanicos extensivos e segmentos de ilhas®,



1.2.7.3 — Cristalografia dos 6xidos de manganés

As estruturas dos manganatos sintéticos de 7 A e 10 A bem como as de manganatos
marinhos sao ainda incomplefamente conhecidas devido ao pequeno tamanho dos cristalitos
o que impede a analise de monocristal por difragdo de raios — X e analises de
transformagodes estruturais. As fases mais comuns de manganés cristalino identificadas em
nédulos e crostas de manganés por modelos de difragdo de raios — X de pd sao expandidas
e fixas em 10 A para a fase buserita e todorokita. Estas ja foram identificadas por difracao
de raios — X pelas linhasem 96 -9, 7A, 48 -485A 240-245A e1,40-142A. As
fixas em 7 A para manganatos de fase birnessita foram idenficadas pelos picos em 7,0 - 7,3
A e 3,5-3,6 A bem como outros picos ao redor de 2,40 — 2,45 A e 1,40 — 1,42 A. Tais picos
ocorrem nos difratogramas de raios — X de manganatos sintéticos de 7 A e 10 A relatados
em derivados de um 6xido de manganés sintético com ions sédio hidratados, manganatos

de Naem 7 e 10 A (veja a Figura 9)F°%5"]
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Figura 9 — Difratograma de raios-X da birnessita existente em nédulos naturais

procedentes da Bacia Fiji Norte, Australia ©5%.



1.2.7.4 - A fase buserita instavel

Manganato de ions sédio em 10 A, fase lamelar como a do éxido de manganés do tipo
da “buserita”, com propriedades de troca catidénica ja foi sintetizado por oxidagdo de uma
supensdo de Mn(OH), precipitada numa solugao aquosa de NaOH resfriada e submetida a
um fluxo com gas O,. Na temperatura ambiente, os manganatos sintéticos de ions sddio
desidratam para as fases de manganatos com 7 A, resultando na contracdo do espagamento
basal de 10 A para 7 A. A troca catiénica nos manganatos de ions sédio com fases de 10 A
por cations divalentes com alta energia de hidratagdo (Anexo 1), tais como os de cu®*, Ni¥,
Co?*®* Ca®" e Mg? estabilizam o espagamento em 10 A contra a contragao para 7 A com a

forca diminuindo na ordem Cu®*>>Ni?*>Zn?">>Ca?*">Mg?* "

1.2.7.5 — Difragao de elétrons unida a difragao de raios-X

Os manganatos de sédio sintéticos consistem de plaquetas, as quais apresentam
simetria pseudo-hexagonal através dos seus padrées de difracdo de elétrons e fracas
reflexdes do superreticulo!'®). Na estrutura dos manganatos sintéticos de 7 A,
NasMn;40,7.9H,0, proposta por Giovanoli et al.®% um em cada seis octaedros (MnQg) é
vacante e ions Mn?* efou Mn® sdo considerados passiveis de serem levados ou se
moverem para cima ou para baixo nas bordas da lamela octaédrica (MnOg). As posigdes
dos ions Na’ na lamela intermediaria sdo incertas. Através de andlises por difragdo de
elétrons e raios-X, propds-se que um manganato sintético de ions sédio com 7 A é um
manganato (IV) de dupla lamela com estrutura semelhante aos outros manganatos tais
como a calcofanita (Zn;MngO14.6H,0) e que os parametros da célula unitaria ortorrémbica
sdoa =854 A b=1539 A ec=1426 A Poste Veblen determinaram as estruturas das

sub-células de manganatos sintéticos de ions Na*, Mg?* e K* com 7 A pelo método Rietveld
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(difracdo de raios-X de po) e difragao de elétrons®3. As sub-células tém os parametros da
célula unitaria monoclinica sendo: Na®, a=5515A b=2850A, c=7, 337 A, p=103.18":
Mg®*, a =5049 A b = 2,845 A c=7051A B=29665A. Somente o parametro b é
relativamente constante para as trés fases em 2,84 — 2,85 A o qual é a distancia entre dois
atomos de manganés presentes na lamela. A grande faixa dos parametros da célula unitaria
é evidéncia da flexibilidade da armacado estrutural. As lamelas de moléculas de agua e
grupos hidroxila estdo localizadas entre as lamelas de octaedros (MnQOg). Manganatos
sintéticos de 10 A sdo considerados como tendo estruturas lamelares semelhantes. Mas
ions hidroxila e moléculas de agua adicionais ainda estdo presentes nas vacancias das

lamelas ordenadas do octaedro (MnOg) com 9,6 — 10,1 ABY,

1.2.7.6 - Difratometria de monocristal versus difracao de elétrons de area selecionada
O fato de que o tamanho do cristal de manganato ndo excede a ordem de 1 um exclui a
possibilidade da completa solugao da estrutura do cristal por analise de difragao de raios-X
que exige monocristais no minimo cem vezes maior que isto, como ja comentado
anteriormente. Exposi¢cdes unicas excelentes sao obtidas por analise de difragao de
elétrons de area selecionada mas efeitos de difragcao dindmicos impedem interpretacao
quantitativa das interacdes dos feixes difratados. Portanto, é possivel distinguir os
pardmetros da célula unitaria das varias estruturas de manganatos e a localizagdo precisa
dos cations interlamelares trocaveis. Isto é feito através da combinagao da informagao sobre
simetria do cristal obtida por difragdo de elétrons de monocristal e dados de dimensao da
célula obtidos por difragdo de raios — X de pd. Neste tipo de estudo, os parametros da celula
unitaria de manganatos sintéticos de 7 A e 10 A substituidos por varios cations podem ser

determinados a partir de seus dados de difragcdo. Além disso, a caracteristica dos modelos
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de difragdo de elétrons podem ser interpretadas do ponto de vista dos cations

substituintes®"!,

1.2.8 — A QUIMICA SUAVE DOS OXIDOS DE MANGANES

Em 2001, a sintese de quimica suave (Quimica de Estado Sélido que abrange métodos
de sintese com condi¢gées brandas de temperatura e press@o, como por exemplo etapas que
somente podem ser atingidas pela moagem de dois compostos diferentes em almofariz de
agata gerando um novo composto ou intermediario favoravel para se obter o produto
esperado) comegou a ser extensivamente estudada devido a suas possiveis aplicagdes para
o desenho de materiais especiais. Em particular materiais hospedeiros lamelares produzem
uma grande variedade de rotas de preparagdo para materiais funcionais, as quais envolvem
intercalagdo, reagdo de troca-iénica, processos de esfoliagao-reempilhamento, etc. I,

Manganatos lamelares sdo muito atrativos como materiais de partida para a aplicagao

de procedimentos de quimica suave devido as suas reagbes de oxidagdo-redugdo. Um

=R

Li;MnO; (c.u. monoclinica)

(b)
LiMnO, (c.u. ortorrombica)
(a) ‘

Li,MnO, (c.u. hexagona

(c)
Figura 10 — Comparagdo entre diferentes células unitarias (c.u.) para éxidos de

manganés lamelares!?.
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exemplo é o dxido de manganés lamelar com célula unitaria ortorrombica, 0-MnO; (obtido da
mistura de Na,CO3; e Mn;0O3 aquecida a 750 °C por 60 horas sob fluxo de gas Ar), cuja
estrutura compreende Iamela‘s octaédricas de MnOg com ions Na* balanceando a carga
entre elas®!. A Figura 10(a) mostra a célula unitaria (c.u.) ortorrémbical®®.

A Figura 10{(a-c) também mostra a comparagado entre a célula unitaria ortorrémbica
(Figura 10(a)) e as células unitarias monoclinica do Li;MnO3; (com manganés tetravalente,
Figura 10(b)) e hexagonal do Li;MnO, (Figura 10(c)). Tanto os Oxidos de manganés
lamelares ortorrdbmbicos quanto os monoclinicos podem se transformar nas fases do tipo
espinélio como a do LiMn,O, (Figuras 7 e 11(a-c))!®.

O material como o do tipo do 0-MnO; pode ser convertido a o-LiMnO; o qual € analogo
ao LiCoO,, através da troca idnica do Na* por Li* numa solugdo alcodlica®™l.  Seu
desempenho é notavel como um eletrodo positivo em baterias de ion litio. Portanto, outras

propriedades quimicas do o-NaMnO, ainda nado foram completamente examinadas. Pode-

se esperar que a extracdo do Na’ por lixivia acida (imersdo numa solugio &cida para se

monoclinica e hexagonal ortorrombica Li em sitios tetraédricos
x=1/2 para MnQ, x=2/3 para Mn,0, x=3/4 para Mn,QO, (espinélio)

(a) (b) (c)

Figura 11 — Supercélulas representadas por linhas grossas definindo a periodicidade
dos estados fundamentais ordenados (x = Mn/O) dos reticulos formados por varios
tridngulos, em Oxidos de manganés. Os circulos representam ions litio abaixo ou
acima do plano dos metais de transi¢ao (quadrados). Oxigénios nao aparecem neste

esquemal®®é!,
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obter a troca por prétons através de carreamento dos cations ja existentes) produza um
manganato proténico semelhante ao tipo de & - MnO; conhecido como birnessita, a qual vem

sendo muito estudada em termos de propriedades de peneira-iénica®®%! pilarizacao®® e

esfoliacao/inchamento!"*’!, novamente aqui ressaltados por sua enorme importancia.

1.2.8.1 — Baterias e materiais cataliticos

Oxidos de manganés tém sido estudados para aplicacdes em baterias e materiais
cataliticos com grande expectativa. Entre a familia dos 6xidos de manganés, as fases
lamelares com estrutura do tipo birnessita tém atraido o interesse de muitos cientistas.
Admite-se que a birnessita € um dos componentes comuns de nédulos de manganés, os
quais sdo abundantes nos solos oceanicos (Figura 4) e se apresentam efetivos como
catalisadores e adsorventes comerciais por causa da sua grande area superficial e conteudo
de 6xido de metal de transicdo. Assim, isto nos incentiva a estudar a birnessita-Na, a qual €
um oxido de manganés lamelar com ions sédio e moléculas de agua nas galerias
interlamelares descritos nesta introdugdo. Uma limitagao potencial do uso deste material € o
espagamento basal de somente cerca de 7 A, enquanto que para as fases derivadas da
birnessita, com aplicagdes potenciais na area de catalise, deve-se possuir uma grande area
superficial interlamelar livre, além de estabilidade térmica. Para aumentar a area superficial
livre deste material lamelar, a técnica mais amplamente utilizada é introduzir pilastras entre
as lamelas®®. O coeficiente de seletividade intrinseco para intercalagao tem uma tendéncia
de diminuir com o aumento do raio ibnico dos cations convidados devido ao maior
impedimento estérico para ions maiores!". Pré-inchamento de oxidos lamelares ainda é
necessario antes da intercalagdo de ions-pilastras maiores devido ao espagamento
interlamelar relativamente pequeno na birnessita de sodio (Nabirn). Até agora a maioria dos

processos de pré-inchamento relatados sao para reacdes de troca-idnical®"*.
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1.2.8.2 — Métodos tradicionais para sintese de 6xidos de manganés
Métodos de sintese de éxidos de manganés com estruturas lamelares também foram
relatados, incluindo quimica éol-ge! e auto-montagem de lamelas nao-associadas de oxido
de manganés®!.  Ordens a longa distancia com espacamento interplanar basal maior do
que 7 A foram obtidas em todos os métodos anteriores, entretanto métodos que exijam
vérias etapas de reagdo complicam a obteng¢do do produto final, que pode acabar sendo
formado junto com varios subprodutos, isto é, forma-se uma mistura indesejavel de fases?®*.
O espacamento basal da mesoestrutura que se obteve até os anos anteriores a 2002
nao foi maior do que 32,1 A. Sun et a/.’®® relataram uma nova maneira de se preparar 6xido
de manganés lamelar com espagamentos maiores do que 28 A, no qual um surfactante
catidénico conhecido como brometo de cetiltrimetilaménio reage diretamente com produtos
quimicos simples como MnSO4H,0 e NaOHP®®.  Apesar deste grande espagamento
interplanar basal que seria de sucesso em intercalagdes para moléculas grandes, incluindo
para sintese de polimeros, este método traz desvantagens. Por exemplo, ndo se pode
trocar o surfactante por outra molécula qualquer, nem maior nem menor, pois sua interagao
com as lamelas da birnessita é tao forte, devido as atragdes eletrostaticas tanto da cabeca
polar quanto da cauda apolar caracteristica de surfactantes, que poderia destruir a estrutura.
Conseqilentemente, Sun et al. citam varios fatores de grande influéncia que sao importantes
para a preparagdo de mesoestruturas lamelares, incluindo concentragdo do surfactante,
razao OH/Mn?*, CTAB/Mn?* e tempo de envelhecimento, para encontrar a melhor condicdo
de sintese para tais materiais. Entao, estas espécies de materiais podem ser usadas tanto
como precursores de materiais interlamelares sustentados por pilares quanto como

precursores para a preparagao de 6xidos de manganés mesoporosos, os do tipo tuneist®,



1.2.8.3 — Dispositivos eletrénicos moleculares e a valéncia mista

Pesquisas atuais mostram interesse no desenvolvimento de dispositivos eletronicos
moleculares que podem ser u.sados como meio de armazenagem de dados magnéticos e/ou
opticos. Compostos de interesse especifico sdo materiais moleculares biestaveis tendo dois
estados aproximadamente degenerados com diferentes propriedades Opticas e/ ou
magnéticas. Tais complexos envolvidos tém uma sensibilidade apreciavel a ambientes com
perturbagcdo externa (fétons ou temperatura) podendo conduzir a uma interconversao entre
os dois estados eletronicos degenerados. Exemplos de alguns complexos biestaveis
incluem complexos de valéncia mista®®. A partir disso podem surgir interesses tais como
intercalacdo de complexos destas espécies e de outras espécies na prépria matriz de 6xido
de manganés, podendo resultar em futuros produtos de intercalagdo muito promissores,
lembrando-se que as préprias lamelas da birnessita t&m manganés com valéncia mista
variando de trés a quatro.

Valéncia mista € importante em Biologia, Quimica e Fisica. A valéncia mista ocorre em
enzimas redox de manganés, em nodulos de oxidos de manganés natural (a birnessita
propriamente dita), sistemas quimioluminescentes, com transferéncia de elétrons e
eletrocatalise, eletrocromismo, baterias recarregaveis secundarias nao-aquosas, sistemas
magnéticos, cerdmicos e biolégicos. Os sistemas de Oxidos de manganés microporosos sao
todos preparados por estratégias semelhantes, conforme item [.2.3, na pagina cinco desta
introducaol®?. Tais sistemas de valéncia mista sdo sempre de interesse fundamental e para

aplicacées potenciais em adsorgao, catalise, baterias, e outras areas®™’!.

1.2.9 — ANALISES ATUAIS

Analises interessantes para estudar os sistemas hospedeiros do tipo da birnessita ja

vém sendo feitas. sejam elas por espectroscopia Raman, analise da estrutura préximo da
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borda por absorcao de raios-X (XANES, X-Ray Absorption Near-Edge Structure) ou andlise
da estrutura fina por absorgao de raios-X (EXAFS, X-Ray Absorption Fine Structure).

As caracteristicas vibracidnais dos dioxidos de manganés tipo birnessita foram relatadas
pela primeira vez em 2003 por espectroscopia de espalhamento Raman. Esta ferramenta
prova ser Util para a identificacdo de ambientes locais das estruturas lamelares tais como:
Libirn, Nabirn, Sgbirn e SgCobirn, onde Sg significa obtido pela técnica de sol-gel.

Propriedades estruturais como o grau de polimerizagdo no caso de dioxidos de
manganés ou o grau de distorcdo do poliedro MnQOs, confirmam que a birnessita ocorre
numa infinidade de variedades estruturais. Todas baseadas no mesmo reticulo cristalino,
mas diferenciando-se na ordem do reticulo, no estado de oxidagdo do manganés, e nos
cations substituintes. Verifica-se semelhangas muito proximas entre birnessitas e outros
6xidos de manganés com ions litio intercalados tais como LiMnO, e espinélio Lig52MnO.,1.
Nestes resultados, pode-se identificar varios modelos estruturais: (i) impressoes digitais
espectroscopicas especificas das fases Unicas SGB, (i) a ocupagédo de sitios por ions
cobalto em compostos SgCobirn, (iii)' vibragdes devido aos fons litio com sua vizinhanga de
oxigénios na birnessita Lip32Mn02.0,6H,0 observados em 280 cm, (iv) modo de
estiramento simétrico ativo-Raman do tetraedro LiO4 observado em Ligs;MnO, 1 sob 437
cm™: e (v) correlacao entre o espagamento interplanar basal e as freqiéncias do modo de
estiramento de oxidos birnessital®®.

No caso de medidas EXAFS, nota-se que na auséncia de arseneto ((As(l11)O3.n(OH))"™
n =0 até 3), o predominante complexo de arsenato ((As(V)Osn(OH)™ , n = 0 até 3)
adsorvido na birnessita de potassio sintética tem 2,0£0,4 atomos de Mn na vizinhanga,
sugerindo que a adsor¢do ocorre primeiramente em sitios Mn(IV) em oOxidos com protons
intercalados (HMOs). Contudo, diferengas claras nos espectros de XANES e EXAFS

indicaram que o ambiente de coordenagdo de amostras com Se e/ou no grau de
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ordenamento atémico nas amostras HMO submetidas a sor¢éo € diferente daqueles
ambientes nos precipitados cristalinos tipo seleneto-Mn(ll), ((Se(IV)03.,(OH))™? , n=0 a 2).
Neste caso, estes estudos apbntam uma interagao significante entre oxoanions Se e Mn em
HMOs que parecem ser menos importantes que sistemas As(V)/HMO, no qual uma
dissolucao redutiva da superficie do Mn n&do ocorre. E também interessante analisar uma
fotomicrografia obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM, Transmission
Electronic Microscopy), Figura 12, com aglomeragéao de cristalitos obtida por estes mesmos
pesquisadores que utilizaram estas amostras para posterior analise da distancia interatdmica
As — Mn igual a cerca de 3,22 A através de EXAFSP?,

Medidas de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS, X-Ray Photoelectronic
Spectroscopy) também mostraram a possivel aceitagdo de elétrons do arsénio tanto por
Mn(lll) quanto por Mn(IV) em [Mn(lll)OOH], manganitas, mas sitios com Mn(lll) na superficie
inibem o processo quando ha Se(lV) em HMO. Esta espécie de manganés vem a ser uma
importante variavel na atividade redox, pois faz parte da fase anterior ao Mn(IV) na sintese
da birnessita, por exemplo, e quando & oxidado por diferentes etapas, isto é, submetido a

diferentes temperaturas e tempos em atmosfera com fluxo de gas oxigénio, uma grande

variedade de fases pode ser obtida®”.

Figura 12 ~ Imagem TEM da Kbirn, com célula unitaria hexagonal®®.



1.2.10 — Técnicas empregadas em Ciéncias do Estado Sélido
1.2.10.1 — Espectroscopias eletronicas

Técnicas de espectroscobias eletrdnicas medem a energia cinética de elétrons que sao
emitidos da matéria como uma conseqiéncia do bombardeamento de elétrons com radiagao
ionizante ou particulas de alta energia. Varios processos ocorrem quando atomos sao
expostos a radiacao ionizante. O processo mais simples que ocorre é a ionizagao direta de
um elétron proveniente ou de um nivel de valéncia ou de um nivel interno. A energia
cinética, E, do elétron ionizado é igual a diferenga entre a energia, hv, da radiagao incidente
e a energia de ligacao ou potencial de ionizagao, EL, do elétron, isto é, E = hv’ - EL, sendo
que h é a constante de Planck e v’ é a freqliéncia da luz (c/A, razdo da velocidade da luz e
comprimento de onda da radia¢do). Ha uma faixa de EL para um atomo correspondendo a
ionizacdo de elétrons provenientes de niveis internos diferentes e niveis de valéncia, e os
valores de EL sdo caracteristicos para cada elemento. Medidas de E, e portanto EL,
produzem meios para identificacdo de atomos e compdem a base fundamental da técnica
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis — analise quimica por espectroscopia
de elétrons), desenvolvida por Siegbahn e seus colaboradores em Uppsala, em 1967%%. A
radiaco ionizante que é usada em ESCA é usualmente ou raios-X (radiagao monocromatica
de Mg Ka, 1254 eV ou Al Ka, 1487 eV) ou luz ultravioleta (descarga de He, 21,4 eV e 40,8
eV para transicdes 2p = 1s no atomo de hélio, He, e seu ion He’, respectivamente). Desta
forma, esta técnica também é conhecida como XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy —
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X) e UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy -
espectroscopia fotoeletronica de ultravioleta). A principal diferenga entre XPS e UPS esta na

localizacdo dos niveis eletrénicos que sao acessiveis para ionizagao®.
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Uma outra técnica relatada € a espectroscopia por elétrons de Auger (AES — Auger
Electron Spectroscopy). Nesta técnica os elétrons que séo ejetados e detectados néo séo
os elétrons primarios ionizados, como em ESCA, mas sdo produzidos por processos
secundarios envolvendo o decaimento de atomos ionizados de estados excitados para
estados com energia menor. O processo ESCA pode ser descrito como: atomo A
submetido a radiacdo = A™ + e  (ESCA), onde A™* se refere a um atomo ionizado que esta
no estado excitado. Esta condi¢do de estado excitado ocorre ou se o elétron é ejetado de
um nivel interno, provocando a formagao de uma vacancia, ou se outros elétrons no atomo
foram promovidos a niveis de energia mais altos, normalmente niveis vazios, durante a
irradiagdo. Os atomos excitados decaem quando elétrons caem em vacancias localizadas
em niveis de energia menores. A energia é consequentemente liberada por um ou dois
métodos: A™* =& A* + hv (raios-X, UV) ou A™ = A™ + e (elétrons de Auger). A energia
pode ser emitida como radiagao eletromagnética: isto €, o método normal pelo qual raios-X
sdo produzidos, porém para atomos mais leves sdo gerados fétons por ultravioleta.
Alternativamente a energia pode ser transferida para um outro elétron (de um nivel mais
externo) no mesmo atomo, o qual é entdo ejetado. Tais elétrons ionizados secundariamente
sdo conhecidos como elétrons de Auger. Os espectros obtidos por AES sdo complexos e

dificeis de se interpretart®®,

Nas ultimas duas décadas, a ESCA provou ser uma técnica poderosa para
determinacao de niveis de energia em atomos e moléculas. Nas ciéncias de estado sdlido,
ela é particularmente util como uma técnica para estudo de superficies, por causa dos
elétrons ndao muito energéticos que sao produzidos (usualmente sua energia € muito menor
do que 1 keV) e sao rapidamente absorvidos pela matéria solida. Consequentemente, eles
ndo podem escapar dos soélidos a menos que eles sejam ejetados dentro de ~ 20 A a 50 A

da superficie. Informacéo do interior da estrutura de solidos (bulk) também é obtida, quando
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se produz um sdlido de espessura ndo superior a 100 A ou se admite que a camada da
superficie é representativa do bulk como um todo, como ocorre em compostos lamelares
onde a seqliéncia dos étomlos se repete ao longo do eixo ¢ da célula unitaria (menor
unidade representativa do cristal que se repete por translagdo por todo o reticulo), por

exemplot®®!.

1.2.10.2 - Espectroscopia vibracional

A chamada radia¢do infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e das microondas. A faixa do infravermelho préximo se
situa entre 14290 cm™ a 4000 cm™, a faixa do infravermelho médio se situa entre 4000 cm’"
a666cm™ eado infravermelho distante entre 700 cm' a 200 cm 7172901

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de atomos dao origem as bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
freqiiéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas
bandas caracteristicas de grupos que permite ao quimico a obtengdo, através de simples
exame do espectro e consulta a tabelas, de informagdes estruturais uteist".

A utilizacdo do espectro de infravermelho deve ser sempre feita em conjunto com outros
dados para determinar estrutura de compostos. E no caso de reagdes de intercalagao o
espectro de infravermelho ndo confirma a intercalagao de espécies convidadas e sim através
dele € apenas possivel saber se a espécie convidada esta realmente presente no composto
obtido".

A radiacado no infravermelho de numero de onda (¢ / &, sendo que ¢ é a velocidade da

luz, 3x10% m s™') menor do que cerca de 100 cm™ (isto €, um comprimento de onda, A, maior

do que 100 um), quando absorvido por uma molécula, converte-se em energia de rotagao
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molecular. O processo de absorcdo € quantizado e, em conseqiiéncia, os espectro de

rotagao das moléculas consiste em uma série de linhast"!.

A radiagao infravermelha na faixa de 10000 em a 100 cm” quando absorvida converte-
se em energia de vibragdo molecular. O processo & também quantizado, porém o espectro
vibracional costuma aparecer como uma série de bandas em vez de linhas porque a cada
mudanca de energia vibracional corresponde uma série de mudang¢as de energia rotacional.
As linha se sobrepéem dando lugar as bandas observadas. A freqténcia ou o comprimento
de onda de uma absorgdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de

forga das ligagdes e da geometria dos atomos!’72%%,

As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia (T) ou intensidade de
absorcdo (A). A transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide. A intensidade de absorgéo é o logaritmo, na
base 10, do reciproco da transmitancia, isto &, A = logo(1/T) 1.

Existem dois tipos de vibragées moleculares: as deformagdes axiais e as deformagoes
angulares (bending vibration)?**¥. Uma vibragdo de deformacao axial (v) é um fenémeno
ritmico ao longo do eixo da ligagdo de forma a que a distancia interatdmica aumente e
diminua alternadamente (simétrica, vsin, OU assimetricamente, v,s). As vibragdes de
deformacao (8) angular correspondem a variagdes de angulos de ligagao, seja internamente
em um grupo de atomos (isto &, no plano, assimetricamente, p, simetricamente, 8sim OU ©
com movimento de tesoura (scissoring)), seja deste grupo de atomos em relagao & molécula
como um todo (isto &, fora do plano, assimetricamente, y ou t, simetricamente, w), Figura
13. Assim, por exemplo, a deformag¢do angular assimétrica no plano, a deformagao angular

assimétrica fora do plano e as vibragbes torcionais pertencem a esta ultima categoria e



envolvem uma mudanca nos angulos de ligacdo com referéncia a um conjunto de

coordenadas colocadas de modo arbitrario na moléculal’’72°%

A4 A4

Vsim

Vibragbes de deformacgao axial (estiramentos v)

Ss p Y w
simeétrica assimétrica assimétrica simeétrica
deformacdes angulares no plano deformagdes angulares fora do plano

Figura 13 - Modos vibracionais para um grupo CH, (+ e — indicam movimento

perpendicular ao plano da pagina)’ "1

Somente as vibragdes que resultam em uma alteragado ritmica do momento dipolar da
molécula sao observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico altemado,
produzido pela mudanga de distribuicdo de carga que acompanha a vibragéo, acopla a
vibragdo molecular com o campo elétrico oscilante da radiagdo eletromagnética e ¢

resultado do processo é absorcdo de energia radiantel!72°%
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As moléculas tém tantos graus de liberdade quanto o total de graus de liberdade de seus
atomos considerados individualmente. Como cada atomo tem trés graus de liberdade,
correspondentes as coordehadas do sistema cartesiano (X, Y, Z), necessarias para
descrever suas posigoes relativas aos demais atomos da molécula. Apenas dois graus de
liberdade s&o suficientes para descrever a rotagao molecular” .

No caso da molécula de CO; linear com quatro ligacdes fundamentais, a deformagao
axial simétrica nao é ativa no infravermelho, pois ndo produz alteragcdo no momento dipolar
da molécula. As deformagdes angulares simétricas no plano sdo equivalentes e sao as
componentes cartesianas dos movimentos de deformagao angular simétrica em qualquer
dos planos que contém o eixo internuclear. Estas deformagdes tém a mesma freqiiéncia
(numero de onda com a velocidade da luz ocultada) e sdo ditas duplamente degeneradas
(5sim €m 666 cm™) 11 [sto sera citado adiante por atribuicdo tentativa nos itens que tratam
da caracterizacao por espectroscopia no infravermelho médio.

O numero teorico de vibragdes fundamentais (freqiéncias de absorgado) raramente é
observado porque as bandas correspondentes sao acompanhadas por vibragbes
harmonicas (multiplos de uma dadas freqiiéncia fundamental) e vibragdes de combinagao
(somas e diferengas de bandas fundamentais). Outros fendmenos também reduzem o
numero de vibracbées, como, por exemplo: (a) freqiiéncias fundamentais que caem fora da
regiao de 4000 cm™ a 666,67 cm™': (b) vibragdes fundamentais muito fracas para serem
observadas; (c) vibragdes fundamentais tdo préximas que sua separacdo € dificil; (d)
ocorréncia de bandas degeneradas provenientes de varias absorgbes de mesma freqiiéncia
em moléculas de alta simetria; (€) 0 ndo aparecimento de certas vibragdes fundamentais no
infravermelho por ndo provocarem alteragio no momento de dipolo da molécula"™%1 g
importante ressaltar que a palavra freqiiéncia citada trata-se da freqiéncia vibracional, mas

é medida em cm’', isto é. niimero de onda caracteristico da banda de absorgaol "%,
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1.2.10.3 — Difracao de elétrons e difracdo de raios-X

Sabe-se que elétrons sdo difratados por espécimens cristalinas; e na difracao de
elétrons assim como com raids — X, a lei de Bragg (2 d sen Ogragg = N A, Onde n € um numero
inteiro conhecido como ordem de difracdo ou multiplo de A, comprimento de onda da
radiagao) se aplica®*. Em compostos lamelares este d é observado por difragdo de raios-
X de p6 e conhecido como espagamento interplanar basal (distdncia entre a base de uma
lamela e a base da outra lamela no mesmo composto).

A anadlise de modelos de difragao envolve dois niveis: (a) geometria, i.e., a posi¢ao das
linhas de interferéncia ou pontos de difracao (spofs), e (b) intensidade. Somente da
geometria uma grande quantidade de informacao ja pode ser obtidal®"l.

Assim como com difragdo de raios —~ X, é fundamental se ter conhecimento dos indices
de Miller (indices indicados pelo reciproco das coordenadas dos planos difratados) também
na difragcdo de elétrons.

Tanto em difragdo de elétrons como em difragao de raios — X, modelos de cristais Unicos
e modelos de difracdo policristalinos s&ao distinguidos. Cristais Unicos produzem modelos
de spots tridimensionais. Materiais policristalinos produzem modelos de anéis (anéis Debye-
Scherrer). Modelos de cristais tnicos sdo produzidos quando o feixe de elétrons ilumina um
cristalito individual. Para a maioria das folhas finas de metais esta condigdo é
freqlientemente satisfeita, especialmente para a difragdo da area selecionada (SAD -
Selected Area Diffraction), desde que a abertura da SAD limite a area amostral para um
diametro de somente 1 — 2 um. Portanto, se o tamanho de grao for pequeno e muitos gréos
forem iluminados simultaneamente, aneis Debye-Scherrer serdo produzidos. Estes sao

continuos somente se o tamanho de grao for suficientemente pequeno (<< 1 um). De outra

maneira os anéis sio manchados ou borrados®".
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Por analise de outro tipo de modelo os pardmetros do reticulo e/ou seus espagamentos
(valores — d) da area da amostra difratada podem ser determinados. Este € um importante
beneficio da difragéo de elétfons em muitas investigagdes metalurgicas. Por outro lado, a
orientacdo cristalografica do cristal pode ser determinada por modelos de cristais Unicos.
Uma aplicagdo pratica muito importante é a solugédo do problema como para determinar as
direcdes e planos cristalograficos, numa dada imagem de microscopia eletrénica de

transmissao (TEM — Transmission Electron Microscopy)®".

Uma das caracteristicas mais importantes da difracao de elétrons é o angulo de difragao
muito pequeno, o qual é uma conseqiiéncia do pequeno comprimento de onda X de elétrons.
Entao, tem-se que: os planos do reticulo refletidos sdo aproximadamente paralelos ao feixe
primario; reflexées sdo obtidas somente daqueles planos do reticulo os quais tém o feixe
primario como um eixo de zona. Lembrando-se que o eixo de zona pode ser encontrado
quando o produto interno dos indices de Miller referentes aos planos é igual a zero, isto
indica que estes planos contém um eixo de zona existente. Isto &, as reflexdes somente sao
obtidas de planos do reticulo que tém o feixe primario como um eixo de zona. Assim, 0s
planos do reticulo sdo aproximadamente paralelos ao feixe primario, e, consequentemente,

com o eixo de zona passando paralelamente entre eles®®"). Veja a Figura 14.

Eixo primario
(Eixo de zona)

Planos de reflexdo do
reticulo = planos duma
zona

Figura 14 — Feixe primario como eixo de zonal®",
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Por causa do pequeno angulo de difragdo, a fun¢do sen 6 na equagdo de Bragg (2d
sen® = n.A) pode ser substituida por 6. Esta simplificagdo tem uma importante
conseqiiéncia. A Figura 15 mostra uma importante se¢do longitudinal contendo o feixe
primario. O feixe difratado, a amostra difratando, o anteparo ou tela de imagem (ou placa
fotografica), e em seus tamanhos grandemente exagerados, o éangulo de Bragg 6 e o angulo
de difracdo 20. L é a distancia entre a amostra e a placa fotografica e € chamada de
comprimento de camara, e R é a distancia na placa entre o feixe transmitido (de ordem zero)
e o spot de difracdo. Esta figura também mostra que tan 6 = R/2L; e por causa do pequeno
valor de 0, segue-se que 6 = R/2L. Consequentemente, a equagdo de Bragg pode ser
reformulada como n A = 2d sen 6 = 2d 6 = 2d R/2LP",

Aqui n vai ser indicado como 1 (porém ordens n maiores sdo tomadas a partir dos
multiplos correspondentes dos indices de Miller — regra de multiplicidade), com a equagao
reformulada levando a equacgao basica A L =Rd.

Para os elétrons monoenergéticos usados num microscopio eletrénico, o produto A L é
uma constante, sendo chamada de constante de difragéo ou constante de camara®",

Para a maioria dos microscépios eletronicos que usam 100 kV, o comprimento de
camara L é aproximadamente 500 mm. Com um comprimento de onda A = 0,0037 nm (100
kV), a constante de camara A L €&, aproximadamente, 1,8 — 2 [mm x nm]. Entéo, duando 0
modelo de difracdo de elétrons vai ser analisado, este valor deve ser conhecido
precisamente, isto &, tem que ser calibrado com padrées ou por outros procedimentos. A
constante de camara nao € um instrumento constante, pois L, assim como R, esta sujeito a
variacbes. Estas sdo causadas por diferengas na posi¢cao exata da amostra e por variagdes
no conjunto de magnificagbes nominais pelas lentes projetoras. A padronizagao freqlente

da constante de cadmara produz, um beneficio adicional, uma verificagdo do comprimento de
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onda atual (desvios do valor nominal da alta voltagem podem ser detectados, indicando o

mal funcionamento do microscépio) ',

l Feixe
Primario P
@E Amostra

(planos do reticulo
g difratando)

L~50cm

Feixe
difratado

Feixe transmitido

\ 4 \ 4 Placa fotografica

Te

R=0-4cm
Figura 15 — Diagrama para derivagao da equagao basica para difracdo de elétrons
(caminho simplificado do raio; o efeito de focalizagdo no microscopio eletrénico
esta omitido)®".
1.2.10.4 — Microscopias eletrénicas versus difragao de raios-X

Na microscopia eletrénica de varredura (SEM ~ Scanning Electron Microscopy), um feixe
de elétrons de alta energia (30 — 300 keV) é utilizado para sondar diferentes aspectos de um
material®®9",

As SEM fornecem informacdes sobre a sUperficie do material e sua composigao quimica
(existéncia de diferentes fases, etc.). A TEM permite identificar o arranjo atdémico do
material, podendo revelar a sua estrutura, a presenga de defeitos em interface, etc.®".

Um dos tépicos de grande interesse atualmente é o estudo de materiais

nanoestruturados, 1 nm = 10° m. Tanto a homogeneidade destes materiais como a

caracterizago estrutural sdo fundamentais para a compreensao de suas propriedades®?.
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Veja os itens seguintes, que mostram uma excelente comparagao entre a difragdo de
raios-X, designada por DX, e a difragao de elétrons, designada por DEP*".

Semelhancas:

(i) Natureza de superposi¢cao de ondas, conduzindo a: lei de Bragg; fator de estrutura; e
leis de extingao™;
(i) Tipos de modelos de difragcdo: cristal-unico (Laue); Debye-Scherrer; e modelos de

textura;
(i)  Possibilidade da determinagao da orientagao do cristal a partir de modelos de difracao

de cristal unico (compare isso com as diferengas no item vii).

Diferengas:

(1) Natureza do processo de espalhamento em atomos individuais, isto é: (DE) =
espalhamento pelo ndcleo do atomo, (DX) =» espalhamento pelos elétrons nos niveis;

(i) Comprimentos de onda da radiagdo: (DE) = A tdo pequeno que o angulo de
difracdo é somente 0 — 2 °, portanto, sen § ~ 6; o modelo de difragao é aproximadamente
uma sec¢do do plano através do reticulo reciproco; (DX) =» todos os angulos de difragédo
ocorrem acima de 180 °; portanto, o locus dos spots de difragdo é a esfera de Ewald**,

(iii)  Intensidade dos spots de difracdo: devido as interagdes mais fortes que ocorrem com
o nucleo do atomo durante (DE), a intensidade é 10° — 107 vezes maior do que a observada
com (DX);

(iv) Penetracdo da radiagdo como uma conseqiiéncia do item iii acima, tem-se as
seguintes ordens de magnitude: com (DE) @ 1 um ou menor; com (DX) =» 100 pum.

(v) Volume afetado de amostra como uma conseqiéncia do item iv da sec¢ao transversal

do feixe, tem-se para: (DE) ~ 1 um® = 10° mm?; (DX) de 0,1 até 5 mm?;
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(vi)  Precisdo na determinagao da orientagéo cristalografica: para (DX) = 1 ° ou melhor;
para (DE) + 5 ° ou pior se somente modelos de difragdo com spots forem utilizados; melhor
se linhas Kikuchi***, métodos de centro de gravidade, ou procedimentos especiais
semelhantes forem utilizados.
(vii) Nao-ambiguidade na determinagdo da orientagdo: com (DX), o padrao Laue
geralmente tem uma simetria onefold (repeticdo a cada 360° de rotagdo = three-fold que
significa ternario ou repeticdo de motivo a cada 120° de rotagdo em torno do eixo z, por
exemplo); o modelo de difragéo obtido com (DE) tem uma simetria binaria (repeticdo apos
180 ° de rotagdo); consequentemente, a analise de um modelo de difragdo vai ser entdo
ambigua (somente aquelas orientagées que sédo produzidas por uma rotagdo de 180 ° em

torno do feixe primario sao indistinguiveis).

(*) Coeficiente de extingdo se refere a distancia até onde o elétrons (e’) pode penetrar.

Assim, sabe-se que: m.., feixe de elétrons (EM) >> (Myton = 0), Raios — X e —y, onde m &
a massa, e EM & microscdpio eletronico.

(**) Esfera de Ewald — também chamada de esfera de reflexdo, € uma imagem geométrica
que pode ser explicada da seguinte maneira:

Primeiro, a radiagdo com vetor ko € desenhada por definicdo sendo 1/A (Figura 16). O
ponto final deste vetor toca a origem O do espago reciproco de K. Nesta figura, o reticulo é
indicado por varios spots. Ao redor do ponto inicial de ko, a esfera & desenhada com raio
igual ao comprimento de seu vetor, chamado 1/A, isto é, a esfera passa através de O. Esta
esfera é a esfera de Ewald. Um maximo de O ocorre quando, por probabilidade, um ponto g
do reticulo reciproco cai exatamente na superficie da esfera. Neste caso, k — ko = g, isto €,

a diferenca € um vetor no espago reciproco, como pode ser visto na Figura 16. Além disso,



39
pode ser que os planos do reticulo (hkl) associados com g estejam na posi¢do de reflexao
de Bragg com 1/d = |g!; os planos do reticulo sdo normais ao g e na Figura 16, tem-se que
sen 6 = (g/2)/(1/L) = r.g/2 = A2d ou A = 2d sen 9, isto é, a condicao de Bragg. Na
nomenclatura do espacgo reciproco e com os vetores k e ko, a condigdo de Bragg € k — ky =
g. Esta derivacdo, independente da equagdo de Bragg a partir de equagdes basicas, onde
20 = angulo (k,ko), obviamente, € uma condi¢do necessaria para sua corre¢ao, pois ha pré-
requisitos para esta derivagdo, com intensidade maxima causada pela superposicao de

varias ondas com diferencas de fase dos multiplos inteiros de A.

Esfera de Ewald ©

Espaco reciproco

Figura 16 — Definicao da esfera de Ewald no reticulo reciproco®".

(***) Linhas Kikuchi — quando se investiga fendmenos de difragdo como uma fung¢éo da
espessura da folha analisada, examinando-se areas a partir da borda da amostra, observa-
se que spots de difragdo se tornam progressivamente mais fracos e que, em vez deles,
aparece um sistema de linhas paralelas, claras e escuras (linhas conhecidas como Kikuchi).
A origem das linhas Kikuchi indica que o espalhamento de elétrons em folhas mais grossas
ndo é somente elastico, mas aumenta quando a espessura aumenta, sendo inelastico.
Enguanto o espalhamento elastico em amostras cristalinas produz uma maxima separata de
difracdo de Bragg, o espalhamento inelastico ocorre difusivamente em todas as dire¢Ges

com uma intensidade maxima na dire¢cdo do feixe primario e intensidades decrescentes
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quando o angulo aumenta. Dentro da amostra, o feixe primario Iy produz, ao longo de todo o
seu caminho, um cone de raios espalhados inelasticamente. O A é aumentado, somente
insignificantemente, como urﬁa conseqiiéncia da perda de energia durante o espalhamento
inelastico (isto &, a variagdo pode ser ignorada). De acordo com esta suposicao, os elétrons
espalhados inelasticamente podem agir como novos “feixes primarios”. Estes feixes

espalhados podem causar reflexdo de Bragg em planos do reticulo. Veja a Figura 17:

Io N I
N
Iy
Ig
» O
a B
@ vy (b)

Figura 17 — Espalhamento inelastico na amostra: (a) sec¢do transversal através da
amostra; (b) esquema da intensidade espalhada de radiagdo espalhada

inelasticamentel®'!,

Sabe-se que cada plano do reticulo, tal 'como marcado (hkl) na Figura 18, produz uma
linha de interferéncia de Bragg, nao um spot. Isto & devido ao fato de que, como
mencionado, cones de raios sdo produzidos ao longo do caminho do feixe primario lg na
amostra, e estes raios sdo “feixes primarios” que irradiam os planos do reticulo, nao
somente de uma, mas de todas as diregdes. Apesar de todos estes “feixes primarios”, o
plano do reticulo reflete, por causa da condicdo de Bragg, somente aqueles raios que

entram e saem com o angulo 6, mas ao mesmo tempo conduzem simetricamente no plano
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do reticulo, isto &, nurna superficie na forma de cone. Devido ao 6 ser tao pequeno, a
interseccao na placa fotografica com a seg¢édo cdnica desta interferéncia parece ser uma

linha reta na placa. A linha é normal ao plano do papel®".

Plano do reticulo
(hkl)

Anteparo para
formagao da imagem

Linha clara Linha escura

Figura 18 — Geragao de linhas Kikuchi;, segao através da folha. O desenho néo esta em
escala; os angulos a, B, e 6 sdo na realidade muito pequenos, e a distancia até o

anteparo de formacao de imagem é muito maior quando se compara com a espessura

da folha analisadat®!l.

1.2.10.5 — Analises térmicas

Analise térmica diferencial € uma técnica na qual a temperatura da amostra é
comparada com a temperatura de um material inerte usado como referéncia durante uma
variagdo de temperatura. A temperatura da amostra e da referéncia deveria ser a mesma
até que algum evento térmico, tais como fusdo, decomposicdo ou variagées na estrutura
cristalina, ocorra na amostra. No caso da temperatura da amostra ficar menor do que a da

referéncia, a variacao é endotérmica, caso contrario, sera exotérmica®,
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A técnica de calorimetria diferencial de varredura é semelhante a analise térmica
diferencial. Uma amostra e uma referéncia inerte também sao usadas, mas a célula tem um
desenho diferente, onde a ahostra e a referéncia sdo0 mantidas sob mesma temperatura
durante o aquecimento programado e o calor extra que entra na amostra (ou na referéncia
se a amostra sofre uma variagao exotérmica) exigido para manter um equilibrio € medido.
Portanto, variagdes de entalpia sdo medidas diretamente. Em outros tipos de células
utilizadas, a diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia é medida assim como

na andlise térmica diferencial, mas dependendo do desenho da célula a sua resposta pode

ser calorimétrical®.

Il - OBJETIVOS

il.1 - OBJETIVO GERAL

Estudo de compostos de intercalagdo (cations convidados complexos e aminas)
derivados do 6xido de manganés de fase lamelar do tipo birnessita como matriz hospedeira

para obtengdo de modelo de precursores com fins de poés-intercalagao de especies maiores.

i1.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sabendo-se sobre a interessante preoéupagéo em se estudar estes tipos de sistemas,
incluindo matrizes de 6xidos de manganés, percebeu-se que é notavel como ha muitos
caminhos ainda a serem investigados e utilizagées a serem bem analisadas e postas em
pratica em grande escala, em especial para dispositivos eletrénicos e de baterias.

Assim, a birnessita de sédio sera a nossa matriz alvo de investigagdes conjuntamente
com cations complexos (em especial cations tris(etilenodiamina)cobalto(ill),
[Co"(H,NCH,CHaNH,)aJ*, isto é, [Co'™(en)s]**) e aminas e seus cations resultantes (em

especial cations hexilaminio (H3C(CH,)4CH,NH;") em reagdes de intercalagao por expanséo.



Il - PARTE EXPERIMENTAL
lll.1 — Especificagdo sobre os cédigos das amostras

Os compostos obtidos neéte trabalho foram identificados com o prefixo mkf seguido de 3
digitos numéricos, estes ultimos formam o nuamero de ordem. Por exemplo, o cédigo
mkf036 diz respeito a trigésima sexta amostra submetida a difragao de raios-X de p6. O

mesmo codigo vale para identificar a mesma amostra submetida a todas as outras medidas.

lll.2 - Sintese do 6xido de manganés de fase lamelar do tipo da birnessita

Bem semelhante a rota descrita por Feng et al.l®. mas com fluxo de oxigénio sob
velocidade diferente, isto €, maior, e uso da ordem inversa na adi¢gdo dos reagentes desctrita
por Kuma et al.®" procedeu-se da seguinte maneira com as seguintes quantidades dos
seguintes reagentes: 125 mL de NaOH 5 mol L (Aldrich), gas oxigénio, e 100 mL de
MnS0Q4.H,0 0,5 mol L™ (Merck).

Adicionou-se lentamente com uma bureta, o hidréxido de sodio ao sulfato de manganés
em solugdo aquosa 0,5 mol L' contido em um erlenmeyer de polietileno de alta densidade,
mantido em agitacdo magnética por 24 h e enquanto a base estava sendo adicionada. O
erlenmeyer contendo a solucdo de sulfato de manganés foi simultaneamente resfriado em
banho de gelo, cerca de zero graus Celcius, até toda a base ter sido gotejada. Ao mesmo
tempo, gas oxigénio foi borbulhado na solu¢do com sulfato de manganés e hidréxido de
sodio com uma velocidade de fluxo de 100 mL min™. Houve satisfacdo em termos da
guantidade de oxigénio necessaria, formando-se um precipitado marrom escuro a preto (ver
espectros do visivel no Apéndice A), com aspecto de um p6é bem fino. Este precipitado foi
lavado quatro vezes com agua destilada até pH 8 — 9, sendo denominado de mkf047.
Grande quantidade do solido obtido foi armazenada no erlenmeyer de polietileno de alta

densidade, em contato com a sua solugdo-mae, cerca de 300 mL, com pH 14, e apés quase
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um ano manteve suas caracteristicas originais, conforme monitoramento por difragdo de

raios-X. Esta rota foi promissora, obtendo-se a birnessita de sédio, nomeada Nabirn6 neste

trabalho.

A Tabela 1 apresenta a descricdo resumida da sintese adotada para se obter o 6xido de
manganés de fase do tipo birnessita utilizado nas reagbes de intercalagdo adiante. As

etapas de reacao se encontram na Figura 19(a,b).

Tabela 1 - Resumo sobre o0 método de obtenc¢io da birnessita de sédio

Rota 6°
Reagentes 125 mL NaOH 5 mol L™; Ox(9);
100 mL MnSQO4eH,0 0,5 mol L™

Procedimento
MnS0O4.H,O

—— NaOH lentamente

€«———— Oz a 100 mL min™

Agitagdo magnética, T=0°C

Tempo de reagao /(h) 24
Temperatura / (°C) 0
Método de lavagem Centrifugagao a 4000 rpm e adigdo de agua

destilada até pH 8 — 9 (sélido assim recém-

tratado para as reagdes de intercalagao adiante)

Cédigo do primeiro difratograma mkf047

de raios-X de p6 promissor

aspecto do produto final solido marrom escuro a preto (po6 fino)




45

Na, [Mn", ,Mn'",0,]
- 0: R, 471 1
4,27A S I
"o - v N’ 10A
[MN(OH),] 5 MRO(OH) intivel com Buserita
PIROCROITA B-MnO(OH) '™ to do pH
FEITKNECHTITA®" 507 0P
(hidrélise) $
Mn?*-1e- _ Mn3** -le Mn#*
insolavel . insolavel -H,0
oxidacao parcial (+3) para (+4) +5°

7,11AI _ H,0
BIRNESSITA

Seqiiéncia do empilhamento ao longo do eixo ¢
O - MnV/Mn"® - O - {(Na*)( H,0)} - O - Mn""*) / Mn"V - O
(a)

Formacgio da fase feitknechtita metaestavel até o Mn"
(rota até a hausmanita Mn,0, <== y-MnOOH manganita cor ocre )

2Mn?* + 1/20, + 3 H,0 ==> 2 B-MnO(OH),,, + 4H*  (eq.1)
Baixa Temperatura

2 B-MnO(OH), + 4H* ==> MnO,, + Mn?* + 3H,0 (eq.2)

Mn2* + 1/2 O, + H,0 ==> MnVO,, + 2H* (1 +2)
Mn2* + 1/2 O, + 20H" ==> Mn(V1) O, , + H,0 (1 + 2 + OH")
(eq.3)

O aumento do pH favorece o consumo de Mn?* e a formagao de Mn**,
equacgao 1+2, gerando a hidrélise da feitknechtita.

(b)

Figura 19 — Sintese da Nabim6: (a) esquema mostrando outras fases envolvidas e

seqiiéncia do empilhamento dos elementos na estrutura lamelar; (b) possiveis

reagbes envolvidas, onde caso ndo houvesse resfriamento poderia-se gerar a fase

espinélio da hausmanita®"®!.



Tabela 2- Variagao de energia livre de Gibbs

precursoras da birnessita®®.
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padrdao de formacdo (AG°) das espécies

Espécie

A¢G°/(kcal mol™)

Precursores iniciais:

O(aq) 3.9
MnSO4aq) -232,5
S04 (aq) -177,97
Mn?* aq) -54,5
Fases obtidas:

Mn(OH)ys) (pirocroita) -147,14
B-MnO(OH) (feitknechtita) -129,8
8-MnOy(s) (birnessita) -108,3

Outras fases nao observadas:
Mn;04 (hausmanita) -306,7
-133,3

y-MnO(OH) (manganita)

A Tabela 2 mostra as energias livres de Gibbs padrao de formagao (A/G°) para varias

espécies possiveis de serem encontradas durante a rota de sintese da birnessita. O AG°

para a 5-MnO, é relativamente baixo quando comparado com outras fases obtidas por rotas

que nao exigem o resfriamento utilizado. O motivo de se ter apresentado esta tabela aqui &

devido ao fato de que condicdes de entalpia sdo fatores que devem ser bem controlados

para se obter a fase do tipo birnessita, mas nao & comentado em literaturas recente

S [84] '
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IIl.3 — Sintese do cation hexilaminio
13,5 mL de hexilamina (H3C(CHz)4CH2NH>) pura (99%, Merck) foi dissolvida em 50 mL
de agua destilada, num erlen‘meyer de 100 mL. Esta solugado foi titulada até serem gastos
2,7 mL de acido sulfurico concentrado 98%, Reagen. Ultrapassou-se o ponto de
equivaléncia, monitorado por curva de titulagcdo (Figura 21(a,b)), obteve-se o
hidrogenossulfato de hexilaminio (HzC(CH2)4CH,NH3* HSO,, 198,26 g mol™), sélido
aparentemente incolor bem cristalino, apenas visualmente perceptivel quando depositado
numa placa de vidro, além de sulfato de hexilaminio. Ambos foram caracterizados e
confirmados por difragdo de raios-X (amostra mkf076) e espectroscopia de infravermelho

médio. A solucao final contendo hidrogenossulfato de hexilaminio foi 0,4 mol L™ com pH = 5.

lll.4 — Intercalagdo sem excesso de sal hexilaminio na Nabirn

A solucdo de sal hexilaminio (HeA") obtida no item 1.3 como 0,4 mol L' foi
diluida para 2,0x107 mol L (isto é, 204 vezes). Utilizou-se 0,2000 g de Nabirn6 sobre a
qual foi adicionado 5,8 mL de HeA* 2,0x10 mol L™". Adicionou-se 20 mL de agua destilada,
deixou-se em repouso e em seguida o material foi lavado com agua destilada (amostra sem
lavagem - mkf095 e amostra lavada - mkf101).

Este procedimento foi realizado numa te—rceira vez no qual a relagao estequiométrica nao
foi necessariamente respeitada (ions sédio seriam trocados por igual valoAr de 5,0x10™ mol
de ions HeA" em vez de 0,1 mol como a estequiometria apresentada pela literatura para a
birnessita). A relativa escassez de cation trocado evitou uma possivel esfoliagao
espontanea, e o alargamento dos picos observados em alguns procedimentos, com
mascaramento do espacamento interlamelar desejado, ndo foi mais provocado (ver

Apéndice B). Este procedimento foi bem mais promissor, em especial quando a amostra foi
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mantida um més sob repouso, conforme difratogramas de raios-X, incluindo a amostra

mkf123, lavada com agua destilada.

1.5 — Sintese do iodeto de tris(etilenodiamina)cobalto(lll) trihidratadof®%*

Colocou-se 8,3 mL de uma solugao de etilenodiamina (24 %, Aldrich), sendo 2 mL de
etilenodiamina com 6 mL de agua destilada, sob aera¢do. A esta solugdo, adicionou-se 0,8
mL de acido cloridrico concentrado (Reagen), ocorrendo reagdo exotérmica. Em seguida,
adicionou-se uma solugao de sulfato de cobalto heptahidratado (Aldrich) (2,8 g com 5 mL de
agua destilada) e 0,5 g de carvao ativado. Passou-se um forte fluxo de oxigénio a 80 mL
min™' durante quatro horas para oxidar o Co(ll) a Co(lll).

Enquanto isso, preparou-se o reagente determinante do tipo de isomeria, que foi o D-
tartarato de bario. Pesou-se 1,5 g de acido D-tartarico (H,C4H406) (Merck), que foi misturado
com 7,5 mL de agua destilada. Sob esta solugdo, adicionou-se lentamente e sob agitagao,
2,0 g de carbonato de bario (Aldrich). A suspensao foi levemente aquecida e mantida sob
agitacao durante 30 minutos. Esta foi filtrada (F1), e o precipitado (R1) foi lavado com agua
gelada, cerca de 5 °C, e seco em estufa a 110 °C. O filtrado foi descartado. Apds quatro
horas sob o fluxo de oxigénio, verificou-se que o pH estava em torno de 7,0 (caso contrario,
seria necessario ajustar o pH com acido cloridrico diluido ou etilenodiamina); a solugao foi
aquecida a 70 °C, durante 15 minutos em banho-maria, resfriada e filtrada (F2). O carvao
(R2) foi lavado com agua quente a 60 °C, e descartado; sobre o filtrado (F2) foi adicionado
2,9 g de D-tartarato de bario recém-preparado¢ com agitacdo magnetica. Esta ultima
solugao foi aquecida durante 30 minutos e filtrada. O precipitado (R3) foi lavado com agua
quente e descartado. O filtrado (F3) foi mantido sob repouso durante sete dias. Apds este

tempo, formaram-se cristais dentro da solu¢do. Estes foram retirados com o auxilio de um
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bastdo de vidro e guardados, a solugdo foi evaporada até aproximadamente 56 mlL e
resfriada com gelo a 0°C. Formaram-se pequenos cristais, e a solugdo-mae foi filtrada (F4) e
os cristais (R4) lavados com élcool.

Durante a lavagem com alcool etilico, os cristais ficaram opacos, e o filtrado (F4), sobre
o qual o solvente de lavagem foi adicionado, comegou a ficar turvo, havendo a formacéo de
precipitado. Entao, os cristais (R4) foram reservados e sobre o filtrado (F4) foi adicionada
quantidade suficiente de agua destilada (4 mL) até que ele voltasse a ficar incolor. Em
seguida, este filtrado contendo o isémero-L foi aquecido para que o alcool evaporasse. Os
cristais obtidos (R6) foram tratados assim como o R4.

Os cristais (R4) foram secos ao ar e depois dissolvidos em 3,4 mL de agua quente.
Adicionou-se sobre esta solugdo 0,1 mL de hidroxido de amdnia aquosa e, sob agitagao,
uma solugdo de iodeto de sédio (4,0 g de Nal, Aldrich, com 1,8 mL de agua destilada),
resfriando-se sob gelo. A solugao foi filtrada, o filtrado (F5) foi descartado e os cristais (R5)
foram lavados com 4,5 mL da solugao de iodeto de sédio 30%, etanol, acetona, e secos para
pesagem. Assim, R5 se refere ao isébmero-D produzido. O rendimento foi de 19,1 %,
amostra mkf119.

Note que as siglas com R e F se referem a residuo sélido e filtrado, respectivamente.

Este procedimento se baseou na rota‘de Broomhead et al.[**%® sendo as seguintes
reagbes que ocorreram durante a sintese dos complexos D- e L- de cobalto(lll):

4COSO4(aq) + 12en(aq, + 4HC'(aq) + Op_(g) > 4[Co(en)3]ClSO4(aq) + 2H20(1) (eq.1)

3 (+)[Co(en)3]CI D-taﬁ.(ppgdo nao imediato) insoluvel

4 [Co(en)g]CISO4(aq) + 4 Ba D-tart.(aq) 2> + 4 83804(aq) (eq2)

1 (-)[Co(en)s]CI D-tart.(aq) soluvel no agente-D
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(eq.3)

Este procedimento pode ser melhor acompanhado pelo fluxograma da Figura 20:

8,3 mL de uma solugao de etilenodiamina 24%

<«—— 0,8 mL de HCI concentrado

«———Solugao de sulfato de cobalto (que continha 2,8 g
de sulfato de cobalto heptahidratado com 5 mL
de agua destilada) e 0,5 g de carvao ativado.

forte corrente de ar durante quatro horas para oxidar o cobalto(ll) a cobalto(!ll)

pH=7apoés4h

l

Aquecimento banho-maria, 15 min

Resfriamento a Tampiente

R2 carvao

Lavagem com agua
quente e descarte

Filtracao F2
agitagao
Aquecimento 30 min
|
l Filtragcao
R3

1

F3

D-tartarato de bario

4— recém-preparado ¢

Figura 20 - Fluxograma da sintese do [Co(en);]l5.3H,0.
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Lavagem com agua
quente e descarte

Repouso 7 dias

solugao foi evaporada até 6 mL e resfriada com gelo, 0 °C

Formacéao de pequenos cristais

R4

Filtragao

Lavagem com etanol e cristais armazenados

de R4 depositado

Solvente de lavagem ——p

F4

Solugao turva com formagéao de precipitado

agua destilada até solugao incolor

—>

Aquecimento para o alcool evaporar

Sob aquecimentoa80°C e
filtracdo levou ao isémero-L

Figura 20 (continuagao [) — Fluxograma da sintese do [Co(en)s]l3.3H20.

armazenagem

51

¢ Sobre 1,5000 g de acido D-tartarico com 7,5 mL de agua destilada, foi adicionado 2,0000 g carbonato de

bario lentamente e com agitagdo magnética durante 30 minutos. Isto foi filtrado e o precipitado contendo o D-

tartarato de bario foi lavado com agua gelada e entdo seco em estufa a 110 °C. O filtrado foi descartado.
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Secagem a temperatura ambiente
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~3mL

<—
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Figura 20 (continuagao IlI) — Fluxograma da sintese do [Co(en)s]l3.3H20.
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O isémero-D produzido foi o composto escolhido para as rea¢des de intercalagao porque

apresentou maior rendimento em relagdo ao isémero-L através da sintese apresentada, e

além disso os complexos com ligantes etilenodiamina sdo bem mais estaveis em solugao
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aquosa do que os com ligantes derivados da amdnia, mais utilizados correntemente devido a

facilidade com que sao obtidos através de uma unica etapa de sintese.

lll.6 — Intercalagdo do cation D-tris(etilenodiamina)cobalto(lll)

Foram realizados ensaios com quantidades diferentes do complexo de cobalto(lll) na
sua forma isomérica destrégira, D-[Co"(en)s]ls.3H,0O, amostra mkf119, devido ao seu
rendimento na sintese ter sido bem maior este foi 0o complexo escolhido. Antes dos
procedimentos efetuados, calculou-se a quantidade de matéria necessaria do complexo de
cobalto (<Co>) para substituir 0,1 mol de ions sédio entre as lamelas do 6xido de manganés
do tipo 6-MnO;, (birnessita). Assim como no item lll.4, onde ndo se usou excesso de espécie
convidada, adotou-se a suposi¢ao de que ha somente 0,1 mol de ions sodio para efeitos de
calculos para a férmula Nag1birn ({Na}o 1MnO,) resultando na massa molar de 89, 2350 g
mol™, fazendo-se com que n(<Co>*) = 0,1 n(Nag 1birn), onde n é a quantidade de matéria.
Para cada 0,5420g de Nag4birn (6,0739 mmol) utilizados, deveria-se gastar teoricamente

0,3765 g do <Co> (0,6074 mmol), cuja massa molar é de 619,9306 g mol™.

I11.6.1 — Convidado versus matriz 0,23:1 (0,2:6 mmol)

0,1255 g do iodeto de D-tris(etileno)diahinacobalto(lll) trihidratado foi adicionado sobre
0,5420 g de Nabim6, respeitando-se a relagdo de (1/3).[0,1n(Nag1birn)] = n(<Co>"
convidado), 1/3 da estequiometria admitida no item 1ll.6. Adicionou-se 20 mL de agua
destilada, agitou-se levemente para homogeneizar, sendo o complexo bem soltvel. Deixou-
se em repouso durante cinco minutos (primeira tentativa), amostra mkf105. Lavou-se todo o
conjunto trés vezes com agua destilada, secou-se o sélido por cinco dias a temperatura
ambiente, mkf106, mas o intercalado definitivo surgiu apés 13 dias sob repouso em contato

com a solugdo-mae (mkf127 sem lavagem e mkf130 com lavagem).
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I11.6.2 - Convidado versus matriz 0,08:1 (0,07:6 mmol)

0,0431 g do iodeto de D-tris(etileno)diaminacobaito(lll) trihidratado foi adicionado sobre
0,5248 g de Nabirn6, respeitando-se a relagdao de (1/9).[0,1n(Nagbirn)] = n(<Co>"
convidado), 1/9 da estequiometria admitida no item Ill.6. Adicionou-se 20 mL de agua
destilada, agitou-se levemente para homogeneizar, sendo o complexo bem soltvel. Deixou-
se em repouso durante cinco minutos, amostra mkf109. Lavou-se todo o conjunto trés vezes
com agua destilada, secou-se o sélido durante cinco dias a temperatura ambiente e foi

obtida a amostra mkf110. O intercalado definitivo foi obtido com 13 dias de repouso, mkf129.

lIl.7 - Determinagao da capacidade de troca-idénica da bhirnessita de sédio
Determinou-se a capacidade de troca iénica da birnessita de sddio (CTlnabim) apods se
ter em maos os resultados das analises por XPS e TGA/DSC. Detalhes do equipamento e

calculos (Apéndice M) que utilizaram a massa molar sdo apresentados mais adiante.

1.8 — Determinagdo do niimero de oxidagcdo médio do manganés na matriz
O numero de oxidagcdo médio do manganés presente no 6xido de fase do tipo

birnessita de sédio foi determinado admitindo-se a estequiometria fornecida pela analise por

XPS, discutida mais adiante.

l1l.9 — Equipamentos

111.9.1 — Difratometria de raios-X (XRD)

As medidas de difracdo de raios-X foram efetuadas num equipamento Rigaku Denki
usando-se radiacao de Co Ka (A = 1,7902 A), o que permite ver picos em angulos ja a partir

de 2 graus (angulo de Bragg), modo de varredura 6/20, velocidade de varredura 1"/min, 40
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kV e 20 mA, com filtro de niquel (no Laboratério de Instrumentagdo de raios-X, LORXI, no
departamento de Fisica — UFPR). As amostras foram analisadas na forma de filmes
prensados sob uma placa de vidro neutro, quando pé seco, e também na forma de filmes
formados pela evaporagao do solvente, quando depositadas ainda umidas. Silicio em pé foi

utilizado como padrao interno para corregao dos difratogramas obtidos.

i11.9.2 —~ Espectroscopia na regiao do infravermeiho (FTIR)

As medidas de espectroscopia de infravermelho médio (FTIR, Fourier Transform Infrared)
foram realizadas no espectrémetro da marca Bio-Rad Merlin 3.0, com resolugdo de 2 cm™ e
acumulo de 50 espectros, com divisor de feixe de KBr extendido que cobre a faixa de 7500 a
400 cm™, com detector de sulfato de triglicina deuterado. Os espectros foram obtidos &

temperatura ambiente, utilizando-se pastilhas de KBr obtidas através de prensagem a oito

toneladas.

[11.9.3 - Analise térmica (TG/DSC)

Para as analises TG/DSC foi utilizado um equipamento Netzsch (modelo STA 409 série
EP), com uma taxa de aquecimento de 8 °C min™', em atmosfera estatica de ar, e utilizando-
se dois cadinhos de alumina de 0,065 cm®, sendo um cadinho como referéncia (branco) e o

outro para a amostra. A quantidade de amostra para a analise térmica foi de 12 a 24 mg.

[11.9.4 — Espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS)
Um espectrometro de raios-X VG ESCA 3000, operado por raios-X MgKo(1254 eV), na
faixa de 0 a 1100 eV de potencial, com resolugdo de 0,8 eV, no LS| (Laboratorio de

Superficies e Interfaces, nas Usinas Piloto da UFPR) foi utilizado na caracterizagao de
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superficie das amostras contendo a matriz birnessita de sédio e os compostos com o cation
hexilaminio e o cation complexo tris(etilenodiamina)cobalto(lll).

As amostras foram analisadas na forma de pastilhas prensadas, sob uma presséo de

sete toneladas durante 10 minutos, e depois aderidas sobre um suporte de aluminio, com

fita resistente a alto vacuo.

111.9.5 — Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

As medidas de microscopia eletrénica de transmissado, por difracdo de elétrons, foram
realizadas com o uso do microscopio eletrénico JEOL 1200 EX-ll, operado a 60 keV, no
Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR. As amostras foram preparadas na forma

de filmes obtidos pela evaporagao do solvente (dgua destilada, sob temperatura ambiente)

sobre uma rede de cobre.

IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

A difragdo de raios-X de pd foi a primeira técnica utilizada para se confirmar uma
eventual intercalacdo através da expansao do espagamento interplanar basal (dn) da matriz
hospedeira. Em seguida, espectros de infravermelho médio foram obtidos para verificar a

presenca dos cations convidados. Apés se confirmar a intercalagdo, as amostras foram

submetidas as demais analises.

IV.1 — Birnessita de sédio
IV.1.1 — Caracterizagdo por difragao de raios-X

O procedimento comentado por Kuma et al. ®" foi 0 de maior sucesso, todavia foi
necessario alterar a ordem em que os reagentes deviam ser misturados, como na Tabela 1.

Verificou-se que a reacdo so ocorre quando em vez de se adicionar o sulfato de manganés
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ao hidroxido de sodio, deve-se adicionar o hidroxido de sddio ao suifato de manganés. Isto
é, os ions sodio foram consumidos pela matriz de 5-MnO, (do tipo birnessita) formada
enquanto que ao mesmo tempo era necessario introduzir rapidamente o gas oxigénio na
solucdo para que este oxidasse rapidamente os ions manganés dando origem a fase &-
MnO, lamelar. Isto pode estar relacionado com a variagao da energia livre de formagao de
Gibbs padrao (Tabela 2), onde é facil se produzir fases como as do tipo da hausmanita, por
exemplo, onde o A/G° é mais negativo do que o da birnessita.

Fatores como temperatura controlada influenciam na formagdo da birnessita,
temperatura esta que é diretamente dependente de da variacdo de energia de formacao, isto
é, diretamente proporcional, assim como o fator determinante que é a velocidade de fluxo de
oxigénio borbulhado na solugdo inicial de sulfato de manganés, agindo diretamente na
oxidacdo parcial do Mn(Ill) para Mn(lV), alterando o AG° da birnessita (Tabela 2) que
também depende da variagdo da entalpia de formagdo das diferentes quantidades das
espécies diferentes presentes no meio reacional que dao origem a fase final.

A ordem diferente dos reagentes adicionados também age diretamente no AG° da
birnessita, em virtude das diferentes valéncias do manganés que acabam permanecendo
estaveis no meio reacional.

Nao se pode esquecer do fator pH 14 obtido no final da reagéao, que foi confiavel para o
armazenamento eficaz da fase final obtida, impedindo que mais Mn(lll) fosse oxidado
mesmo pelo oxigénio do ar: o precipitado final continuou sempre sendo armazenado na sua
solugdo-mae, mantido entao umido, ndo sé para nao perder aguas de hidratagao.

O efeito do AG® influenciado pela ordem dos reagentes adicionados para se obter a
birnessita nao foi comentado por nenhuma outra literatura que nao fosse a de Hem et a/f®l.

Por isso, houve grande demora em se obter a fase desejada, tentou-se seis experimentos,
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ndo apresentados aqui, e os autores antes consultados, os mais recentes desde 1990,

traziam uma ordem de reagentes equivocada.

O fato de se adicionar os reagentes na ordem correta e de se introduzir rapidamente o
gas oxigénio na solugdo para que este oxidasse rapidamente os ions manganés, de nox (Il
para (lll) e (IV), deu origem com sucesso a fase &-MnO, lamelar, isto é,
{Nay(H20),JIMn"™; _,Mn, ™" O, de acordo com a Figura 21. Os colcheteses se referem a

composi¢cdo da lamela carregada negativamente, e entre o simbolo de chaves, estdo os

cations hidratados convidados.

Tabela 3 — Analise por difragdo de raios — X da amostra mkf065, cujo difratograma (Figura

21(b)) é caracteristico do éxido de manganés com fase tipo birnessita de sddio obtido.

Pico 2 OBragg Imal(°) d/(A) | ( V2)l/(contagens, 6 s)*
2 14,25 7,22 1176 588

4 28,99 3,58 534 267

5 41,62 2,52 52 26

6 43,18 2,43 64 32

A: intensidade considerada para calculo da largura a meia altura encontrando 2 6gagy.

Quando umido, o sélido apresentou pico intenso caracteristico com espagamento
interplanar basal de 10 A (Figura 21(a)), referente a fase do tipo buserita do MnO,,
simultaneamente com picos da fase birnessita, e quando seco (Figura 21(b) e Fig.23(a),(b}))
apresentou o pico de reflexdo mais intensa pertencente a fase do tipo birnessita com dpy
igual a 7,22 A (ou melhor, 2.(3,58) como 7,16 A, quando se corrige para uma ordem de
difracdo igual a 2). Note que o pico caracteristico da fase do tipo buserita (Nabus), por ser

instavel, diminuiu de intensidade, na Figura 21(b) que ainda mostra a inversdo nas
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intensidades, considerando-se a fase predominante aquela cujo pico tem reflexdo mais

intensa.

A contracdo de 2,84 A equivale a eliminagdo de uma camada de agua de hidratagao (10
A - 7,16 A). Os picos referentes as reflexdes dos planos caracteristicos da Nabirn6 seca

foram registrados na Tabela 3, que invoca a Figura 21(b).

T T T T 1 5 0 0 T T L} T
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Figura 21 — A matriz hospedeira: Oxido de manganés, quando Umida (a), logo apos
lavagem até pH 8 — 9, a fase predominante € tipo-buserita, mas quando submetida a

secagem por 60 min sob temperatura ambiente (b), predomina a fase tipo-birnessita.

Os asteriscos que marcam os picos, dos difratogramas obtidos pelo equipamento Rigaku com radiagéo de
cobalto, sdo reflexdes dos planos do silicio policristalino, tanto no angulo de Bragg 33,18° (3,14 A) quanto em
55,55 ° (1,92 A). Estes foram usados para corrigir todos os difratogramas tendo como fungdo ser um padréo

interno bem conhecido e ndo interferente nos picos das amostras deste trabalho. A intensidade do pico do

silicio s variou devido a quantidade de silicio utilizada.
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Figura 22 - Envelhecimento da matriz birnessita de sédio obtida (Nabirn6). Observa-se:
(a) apds um més, (b) apés um més (difratograma (a) ampliado), (c) apos sete meses,
(d) apés um ano. Todo o tempo que se passou engloba o periodo de envelhecimento da
matriz mantida sob repouso em contato com a solugdo-mae com pH 14, e para analise
de difracao de raios-X, estas amostras foram lavadas até pH 8 — 9 recentemente antes

das reagbes de intercalacao. (*) se refere ao padrao interno de Si.
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A Figura 22(a-d) apresenta difratogramas de raios-X da matriz Nabirn6 armazenada por
diferentes periodos de tempo de envelhecimento, sob pH 14. Como observado, seus picos
de reflexdes caracteristicas sé mantiveram inalterados, significando que nao era necessario
uma matriz recém-preparada para as reagdes de intercalagdo. Contudo, o pico em 10°
pouco intenso (Figura 22(d), observado menos visivel na Figura 22(a-c)) mostra que a fase
tipo buserita ndo desaparece inteiramente, restando vestigios, quando a amostra é seca por
temperatura ambiente, podendo haver influéncia de sua energia livre de Gibbs de formacéo
que € mais baixa do que a da birnessita, e por isso ainda se apresenta um pouco estavel
sob esta condicdo de secagem. Assim, sua quantidade presente € minima quando se
compara com o pico de intensidade maxima: 7 % (80 contagens) de intensidade relativa ao
pico da fase tipo birnessita 100% (1150 contagens), ao contrario do indicado pela Figura
21(a), onde, quando a amostra estda umida, a fase tipo birnessita (21% em intensidade
relativa), que ainda esta se formando com a perda de uma camada de agua de hidratagao,

fica sujeita a fase instavel tipo buserita entao predominante.
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Figura 23 — Matriz de 6xido de manganés, amostra mkf047, submetida a secagem:

(a) seca em estufa sob 50 °C; (b) seca ao ar sob temperatura ambiente.
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Na Figura 23(a), o tratamento térmico favoreceu o desaparecimento da fase tipo
buserita mais rapidamente, sugerindo sua instabilidade diante de ions sédio convidados que
sdo incapazes de evitar a cohtragéo do espacamento interplanar basal, devido a sua energia
de hidratagdo muito baixa em relagédo a cations divalentes (ver Anexo 1).

Na Figura 23(b), a secagem sob temperatura ambiente faz com que a fase de 10 A
(buserita) desaparega lentamente. Por isso ainda se verifica vestigios de seu pico
caracteristico que diminuiu de intensidade em relagao ao difratograma que mostra a matriz
Nabirn6 umida (Figura 21(a)), enquanto néo se substitui os ions sodio por outros com maior
energia de hidratagdo e assim possam manter a estrutura da matriz e seu espagamento
interplanar basal estavel frente a contragdes indesejaveis. Um dos objetivos deste trabalho
foi expandir este espagamento interplanar basal, para fins de se produzir precursores

favoraveis a intercalar convidados maiores em termos de tamanho (raio idnico da espécie

hidratada) e massa molar, que se mantivessem estaveis.

IV.1.2 — Caracterizagao por espectroscopia no infravermelho médio
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Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho médio para a birnessita de sddio

(Nabirn6): (a) estiramentos (v) presentes; (b) espectro ampliado.
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A Figuras 24 (a,b) apresenta espectros na faixa do infravermelho médio obtidos para a
Nabirn6 com bandas caracteristicas localizadas em 450 - 750 cm™ como vibragdes de
estiramento da ligagao dos étbmos manganés-oxigénio (Mn — O) nesta estrutura de 6xido de
manganés de fase do tipo birnessita. Ha vibragbes de estiramento — OH (também de
moléculas de agua intercaladas vizinhas por coordenagao aos cations intercalados, em 3437
cm™' e 3315 cm™, além das vibragées da ligagdo — OH(8) da agua em 1642 cm™". As bandas
de FTIR em 1109(LM) cm™, 1034(Lf) cm™, 1003(af) cm™ e 915(0) cm™ sdo semelhantes com
os seguintes dados da literatura como 1110(LM) ecm™', 1039(Lf) cm™ e 1002(af) cm™ sendo
atribuidas a deformacao das ligagées Mn®* - (OH)iamela de H20, indicando uma matriz bem
cfistalizadaml e nao observada em espectros de matrizes sintetizadas por outros autores. A
literatura®®®”! também explica a faixa do infravermelho distante como caracteristica dos
oxidos de manganés deste tipo: 512 cm™, 477 cm™ e 419 cm™ conferindo com os dados do
espectro apresentado para a matriz obtida como 646(c) cm™, 638(Lf) cm™, 512(Lf) cm™,
476(aM) cm™, 412(aM) cm™.

Caracteristicas das bandas:
a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf = muito fraca, o = ombro.

IV.1.3 — Caracterizagao por analise térmica

As curvas de TG/DSC apresentadas na Figura 25 foram obtidas com a fase tipo
birnessita de soédio sintetizada (Nabirn6). Os valores das temperaturas dos varios processos
foram determinados nos maximos € minimos dos picos nas curvas de DSC.

A Nabirn6 apresentou picos endotérmicos centrados em 51 °C, 94 °C, 144 °C, 459 °C,
693 °C e 862 °C. Entre a temperatura ambiente e 144 °C, confirma-se a perda de aguas
(cristalizada e adsorvida, 8,10 %). Um pouco acima de 144 °C, pode ser observado uma

leve desidratacdo da agua de cristalizagdo presente no espaco interlamelar, mas isto nao
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causa danos a estrutura da bimessita. O pico em 459 °C se refere a uma pequena variagao
de massa (1,13%, valor obtido da variagao de massa somente na faixa de temperatura em
que o pico esta localizado, ou de 4,09 % quando se considera perdas de massa até 459 °C

que surgiram depois da perda de aguas), justificada
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Figura 25 — Medidas de TG/DSC da birnessita de sdédio sintetizada.

pela oxidagdo da ligagdo Mn — O (de Mn(lll) para Mn(1V))*®3. Em 693 °C ha o fenémeno
em que se observa o abandono de oxigénio da estrutura (1,77%), e a partir desta

temperatura, ha transformacgéo da estrutura lamelar na estrutura da holandita (Figuras 3(f,g)
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e 6), com um tunel unidimensional (2x2), seja tanto com ions K* quanto com ions Na™ no
sitio do tunel. Lembrando-se que 94 °C também se refere a desidratagdo de vestigios da
fase do tipo buserita (explica§éo dada no item IV.1.1 para a Figura 16(b)); e a birnessita
pode ter sua fase estavel até quase 500 °CH*®®! (Figura 25).
Na curva de TG, Figura 25, observa-se até 144 °C uma perda de massa de 8,10% que
fornece o numero de aguas de hidratagao (cristalizada e também adsorvida) como 1,169
H20, presente na estrutura da matriz sintetizada. A massa inicial da amostra foi de 23,5 mg

e seu residuo foi analisado por difragao de raios-X (Apéndice C).

IV.1.4 - Caracterizagao por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

A birnessita de sodio obtida apresentou, no espectro de XPS, Figura 26(a-f), os picos
caracteristicos aos seus constituintes sendo: Na(1s), Mn(2ps,) e O(1s), na regido de 1071,4
eV, 641 eV e 528,9 eV, como energia de ligagao eletrénica, respectivamente. As
concentragdes dos elementos Na(1s) e Mn(2psr), (17,884 %, 82,116 %, 20,161 %, 79,839
%, conforme a integra¢éo da area abaixo dos picos, com analises do survey & (Figura 26(b))
e picos separados melhor resolvidos (Figura 26(e-f)), respectivamente, ambos com
desbaste de 10 min com ions argdnio) forneceram as seguintes estequiometrias ao
composto: Nag 21sMn'"Vo 72Mn"y 21802 € Nag 253Mn"g 747Mn" 2530,. Esta tltima estequiometria
também foi fornecida, isto &, repetida, pela analise com os picos melhor resolvidos com um
desbaste da amostra por 30 min com ions argénio.

A estequiometria para a amostra nao desbastada (Figura 26(a,c,d)) foi obtida como
Nag.4solMn™g s50Mn" 45002], onde a quantidade de ions sédio é reduzida conforme o tempo

de desbaste na superficie da matriz Nabirn6, observada nas duas primeiras estequiometrias

citadas.
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Para ambas as estequiometrias, admite-se 0 nimero de oxigénios igual a 2 de acordo
com a formula geral para 6xidos de manganés lamelares de fase do tipo birnessita como
{Na,(H20)}Mn"Y; _ ,Mn"0]. Assim, o pico relatado em 528,9 eV pode ser atribuido de
acordo com dados da literatural™®"! ao oxigénio no reticulo cristalino, fornecendo a razao
Mn/O, utilizada pela literatural”® como (25,3%)/(47,8%) igual a 0,5, com seu inverso
sendo exatamente 2 (das concentragdes em porcentagem obtidas peio espectro de XPS da
amostra Nabirn6é desbastada por 10 min , Figura 26(b)). Desta forma, a razdo Mn/O obtida
também esta de acordo com dados do bulk (interior do sélido, ndo se refere a superficie do
solido) da literatura”®®" para fases 5-MnO; (amostra Nabirn6).
Os picos das duas espécies de manganés (IV) e (lll) estdo presentes no XPS obtido,
mas devido a baixa resolu¢do do equipamento (0,8 eV) podem estar acoplados e/ou

sobrepostos, tornando-se dificeis de serem resolvidos (Apéndice D e Anexo 2).

¢ =» Justificativa do uso da palavra survey: o termo em inglés usual entre pesquisadores
que utilizam a técnica de XPS sera sempre tratado nesta dissertagdo como survey, que em
portugués significa instantaneo, isto é, os elementos presentes na amostra s&o todos
detectados ao mesmo tempo através de uma varredura rapida numa larga faixa de energia,
em vez de se analisar os picos de cada elemento em separado, ou detectado isoladamente,

com maior numero de pontos (como também apresentado em algumas figuras desta

dissertagao).
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Figura 26 — Espectros de XPS da Nabirn6:(a) survey sem desbaste, (b) survey com

desbaste 10 min; picos resolvidos (c) e (d) sem desbaste, (e) e (f) desbaste 10 min.
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IV.1.5 - Determinacgao da capacidade de troca-ionica da birnessita de sédio

Determinou-se a capacidade de troca idnica da birnessita de s6dio (CTlnabime) apos se
ter em maos os resultados da énélise por XPS e TGA/DSC.

Os calculos (Apéndice M) resultaram numa CTlnapim de 1,929 mmol g”'com agua de
hidratag¢ao e de 2,371 mmol g’ sem agua de hidratagao (isto €, 0,908 meqg de ions Na* que
sairam do espago interlamelar da matriz) para a estequiometria Nag21sMn0O;. 1,169 H,O, e
de 2,223 mmol g com agua de hidratagao e de 2,728 mmol g"' sem agua de hidratacao
(isto & 1,054 meqg de ions Na' que sairam do espago interlamelar da matriz) para
Nag 253Mn0,.1,169 H,0. Portanto, a CTI(Nabirn6)média sem H,0 é de 2,550 mmol/g devido
aos Na* que sairam do espago interlamelar da matriz. Este valor esta de acordo com a

literatura”®, onde CTI{Na}MnO,.9,6 H,O foi de 2,70 mmol g™*.

IV.1.6 — Determinacdo do niumero de oxidagao médio do manganés na matriz
Por XPS pela formula Nag,253Mn™ 74,Mn"; 25505, admite-se que o nox médio é de
3,747, de acordo com a literatura® para a composigdo Nag3:Mn0,.0,67H.0.

Normalizando-se a estequiometria da amostra obtida como Nag 3MnO;, admite-se nox médio

igual a 3,7.

IV.1.7 - Microscopia eletronica de Transmissdao e difragao de elétrons em area
selecionada da matriz Nabirn6

As micrografias obtidas por miscroscopia eletrénica de transmissdo da matriz utilizada
estdo apresentadas na Figura 27, onde é possivel visualizar um aglomerado de cristais
lamelares que comp6em a matriz lamelar Nabirn6 sintetizada (Figura 27(a)). Os cristais tém
morfologia pseudo-hexagonal (Figura 27(b)) conforme a literatura® e que pode ser

justificada com base na célula unitaria monoclinica (Figuras 28-30). O padréo de difragado de
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elétrons em campos escuro e claro (Figura 27(c,d)) revela os parametros a’ e b’ (Figura 28)
da rede cristalina. Assim, estes padrbées de difragdo de elétrons contém as reflexoes
monoclinicas. |

Manganatos com cations mostram reflexdes do superreticulo no plano a-b (Ex.: Li, K, Cs,
Mg, Ca, Sr, Ba e Ni-manganatos) e/ou estrias na diregdo-a (Na, K e Cs-manganatos). Os
dados de difragao de elétrons e de morfologia indicam que a simetria hexagonal observada é
uma pseudo-simetria, a célula unitaria verdadeira parece ser atualmente ortorrombica ou
monoclinica (Figuras 28 e 29).

Todos os manganatos com cations mostram fortes reflexées (200), (020), (110) e (310).
Estas reflexbes do reticulo presumivelmente surgem como resultado do octaedro [MnOg]
ordenado unido pelas arestas estendendo-se no plano a-b. Manganatos com sdédio tém
estrutura cristalina da sub-célula com parametros de célula unitaria monoclinica, com B =
102,96°, a’ = 5,164 A, b' = 2,848 A, c = 7,314 AP®"528% (Figura 28-30).

A estrutura da birnessita de sodio pode ser descrita como uma fase lamelar de simetria
monoclinica (grupo espacial C2/m, isto é, eixo C2 perpendicular a um plano de simetria m),
onde a distancia interlamelar é igual a c.(sen B) = 7,11 A (Figura 28), encontrando-se ions
sodio e moléculas de agua localizados em sitios prismaticos trigonais entre as lamelas com
os octaedros [MnOg] (Figura 30) . Para a Nabims, a distancia interlamelar é de 7,3 A, isto

é, dineriometar = € = interpanar basa/(S€N ) = (7,16 A)/[sen (102,96)], e esta de acordo com a

literatura, utilizando-se 8 conhecido®®" %2,
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60kVx30K 60kVx100K
200 nm 50 nm

(a) (b) (c) (d)
Figura 27 — Fotos de TEM Birnessita de sddio sintetizada, Nabirn6. Equipamento
JEOL 1200 EX-II, operado a 60 keV, mostra: (a) aglomerado de cristais lamelares;

um cristal lamelar pseudo-hexagonal (b) e sua difragdo de elétrons (c) em campo

escuro e (d) em campo claro.

Célula anitaria ™

monoclinica

azb#c

B=102,96°

d=c.(sen )

Figura 28 — Difragao de elétrons em campo escuro da Nabirn6 e fixagao dos eixos ae b

no espacgo reciproco (ER) da célula unitaria monoclinica de corpo centrado (CC,

circulada) com angulo B (entre a diregdo a e o eixo ¢). a'e b’pertencem ao espaco real.

O grupo de ponto & o C2/m.



Célula unitaria monoclinica *__ ..

Figura 29 — Habitos possiveis para uma célula unitaria monoclinica, onde a rotagéo leva
a habitos, na parte inferior da figura, associados a figura de difragao anterior da Nabirn6.
Uma destas faces de cor cinza é aquela observada por difragcdo de elétrons. Interpreta-

se isto como um cristal lamelar pseudo-hexagonal.
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Figura 30 — Lamelas de octaedros de MnOg na estrutura molecular da Nabirn6, onde o
topo da figura justifica a formagao do cristal pseudo-hexagonal: a lamela superior esta
levemente deslocada em relagdo a lamela inferior, devido aos ions sédio que ocupam o
sitio prismatico trigonal entre os octaedros, no espago interlamelar. Sem ions Na* nao
ha deslocamento de uma lamela em relagao a outra que juntas formam também a célula
unitaria do cristal que agora passaria, teoricamente!®®, a ter sitios trigonais ou piramidais

ou antiprismaticos, dependendo da dire¢do, mas ambos desocupados.
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IV.2 - Birnessita de s6dio com o cation hexilaminio
IV.2.1 — Formacao do sais hexilaminio

Com hexilamina H3C(CH2)sCH2NH; pura dissolvida e acido sulftrico concentrado como
titulante, ultrapassou-se o ponto de equivaléncia (p.eq.) quando 2,7 mL de H,SO, foram

gastos, conforme a curva de titulagio obtida e derivadas primeira e segunda (Figura 31),

pAde-se ter certeza de que o sal com o céation hexilaminio, H3C(CH2)sCH2NH;" foi formado.

60*:

L
i,

P Ve L SR S L LN s s s vl
f

——d(pH)/dV’ H

d?(pH solugio) /d*V

V(H,SO, adicionado)/mL
Figura 31 — Formagao do sal hidrogenossulfato de hexilaminio e sulfato de hexilaminio,

onde o pH foi monitorado, o ponto de equivaléncia confirmado foi ultrapassado. A curva
mostra derivadas primeira e segunda da curva de titulagéo do acido sulfarico adicionado
sobre a hexilamina dissolvida (10 vezes mais diluida do que a solugdo utilizada para

obteng&o do sal destinado as intercalagdes). Ocorrem varios equilibrios neste sistema.

iV.2.2 - Caracterizagao do cation derivado da hexilamina
IV.2.2.1 - Caracterizagao por Difragao de raios-X

A Figura 32(a,b) mostra picos caracteristicos do sal hexilaminio,
H3C(CH.)sCH2NH3"HSO4", bem cristalizado, picos de reflexdes intensas e bem estreitos,
especialmente observado através da Figura 32(a). O mais importante aqui sdo os picos 1 e

1’ que indicam 19,12 A e 18,20 A, sendo relacionados a ordem n = 2 de seus picos vizinhos
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2 e 2 de 9,09 A e 897 A, respectivamente, que estando em &angulos maiores, acabam
fornecendo um erro menor para os d's observados pelo equipamento. Isto faz com que os
dois primeiros valores possarh ser corrigidos, nao s6 em relacao ao silicio, padrao interno,
mas também em relagdo aos picos vizinhos. Assim, tem-se que, para uma ordem de
difragdo n = 2, os valores de 2.(9,09 A) e 2.(8,97 A), sendo 18,18 A e 17,93 A,
respectivamente. Estes sao valores de dpg mais exatos para os dois primeiros picos.
Comenta-se isto agora, porque especialmente o pico 1’ serd destacado nas reagbes de
intercalacdo que decorreram no periodo de contato entre os precursores, cujo d da matriz

Nabirn6 vem a ser alterado, nesta regido de 2 g4y abaixo de 20°.

—_ B 0 '

@ 4000 m;! . r 3 .

a i \ 120000}

g 3000f | 1

c ‘

€ 1

§ 2000/ | 80000 +

g , | 2 3

8 1000F \ \ 1 40000f ,

: ] ” |

g (S S S

- 3 6 9 12 15 18 3 6 9 12 15 18
205p40/(Graus) 20,,,./(Graus)

(a) (b)
Figura 32 — Difratograma referentes ao composto com cation hexilaminio obtido por

titulagcao (a) ampliado e (b) com intensa reflexao acima de 150 mil contagens indicando

alto grau de cristalinidade.



IV.2.2.2 - Caracterizagao por espectrometria no infravermelho médio

O espectro de FTIR do sal sulfato ou hidrogenossuifato de hexilaminio
(H3C(CH2)4CHaNH3"HSOy, féfmula apresentada por livros de Quimica Organica para a
reacdo de uma base de amina primaria com acido sulfurico) pode ser observado através da
Figura 33 e as atribuigbes segundo a Tabela 4, onde as bandas caracteristicas sao também

confirmadas pela literatura %72,
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Figura 33 - Espectro de FTIR do sal hidrogenossulfato de hexilaminio.

Tabela 4 — Atribuicao das bandas caracteristicas do hidrogenossulfato de hexilaminio obtido.

Numero de onda/(cm™) Tentativa de atribuigao
Sal sintetizado Literatura
3409 LF 3400 2 v simétrico (NH) amina primaria
3034 LF 3000 LF 72 v (N — H) de RNH3"

2956 9 v (C —H)
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Tabela 4 (continuagdo 1) — Atribuicdo das bandas caracteristicas do sulfato e

hidrogenossulfato de hexilaminio obtidos.

Numero de onda/(cm™)

Tentativa de atribuicao

Sal sintetizado Literatura
2962 Lf 3500 - 2950 !
2929 Lf 2850 — 3050
2856 0 2850 ~ 3050

2770 — 2830 [

2634 Lf 2757 6%
2086 If 2000 M 74
1600 LF 1600 — 1575 M 7224
1374 aM 1379 [
13510 1339 [®9
1248 af 1200 M 3
1134 LF 1129 69

1130 ™
1022 Lf 1020 — 1090 %
870 aM g7om 02
800 mf 900 — 650 LMIP1.72
743 aM 900 — 650 LMmI"72
724 aF 726 19

670 0 900 - 650 LMI"72

v (C = H)F"® ou w(N = H)!"™

v (C = H)® ou v(N — H)I"

v (C = H)® 0U vim e ass (N — H)F782
Vv sim (CH2 ou CH3)

v simétrico (CHy)

v (N - H) de sal RNH3"

§ assimétrica (N — H) de sal RNH;"
& assimétrica (CH3j)

& assimetrica (CHj)

v HSO,4

v (?) (N=H), p (NHgH)*

v assimétrico (S04%)

v (?) (N=H)T, p (NHg")™

HSO4

& (NH) de amina primaria

8 (NH) de amina primaria

Vass (?) (CH2)!®, p (CHp)™™

8 ou w (NH) de amina primaria
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Tabela 4 (continuagdo 2) - Atribuicdo das bandas caracteristicas do sulfato e

hidrogenossulfato de hexilaminio obtidos.

Numero de onda/(cm™) Tentativa de atribui¢do
Sal sintetizado Literatura
621 LmF 600 F 72761 v HSO, ou SO,

Caracteristicas das bandas:

a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf = muito fraca, o = ombro.
Caracteristicas das vibragdes: & = deformagéo angular, v = estiramento, sim = simétrico, ass = assimétrico,

p = balango do tipo rocking (movimento de oscilagéo dentro do plano, neste caso no plano do grupo CH,, mas

no caso de CHj ha rotacao do grupo CHj; se opondo ao contra-movimento do atomo atacadom]).

IV.2.3 — Intercalado de birnessita de sédio com cation hexilaminio {HeA,Na}birn
IV.2.3.1.1 — Caracterizagao por difragao de raios-X

A Figura 34(a-c) mostra os difratogramas obtidos para verificar a formagéao do produto
de intercalagdo {H3;C(CH,)4CH;NH3}MnO,, isto é, {HeA}birn, durante diferentes tem'pos de
reagao.

No difratograma mkf101 (Figura 34(a)), amostra lavada, nem a matriz nem o sal
convidado mantiveram sua estrutura, o que é observado por dois halo-amorfos (picos
largos).

Nesta mesma figura, o difratograma mkf095 (Figura 34(b)), quando a amostra foi

agitada 30 minutos magneticamente, nao apresenta intercalagdo. O pico intenso € apenas
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do sal precursor contendo o cation convidado (d = 18,07 A) que nao reagiu com a matriz

hospedeira.

1000
18,07 A

750 1 8

500 1 {HeA,Na}birn
160 .

*

250 f "1'1 l l . 1’ NM\“ "’Mﬂw PL‘ WW

Intensidade/(Contagens, 6s)

h‘\ 1 fl,}‘w e
0 = A-ﬂw\‘%mf‘ﬂ‘w\w#‘w‘“& Ww 0 r i WWMFW
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 _ 40 50 60
2 Opragg/(Graus) 2 Bgragq/(Graus)
(a) (b)
1000 + * E

800 mkf123cor

600 F ! tHeA)birn

400+ 8,69 A i
{HeA Nalbirn

2001 W J Nabirn
M \

g

Intensidade/(Contagens, 6s)

' W
’v‘" AT "y Lw\ww, ”*‘"W%«\ /k_

0 1 0 2 0 3 O 4 O 5 0 60
20pragg/(Graus)

(c)

Figura 34 - Intercalacdo sem excesso de sal com hexilaminio 0,10 mol L' na Nabirn6,
onde (a) mkf095 é a mistura agitada 30 min, (b) mkf101 é a mistura lavada
imediatamente, (c) mkf123 € o intercalado definitivo resultante apds repouso pelo

periodo de um més, seguido de lavagem. (*) refere-se ao padrao interno de silicio.
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Observa-se através do difratograma de raios-X da amostra mkf123 (Figura 34(c)) que a
intercalacdo sem qualquer excesso do cation hexilaminio (HeA*) na Nabirn6 veio a ocorrer.
Por ter ficado sob repouso, e.m contato com a solugdo-mae durante um més, e s6 depois
lavada com agua destilada, este dltimo difratograma apresenta dados melhores do que
quando se usa uma quantidade elevada do sal com hexilaminio na reagéo produzida
(excessos de 3 vezes e ainda de 0,3 vezes de cation convidado (Apéndice B)).

A alteragao obtida pela amostra mkf123 esta no pico localizado em 20gaqs de 17,7 €
23,8°, com d = 5,82 e 4,34 A. Deste modo, o produto de intercalagdo {HeA}birn teve d =
17,46 A (com correcdo para ordem n = 3, isto é, 3.(5,82 A)). Com correcéo, para ordem de
difragao 2 (em 11,83° como 20gragg), O diHenpim vem de 2.(8,69 A), sendo 17,38 A, valor mais
preciso devido ao pico de ordem 2 ser mais estreito (Figura 34(c)).

Deve-se lembrar que o sal precursor apresentou d = 2.(9,09A) e 2.(8,97A) como 18,18 A
e 17,93A caracteristicos. Comparando-se o valor de 17,38 A com a matriz Nabirn6 (7,16 A)
e ao sal precursor, houve uma expansdo interplanar (10,22 A) e uma contragéo (0,80 A a
0,55 A), respectivamente, matriz e sal.

O fato do d caracteristico do sal ter diminuido pode ser devido a modificagao na posi¢éo
da cadeia carbdnica do cation convidado, que se acomodou no espago interlamelar da
matriz de forma mais favoravel energeticamente (menor AG°, conforme Tabela 2) ..

As reflexées pertencentes a matriz ainda estao presentes no intercalado definitivo, mas

com baixa intensidade (Figura 34(c)).
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IV.2.3.1.2 - Caracterizagao por espectrometria no infravermelho médio
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Figura 35 — Espectro vibracional na regido do infravermelho médio, (a) comparagao

entre o intercalado {HeA,Na}birn e seus precursores; ampliagdes (b) regido C, (c)

regiao A, (d) regiao B.
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A Tabela 5 pode nos dar algumas confirmacées sobre a intercalagdo do cation
convidado hexilaminio (agora héspede na matriz Nabirn6) junto com o espectro na Figura
35(a-d) que mostra uma faixa circulada de 2962 a 2856 cm™', com estiramentos v(C — H)
regido A (Figura 35(c)). Contudo, neste espectro do intercalado com hexilaminio as bandas
caracteristicas da matriz se mantiveram (Figura 35(a)) . Com o espectro ampliado na regido
C, com uma faixa de transmitancia de cerca 1,5% (ilustracdes a direita desta figura, Figura
35(b)), observa-se uma banda em 670 cm™' que poderia ser referente a deformagéao angular
ou oscilacao fora do plano (w) da ligagdo N-H"82 presente tanto no sal precursor quanto
no novo composto {HeA}birn, mas isto se tornou inviavel de ser atribuido com certeza,
porque o espectro do ar revelou a presenga de banda fraca semelhante, isto é, CO, do ar™".
Também poderia se esperar a formagdo de novas bandas como em 663 e 654 cm’™
(Figura 35(b)) referentes ao Mn — O com cations hexilaminio ligados eletrostaticamente as
lamelas Mn - O, pois a banda em cerca de 640 cm™ se refere ao Mn — O com possiveis ions
sodio neste espaco interlamelar®®. Nenhuma destas duas novas bandas esta presente em
qualquer dos precursores, porém nada se pode afirmar com precisdo sobre estas duas
bandas, pois a matriz possui uma variedade de bandas harménicas nesta regido. A Figura
35(d) mostra a regido B ampliada (~1200 — 400 cm™"), cujas bandas também existentes na
matriz nao sofreram quaisquer modificagcdes neste caso, ao contrario de quando se tenta
intercalar cations complexos, com seus espectros comentados mais adiante. Contudo, a
técnica de FTIR somente indica que o cation convidado estava presente no meio reacional,

mas ndo confirma se houve intercalagao como a técnica de difragao de raios-X.

Nota: Houve inconvenientes em alguns espectros de FTIR obtidos: contaminagao de nitratos em 1385
cm™' (banda muito forte e aguda), comum na faixa de 1410 cm™ a 1350 cm 7%, e em 2300 cm™ e 1490 cm”’
com agua adsorvida, devido ao KBr armazenado inadequadamente. Apesar disto, a banda de nitrato pbde ser

usada como padrao interno para eventuais deslocamentos de bandas mostrando variagdes na estrutura.



Tabela 5 — Atribuicdo das bandas caracteristicas da birnessita de hexilaminio obtida

Numero de onda/(cm™)

Tentativa de atribuicao

composto sintetizado

Literatura

2962 Lf
2929 Lf
2856 o
1105 LM

1031 Lf

1004 af

837 af

670 af

663 o e 654Lf

638 LM (640~matriz)

600 o
512 Lf
478 aM

421 aF

3500 — 2950 [®!
2850 — 3050 "®
2850 — 3050 [®

1110 LM 7

1039 Lf 7]

1020 — 1090 Lf

1002 af 7

870 M, 824

900 - 650 LM 17282

642[58,67]

600 F "2
512 1671
477 ¥

419 I¥7]

v (C — H) € Vgimétrico e assimétrico(N — H)[77]

v (C — H) intercalado

v (C = H) intercalado

& Mn*" - OH (H,0) das lamelas

& Mn>* - OH (H,0) das lamelas

v (N =H)" ou p (NH;")®4

& Mn®* - OH (H,0) das lamelas
HSO, T | Sgimatrica(NH)™, Mn — O matriz
poderia § ou o (NH) de amina primaria
v (ions HeA" - MnO) interlamelar

v (ions Na* - MnO) no espago
intertamelar)

HSO4

Mn — O na birnessita matriz

Mn — O na birnessita matriz

Mn — O na birnessita matriz

Caracteristicas das bandas: a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf =

muito fraca, o = ombro.

Caracteristicas das vibragbes: & = deformagéo angular, v = estiramento, , w = balango (wagging) fora do plano.
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1V.2.3.1.3 — Caracterizagao por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)
Obteve-se através das medidas de XPS (Figuras 36 e 37) que o produto de intercalagao
birnessita de sodio com hlexilaml'nio apresentou 0s picos caracteristicos aos seus
constituintes sendo: Na(1s), N(1s), C(1s), Mn(2pa2), Mn(2p4,2) € O(1s) na regido de 1072 eV,
399 eV, 283,7 eV, 640,8 eV, 653 eV e 529,3 eV, como energia de ligagido eletronica,
respectivamente. As respectivas concentragdes, dos elementos N(1s) e Mn(2pas,), conforme
a integragdo da area abaixo dos picos com analises do survey sem (Figura 36(a,e)) e com
(Figuras 36(b) e 37(a,b)) desbaste 10 min com ions argénio, razdo N/Mn2pz,, forneceram a
seguinte  estequiometria ao composto:  Nag000C1.203No,190Mn"o 76sMn"g 231024  ou
{(C1.203No,190Hx),Nag 000}  Mn"g76sMn" 5540, e Nao,005C0,085No,028Mn" g 65sMn"9 33202 ou
{(Co,085No,028Hx' ),Nag 00s} Mn' 66sMn'" 3320,, conforme o item IV.2.1 que mostra a férmula
geral da matriz’®®. Somente um pequeno pico relativo ao sédio (Figura 37(d)) foi detectado
mostrando que a reagao de troca ibnica foi efetiva. Na Figura 37(c) ndo se observa o
elemento Na através de seu pico caracteristico em 1072 eV. O numero de carbonos(1s) (da
Figura 36(a-d)), em especial por andlise do survey, pode ser também atribuido a
contaminacdo detectavel por XPS. A partir do momento em que se desbasta a amostra (ex.:
10 min), a estequiometria relativa a parte organica diminui, impossibilitando uma boa analise

quantitativa, pois o numero de nitrogénios do bulk (interior, nao superficie) da amostra

também pode acabar sendo reduzido.

& Assumindo-se survey com todos os picos (SEM DESBASTE), temos que:
%Mn"/%Mn" = x/(1-x) = (Pico 2p3/2)/(100 - Pico 2p3/2) = 18,758/(100-18,758) = 0,231 Mn"
O valor de Mn" sera a diferenga: 1-0,231 = 0,769, lembrando-se que da formula geral Mn", _,Mn"0, a

quantidade de Mn(lV) pode ser calculada, sem mesmo se utilizar o pico do Mn2p4,, presente no espectro.
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O valor de 0,2 de Mn(lll) é igual ao valor obtido para a Nabirn6 pura, significando que a

estequiometria dos elementos presentes nas lamelas da matriz hospedeira nao foi

modificada durante as intercalagdes. A matriz permanece estavel durante as intercalagoes.
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Figura 36 — Espectro de XPS da birnessita de hexilaminio: (a) survey sem desbaste,

(b) survey com desbaste por 10 min; picos resolvidos do C1s (c) sem desbaste, (d) com
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Figura 37 — Espectros de XPS da biinessita de hexilaminio para detec¢ao dos
elementos: Mn1s (a) sem desbaste, (b) com desbaste por 10 min; Na1s pico resolvido

(c) sem desbaste, ndo detectado, e (dj com desbaste de 10 min.

IV.2.3.1.4 — Caracterizagdo por analise térmica (TG/DSC)

As curvas de TG/DSC apresentadas na Figura 38 mostram que a {HeA}birn apresentou
picos éxotérmicos centrados em 195 e 331 °C, além de picos endotérmicos em 560 e
957 °C. Verifica-se uma grande diferengca em relagdo ao TG/DSC da matriz original.
Observa-se a grande intensidade do fluxo de calor de cerca 2,7 pV mg™' (a partir de onde a
medida foi iniciada) para uma faixa de temperatura pequena quando se compara com a

matriz (Figura 25). O pico exotérmico pode se referir a queima de matéria organica,
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justificada pelo carbono 1s medido por XPS (da prépria cadeia carbbénica do cation

convidado hexilaminio).

Variagao de massal(%)

Figura 38 — Medidas de TG/DSC do composto de intercalagao {HeA}birn sintetizado.
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Na curva de TG, Figura 38, observa-se uma perda de massa inicial de 22,05% antes de

350 °C (atribuida a queima da parte organica da cadeia, 195 °C e 331 °C, e a perda de

possiveis aguas presentes que ocorreu antes de 150 °C). Uma pequena variagdo de massa

de 5,12% na faixa de 350 — 600 °C, pode ser atribuida a oxidagao da ligagdo Mn — Q!96%

com boa parte do pouco Mn(lll) que havia na estrutura passando para o estado de Mn(lV),

mas ainda parcialmente (lembrar das possiveis fases do tipo tunel com perda de oxigénio e

rearranjos dos octaedros de MnOg com vacancias na estrutura). Entre 600 °C e 1000 °C,

houve uma perda de 1,16%, referente a liberacao de oxigénio da matriz, gerando oxidos de
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fase tunel (2x2), como a do tipo holandital**®® ou a hausmanita (fase espinélio) e acima de
900 °C seria ja obtida a fase tinel (3x3) tipo romanequital®®, conforme investigacées
publicadas sobre transformagbes de 6xidos de manganés lamelares em fases-tuneis e em
outras fases. A massa inicial da amostra foi 12,11 mg e seu residuo foi submetido a difracédo

de raios-X para analise (Apéndice C), onde uma mistura de no minimo trés fases pode ter

sido formada.

IV.3 — Birnessita de sédio com o cation tris(etilenodiamina)cobalto(lll)

O cation complexo convidado mais efetivo foi o derivado do sal complexo iodeto de
tris(etilenodiamina)cobalto(lll) trihidratado, [Co"(en)s]ls.3H,0, simbolizado aqui por <Co>
(entre varios complexos submetidos a ensaios de intercalagdo, como: cloreto de
tris(etilenodiamina)niquel(ll) dihidratado, [Ni”(en)g]Clz.ZHzO, cloreto de hexauréiacromo(lll)
trihidratado, [Cr(OCN3H4)s]Cl3.3H20, nitrato de bis(tiouréié)prata(l), [Ag'(SCN2H4)2]NO3,

Apéndices E, F e G).

IV.3.1 — lodeto de tris(etilenodiamina)cobalto(lll) trihidratado [Co"(en)s]l3.3H,0
IV.3.1.1 — Caracterizagao por difragao de raios-X

A Figura 39 indica que nao ha qualquer pico de difragdo na regiao de interesse, isto &,
abaixo de 15 (em 20g299, @ngulo de Bragg), permitindo boas interpretagdes sobre qualquer
modificacdo (aumento da distancia interplanar basal provocado pela troca por cations de
grande tamanho) que viesse a ocorrer quando se compara difratogramas do composto de
intercalacdo com o difratograma caracteristico da estrutura da matriz hospedeira. Assim, os
difratogramas do composto intercalado ocorreram de forma esperada, sem sobreposi¢ao de

picos que pudessem vir a interferir as andlises por difracao, ao contrario das tentativas com

outros complexos (Apéndices E, F e G).
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IV.3.1.2 — Caracterizagao por espectroscopia de infravermelho médio
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O espectro de FTIR do complexo-D de cobalto [Co"™(H,NCH,CHoNH,)3] 13.3H20 pode

ser observado através da Figura 40 e as atribuigcbes podem ser verificadas na Tabela 6,

com bandas caracteristicas confirmadas pela literatural”>74.,
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Tabela 6 — Atribuicao das bandas caracteristicas do D-<Co> e comparagdo com a literatura

Numero de onda/(cm™)

Tentativa de atribuicao

Complexo sintetizado

Complexo da literatura

3435 LF

3136 LF

2366 aM

2321 aM

2122 aF

1610 af

1603 LF

1561 aM

1510 af

1460 LM

1400 aM

1360 LM

1323 LM

1277 Lf

1251 Lf

1222 Lf

1188 o

1162 aM

3410 F
3100 F

2800-2000 f (418
2800-2000 f 418
2000 M 2

1615 M

1615 MI3741 | Fl82]
1560 F

1560 F

1466 F

1401 f

1363 M

1322 M

1276 M

1255 M

1224 f

1172 mf

1166 F

173,74]

v (O -H)
v (N —H)

v (N —H)

v (N —H)

v (N =H)

& (OHy)

8 (OHp)*74: 5 (NH,)®2
5 (NHy)

5 (NH)

5 (CH)

§ (CH,) ou w (CH,)®2
w (CHy)

v (NH2)

v (CHy)

Y (CHy)

7 (CH2)

v (CHz)

w (NH2)
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Tabela 6 (continuagdo) — Atribuicdo das bandas caracteristicas do D-<Co> e comparagéo

com a literatura

Numero de onda/(ém“) Tentativa de atribuigao

Complexo sintetizado Complexo da literatura*™"™

1154 aM 1159 M w (NHy)

1120 aM 1114 M v(C~N)

1056 aF 1052 mF v(C—-N)

1005 af 1008 mf v (C—-N)

781LM 788 M o (NHy)

670 aM 900 - 650 LM+ 5 ou w (NH)

580 af 576 M v (Co-N)

532 Lf 530 f v(Co-N)

440 Lf 536 M vy (H20)

Caracteristicas das bandas: a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf =

muito fraca, o = ombro.

Caracteristicas das vibragdes: 6 = deformagao, v = estiramento, v4 = oscilagao (libration), w = balango
(wagging, vibragao bending fora do plano do grupo NHz ou CHy), y = contorgéo (twisting), p = balango do tipo

rocking (vibracao bending no plano, espécie de deformacgao).

B: aintensidade da banda aumenta quando a simetria é reduzida para bandas nesta regigo.

As Figuras 41 e 42 facilitam visualizar aspectos vibracionais e estruturais do isémero-D

utilizado.

A Figura 41 mostra claramente a diferenga entre os espectros de FTIR dos isémeros L-

e D-[Co™(H,NCH,CH,NH,)3]ls.3H,0, onde temos bandas atribuidas a p(NH,) em 790(Lf) e
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781(aM) para o L-<Co>, somente 781(LM) para o D-<Co>. A banda em 669 (aM)

inicialmente poderia ser atribuida a § ou w (NH), mas como comentado para o espectro da

{HeA}bim e seus precursores, também foi observada e considerada, entéo, apenas como
ruido do equipamento ou contaminante CO, do ambiente”" em que se fazia as medidas de
FTIR (espectro de fundo, Apéndice H). Esta mesma figura ainda mostra v(Co — N)
caracteristicos para os isébmeros, onde a banda de v & simétrica em 575 cm’ (aM) e
assimétrica em 560 e 545 (aM) cm™ para o L-[Co™"(H.NCH,CH;NH,)3]13.3H20, e em 580
cm'(af) para o D-{Co™’(H.NCH,CH:NH,)3]ls.3H,0O. Devido a esta ultima banda se
apresentar com intensidade fraca, a analise dos espectros dos intercalados exigiu atengéo

redobrada para esta regido caracteristica de complexos deste tipo.

D-<Co>
~ T8 5(NH) v(Co-N) -
=2 K
S ) ) y
S 60 f \ 1
o
-

E50 -\/ V(CO'N) -1
2 T 5(N H) 4
-

—40F p(NH,) L-<C o>

900 800 700 600 500 400
namero ondal/(cm™)

Figura 41 — Espectros FTIR para observagdo das bandas dos complexos D- e L-<Co>.

A Figura 42(a-c) mostra estruturas moleculares para melhor compreensao dos

espectros de FTIR obtidos, onde quando o cation [Co™"(en)s]** isémero-D (Figura 42(a)) é
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rotacionado 180" no seu plano equatorial forma o isémero-L e vice-versa (Figura 42(b)).

Assim, € o eixo de simetria C,, perpendicular a C4 que gira.

DN
e

e

Isémero D-[Co"(en)s]** . Isémero L-[Co™(en)s]*"
N1’N1N4’, N3’N2N2’ Rotagdo de 180 | N3’N2N2’,N1’N1N4’
no plano
(a) equatorial (b)
formado por
N1’N4’N3’N2’

Figura 42 — Estruturas moleculares do ion tris(etilenodiamina)cobalto(lll) para
melhor compreensao dos espectros de FTIR obtidos do isémero-D: (a) isémero-
D, (b) isébmero-L; (c) etapas da rotagdo para observar mais facilmente a formagéao

da isomeria. A simetria é hexagonal (a’=11,46 A, ¢ = 15,48 A, y = 120,00 °)i*"1.
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IV.3.2 - Intercalacdo do cation derivado do iodeto de tris(etilenodiamina)cobalto(lll)
trihidratado
Através de ensaios com diferentes quantidades deste complexo de cobalto(lil) na sua
forma isomérica destragira, D-[Co"(en)s]ls.3H,0, supds-se a substituicdo de 0,1 mol de ions
sodio entre as lamelas do éxido de manganés do tipo 8-MnO, (birnessita).

Os resultados de dois ensaios promissores sao 0s que seguem aqui, em especial

destaque para a relacdo 0,08:1 g convidado-matriz.

IV.3.2.1 — Caracterizagao por difragao de raios-X
IV.3.2.1.1 - Convidado versus matriz 0,23:1 g

A Figura 43(a-d) mostra o sucesso de intercalagdo do cation convidado [Co"(en)s**
somente depois de 13 dias de reagdo. Os precursores permaneceram em contato durante
todo este tempo, e apoés este periodo, verificou-se através do difratograma da amostra
mkf130 (na Figura 43(d)) que a reagao de intercalagao deste cation derivado do <Co> foi
completa, pois nao houve mais qualquer pico bifurcado como no difratograma da amostra
mkf106 (Figura 43(a,b)), que indicasse que a reagdo ainda estava incompleta, quando
somente alguns minutos se passaram. Isto também ocorreu em alguns difratogramas de
outras espécies de cations complexos convidados (Apéndices E, F e G).

A Figura 43(a-d), com os difratogramas do [Co"(en)]ls.3H,0, <Co>, com Nabirn6 usada
como matriz hospedeira, na propor¢ao 0,23 para 1,00 g, facilitou a visualizagao de todos os
picos resultantes das reflexdes dos planos de ordem n. Para a amostra mkf105 (<Co> com
Nabirn6 reagidos durante 5 min), Figura 43(a), o pico de 10,16 A foi um indicio de que a
reacdo estava ocorrendo: o produto de intercalagdo estava sendo formado, pois nesta

regido, conforme mostra a Figura 39, com o difratograma do compiexo de cobalto(llf) puro,
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nao ha qualquer pico referente ao complexo <Co>, nem da matriz precursora (Nabirn6)
utilizada (difratogramas nas Figuras 21-23).

O difratograma corrigido, .cor, da amostra mkf106 (o préprio mkf105 lavado), Figura
43(b), apresenta dois picos vizinhos, um de 10,13 A e outro de 7,41 A, referentes aos planos
do produto de intercalagdo, <Co>birn, sendo formado, e da propria matriz, Nabirn6. Porém,
como mostrado pelo circulo pontilhado, o primeiro pico intenso a esquerda se apresenta com
10,13 A (caso tenha forma dupla e tripla), e 9,82 A (caso seja somente bifurcado). Comenta-
se isto desta maneira, porque 0 20ggg Variava com um numero diferente de picos assim-
agrupados. Nao se podia admitir somente um valor. Havia bifucagdes ndo comuns nem
esperadas para observagéo do 26gagg.

E importante salientar que, esta bifurcagdo do primeiro pico (Figura 43(b)) foi a
responsavel por nos induzir a esperar mais alguns dias para que a reagdo acabasse de
processar, provavelmente, nem toda a quantidade de cation convidado posta no meio
reacional tinha entrado, até o momento, no espaco interlamelar da matriz.

Bifurcacdes foram o resultado de reagbes ainda incompletas, mas que se processaram
em mais alguns dias, até que toda a quantidade de cation convidado fosse consumida,
intercalada, pela matriz hospedeira (com proporcéo utilizada de 0,23:1 em massa, mas sem
excesso, de acordo com os cdlculos tedéricos que foram citados nos itens 111.6, e l11.6.1 que
admitia supor haver 1/3 de 0,1 mol de ions sédio dentro da matriz, na sua estequiometria
suposta).

Em seguida, o difratograma da amostra mkf127 (mkf105 apds 13 dias em contato com a
solugdo-mae), na Figura 43(c), comecgou a indicar reagdo completa de intercalagao, e para
confirmar isto, esta amostra mkf127 foi lavada, e analisada pelo pelo cédigo mkf130,

(Figura 43(d)) que confirma que este método de intercalagdo bem sucedido na formagédo do
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{ICo™(en)s]1Mn™; _ ,Mn™,0,. O primeiro pico do difratograma da amostra mkf130
(Figura 43(d)) é um pico unico e admite ser o produto de intercalagdo formado e
caracterizado pelo espagamehto interplanar basal (dn) em 9,51 A, em 2 Bpragq ma igual a
10,80 °. Seus conseqiientes multiplos de ordem de difracdo 2 e 3, respectivamente, 4,75 A
(em 21,75 ") e 3,39 A (em 30,66 °) permitem que o valor do dng do primeiro pico possa ser
corrigido por estas ultimas ordens de difragdo n citadas. Entdo, o valor mais preciso do dyy
do primeiro pico caracteristico do produto de intercalagdo formado é de 3.(3,39 A) que é
igual a 10,17 A (de acordo com a ordem n = 3), e de 2.(4,75 A) que é igual a 9,50 A (de
acordo com aordem n =2).

Apesar de altos angulos de Bragg fornecerem valores com menor erro, que € o0 caso da
ordem n = 3), este difratograma da amostra mkf130 (Figura 43(d)) tem o pico de difragdo de
ordem n = 3 um pouco largo demais, o que dificulta determinar exatamente o angulo de
Bragg a largura a meia-altura, tanto pelo calculo da area abaixo da curva do pico através do.
ajuste de uma funcdo Lorentziana quanto através da fungao Gaussiana. Por isso, decidiu-se
adotar como valor mais preciso do dn do produto de intercalacao

{Ico"en)s}Mn™; _ ,Mn", 0, formado, o valor de 9,50 A (a partir da ordem de difragéo

n=2).
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Figura 43 — Difratogramas do [Co"(en)s]ls.3H,0, <Co>, com Nabirn6, na proporgéo
0,23 para 1,00: (a) mkf105cor é o <Co> com Nabirn6 reagidos durante 5 min; (b)
mkf106cor é o proprio mkf105 lavado; (c) mkf127rcor é o mkf105 apds 13 dias em

contato com a solugdo-mae; (d) mkf130rcor € o préprio mkf127 lavado.

rcor significa que uma segunda medida para obter outra vez o difratograma foi executada e este foi corrigido
novamente, duas vezes, para se ter maior confiabilidade na corregcdo com seu pico de Si, que apresentava
deslocamento para angulos maiores, devido ao procedimento adotado pelo operador do equipamento ou
devido ao Si ter sido posto na amostra em quantidade muito pequena, resultando em baixa intensidade e base

larga do pico observado.
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IV.3.2.1.2 ~ Convidado versus matriz 0,08:1

Da mistura de Nabirn6 umida com <Co> mantida sob repouso durante cinco minutos,
amostra mkf109, e apos Iavégem e secagem durante cinco dias a temperatura ambiente
(amostra mkf110), com o meio reacional ainda mantido em repouso durante mais treze dias,
com o contato permanente junto a solugdo-mae, o sdlido final foi sempre analisado por
difratometria de raios-X, mas no final com os cédigos mkf128, e mkf129 quando lavado.

O sucesso de intercalagdo (Figura 44(a-d)) foi muito semelhante ao justificado no item
IV.3.2.1.1 (Figura 43(a-d)), com excecdo de que desde a primeira reagdo, a amostra
mkf109, com difratograma corrigido (Figura 44(a)), ja nao tinha qualquer pico bifurcado, ao
contrario do observado para a amostra mkf106 de razao 0,23:1 (Figura 43(b)). O pico unico
(Figura 44(a-d)) pode ser devido ao fato de que foi utilizada uma quantidade bem menor do
complexo contendo a espécie convidada, isto &, utilizou-se uma razao de apenas 0,08:1 em
massa do complexo de cobalto(lll) em relagdo a birnessita de sédio (Nabirn6), em vez de
0,23:1, respectivamente, onde todo o cation convidado acabaria sendo consumido.

Com o cation convidado presente no meio reacional numa quantidade menor do que a
do item 1V.3.2.1.1, a reagdo se processou rapida e completamente desde os primeiros
instantes de reacao. Assim, todo o convidado foi consumido pela matriz por intercalagéo.

Na verdade, a razdo de 0,08:1, quantidade menor do que outros ensaios (Apéndices E,
F e G), pode ter sido um fator decisivo (confirmado adiante por espectros de FTIR) para que
esta intercalacao ocorresse com sucesso.

Assim, as intercalagées aconteceram de forma mais completa e imediata (sem
bifurcacées de picos), nos difratogramas iniciais das amostras mkf109 e mkf110 (Figura
44(a,b)), até nos finais e decisivos, das amostras mkf128 e mkf129 (Figura 44(c,d)), onde

se formou o produto de intercalagao, {{Co™(en)syMn™), ,Mn",0,, isto &, <Co>birn, com
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. 9,65 A, para angulos maiores, como 2.(4,74 A), da ordem de difragao 2, sendo 9,48 A

com maior precisdo (do difratograma mkf129rcor, Figura 44(d)).
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Figura 44 — Difratogramas das amostras resultantes da raziao 0,08:1 em massa do D-
[Co‘”(en)g]l3.3H20 e Nabirn6, respectivamente: (a) mkf109cor contendo a mistura
propriamente dita; (b) mkf110cor & o proprio mkf109 lavado com agua destilada; (c)
mkf128rcor é o mkf109 apos 13 dias em contato com a solugio-mae; (d) mkf129rcor é o
mkf128 lavado com agua destilada. Onde rcor significa que o difratograma foi refeito e

corrigido duas vezes, para se ter maior confiabilidade na corregdo com seu pico de Si.
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IV.3.2.2 — Caracterizagao por espectrometria de infravermelho médio

A regido de “impressao digital” da matriz é de destaque nos espectros de FTIR dos
compostos obtidos, {<Co>,Nal}birn, neste caso, na Figura 45(a-c), sendo caracteristico do
6xido de manganés com fase do tipo birnessita, as bandas localizadas em 450 - 750 cm™
como vibragdes de estiramento da ligagao dos atomos manganés-oxigénio (Mn — O) desta
estrutura de birnessita de sodio. Ha vibragées como § de ligagdo - OH da agua em 1642
cm ' Tanto no espectro da matriz (Figura 45(a)) quanto no espectro do {<Co>,Na}birn,
verifica-se estas bandas citadas, na Figura 45(a-c). Observa-se também que no espectro
do composto 0,08:1, na Figura 45(a,c), ha bandas caracteristicas atribuidas ao complexo de
cobalto, sendo elas também apresentadas na Tabela 7, onde abaixo de 580 cm™ (Figura
45(b,c)) fica dificil visualizar o estiramento v (Co — N)P3™ do cation complexo convidado,
contudo sdo mais visiveis as bandas de 1200 — 1000 cm™ (Figura 45(a)) do complexo na
{<Co>,Na}birn, podendo ter havido deslocamentos. Porém, estas bandas ainda sdo mais
intensas para a amostra {<Co>Naj}birn 0,08:1 do que para a {<Co> Na}birn 0,23:1. Isto &
percebido através da faixa circulada nos espectros de maior interesse (espectros da
{<Co>,Na}birn 0,23:1 e 0,08:1), Figuras 45(a) e 46(a,b).

A banda em 3200 LF (estiramento simétrico N — H)""! também confirma que o cation
complexo de cobalto(lll) com ligantes etilenodiamina esta presente na estrutura dos novos
compostos de intercalacao (espectros da {<Co>,Na}birn 0,23:1 e 0,08:1, Figura 45(a)).

Nas Figuras 45(b,c), a banda em 640 cm! referente ao estiramento simétrico Mn-O com
ions sodio interlamelares da matriz permanece inalterada, visivel no espectro do composto
0,08:1, enquanto que nao existe para o composto 0,23:1. A banda em 649 cm™' poderia ser
atribuida a um deslocamento®®*®¥ relacionado a expansao do espagamento interplanar basal

para quase 10 A (conforme observado por difragdo de raios-X) com ions [Co"(en)s]**
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indicando o estiramento Mn — O com estes cétions intercalados. A banda em 618 cm™ do
estiramento simétrico Co — N é mais efetiva na {<Co>}birn, em especial 0,08:1 (Figura
45(c)). As bandas em 618 e 580 cm™ do estiramento Co — N> do complexo sdo ambas
visiveis apenas no composto 0,08:1, e devido a este ultimo aparentar uma intercalagdo mais
completa, ele foi o composto selecionado para ser submetido ao XPS. A banda em 669 cm™
pode ser ou de ruido do equipamento ou de gas carbdnico do ar’"). N&o se considerou a

banda aguda e forte em 1385 cm™ por ser contaminante nitrato 1.

669

L L] L] ’ld—' li LJ lwl T L] Ll LJ T L T T T T T r <c°>,Na birn 0’23:1
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Figura 45 — Espectro de infravermelho médio para visualizagdo das provaveis
modificagées nos estiramentos da {<Co>,Na}birn, nas propor¢des dos precursores

apresentadas (a). A direita (b,c), ha detalhes ampliados.
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Tabela 7 — Atribuicdo das bandas caracteristicas do composto {<Co>,Na}birn

Numero de onda/(cm™)

Tentativa de atribuicao

Composto sintetizado

Complexo e matriz

da literatura

3437 o

3315 LM

3200 LF

1222 Lf

1188 o

1162 aM

1154 aM

1120 aM

1056 aF

1005 af

669 aM

618 o

580 Lf

532 af

837 af

750 - 450 M

3430 07

3310 167

3154 [77]

1224 7374
1172 mf 374
1166 F 7374
1159 M 7374
1153 671
1114 M 7374
1052 mF [73.74]
1008 mf 7374

900-650 LMI1.74

576 M 374

530 f 7374

750 — 450 [¢7]

v (OH) na agua intercalada

circunvizinha aos cations intercalados

v (OH) na agua intercalada
Vsimétrica(N - H)

v (CH2) no complexo convidado
v (CH2) no complexo convidado
w (NH) no complexo convidado

w (NH3) no complexo convidado

& (Mn>* - OH 120 interiamelar) N@ Matriz
v (C —= N) no complexo convidado
v (C = N) no complexo convidado
v (C - N) no complexo convidado
poderia §7"74 ou ¥ (NHz).

v (Co-N)

v (Co — N) no complexo convidado
v (Co — N) no complexo convidado
também na matriz pura

v (Mn — O) na matriz
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Caracteristicas das bandas: a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf =
muito fraca, o = ombro. Caracteristicas das vibragées: 3 = deformacdo, v = estiramento, W = balanco

(wagging, vibragéo bending fora do plano do grupo NH, ou CH,), y = contorgdo (twisting), p = balancgo do tipo

rocking (vibragdo bending no plano, também uma espécie de deformacgéo).

S S PSS S —— MR T iy N a—
1 I
< 40rF . [(<Co>,Na}birn 0,23:1
g ] {<Co>,Na}birn 0,23:1 1 ae -
(4] - - v -
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(a) (b)
Figura 46 — Espectro de FTIR dos compostos de intercalagéo {<Co>,Na}birn obtidos,
com ampliagao na regidao com v(C — N) do ligante tris(etilenodiamina) (a), e o mesmo

espectro ampliado, com transmitancia arbitraria.
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Caracteristicas das bandas: a = aguda, L = larga, F = forte, M = média, f = fraca, mF = muito forte, mf =
muito fraca, o = ombro. Caracteristicas das vibragfes: 8 = deformacdo, v = estiramento, W = balanco
(wagging, vibragdo bending fora do plano do grupo NH; ou CH,), ¥ = contorg&o (twisting), p = balango do tipo

rocking (vibragdo bending no plano, também uma espécie de deformagéo).
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Figura 46 — Espectro de FTIR dos compostos de intercalagdo {<Co>,Na}birn obtidos,

com ampliagdo na regiao com v(C — N) do ligante tris(etilenodiamina) (a), € o mesmo

espectro ampliado, com transmitancia arbitraria.



IV.3.3 — Caracterizagao por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Através das medidas de XPS (Figuras 47(a-f) a 49(b,c)), o cation intercalado
tris(etilenodiamina)cobalto(lll) na birnessita de sédio apresentou os picos caracteristicos aos
seus constituintes sendo: C(1s), N(1s), O(1s), Mn(2ps12), Co(2p32) € Na(1s) na regido de
288,4 eV, 398 eV, 529,2 eV, 640,9 eV, 780,1 eV e 1072,4 eV, como energia de ligacdo
eletronica (EL), respectivamente. As respectivas concentragdes do elemento versus Mn
2pan (isto é, razdo das porcentagens do elemento investigado/Mn 2ps;;), conforme a
integracdo da area abaixo dos picos da amostra desbastada por 10 min e 30 min com ions
argdnio, com os calculos dos picos resolvidos separados, (ndo em relacdo a todos os
elementos) forneceram a seguinte estequiometria ao composto de intercalagdo com formula
{[Con((HyNar2)2CorsHy)sle, Naxy KMn™ 1 Mn™,0}: C00,015C0,056No,123N0,06sMN O ou
C00,019C0,056No,123Na0,06s{Mn ™5 57sMn™; 1550,} com 10 min e Cog,035C0,033No,042Na0,05sMNO;
ou C0o,035C0,033N0,042Na0 054{MN™g 838Mn™y 1620234 com 30 min de desbaste (x = x’ + x”).

Picos pouco intensos dos elementos Na 1s (Figuras 47(a,b) e 48(c,d)) e Co (Figuras
47(a,b) e 49(b,c)) foram detectados (sem desbaste nao foi possivel de analisar Co), mas se
deve considerar que, nas reag¢des iniciais, o cation com cobalto estava em quantidades bem
menores do que a prépria matriz com ions sédio.

Houve consideravel troca-ibnica nesta intercaiagdo. O numero de oxigénios, ao
contrario do fornecido pela (Figura 47(e,f)), foi assumido da formula geral®®®, pois é comum
o equipamento de XPS detectar o oxigénio do ar. Estas figuras foram ilustrativas e
qualitativas para esta técnica que detecta facilmente qualquer O 1s e C1s (Figura 47(c,d))

com todo tipo de procedéncia, até mesmo indesejavel como possiveis contaminagdes.

A Por exemplo, %Mn"/%Mn" = x/(1-x) = (Pico 2p3/2)/(100 - Pico 2p3/2) = 0,162 Mn" (o valor de Mn"
sera a diferenca: 1 - 0,162 = 0,838, lembrando-se do item [V.1.1, que mostra a férmula geral da matriz®®' Mn",
_Mn"0,, e do item 1V.2.3.1.3, a quantidade de Mn(lV) pode ser calculada, sem mesmo se utilizar o pico do
Mn2p,,, presente no espectro, ou nem mesmo se deconvoluir as duas curvas acopladas, ndo visiveis nos
espectros obtidos, de Mn(lil) e Mn(iV) em um unico pico, o do Mn2ps;, (evitando-se a baixa preciséo de + 0,8

eV comentada anteriormente, no item 1V.1.4).
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min; (d) resolvido com desbaste por 30 min; picos resolvidos do O1s da amostra

desbastada (e) por 10 min e (f) 30 min.
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Figura 49 — Comparagao entre espectros de XPS sobre: (a) ndo existéncia do pico
do Co 2p3/2 na matriz Nabirn6 pura; picos isolados do Co 2p3/2 na amostra de

birnessita de tris(etileno)diaminacobalto(lll) desbastada (b) por 30 min e (¢) 10 min.

A Figura 49(c) pode ndo corresponder as porcentagens obtidas que forneceram a
estequiometria por desbaste da amostra durante 10 min. Esta figura € meramente
ilustrativa, pois os calculos nao foram feitos somente pelos picos vistos no survey ou dele
isolados e sim dos picos resolvidos. O grafico que forneceu a estequiometria encontrada,
com picos resolvidos numa pequena faixa de EL, nao esta apresentado aqui (motivo: foram
apagados do banco de dados no laboratério do XPS, que somente continha a integracdo da

area). Contudo, as Figuras 49(a,b) mostram que o pico do Co 2p3», que nao estava
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presente na matriz pura Nabirn6, foram declarantes da eficiéncia/efetividade da reagao de
intercalacéo que originou o composto {<Co>}birn, ou {<Co>,Na}birn para o caso da detec¢ao

de ions sodio restantes nas estequiometrias obtidas por XPS.

IV.3.4 — Caracterizagao por analise térmica (TG/DSC)

A {<Co>Na}birn apresentou, conforme Figura 50, picos exotérmicos centrados em
255 °C e 321 °C (sendo este ultimo de temperatura semelhante ao TG/DSC da {HeA}birn,
mas com um fluxo de calor maior, cerca de 2.(1,17) uVv mg'1 em contraste a cerca de 2,17
uV mg' da {HeAlbirn, com grande perda de massa nesta temperatura para a
{<Co>,Na}birn), além de picos endotérmicos em 58 °C, 445 °C e 873 °C, semelhantes ao
TG/DSC da matriz comentado (Figura 25). Observa-se intensidade do fluxo de calor grande
para uma faixa de temperatura pequena quando se compara com a matriz pura, que
somente apresenta eventos endotérmicos.

O pico exotérmico pode ser atribuido & queima de matéria organica, justificada pelo
carbono 1s medido por XPS e da propria cadeia carbdnica dos ligantes no cation complexo
convidado.

Recentemente’”! complexos de cobalto exceto com ligante etilenodiamina também
mostraram ganhos de massa, em torno de 400 °C, referentes a oxidacao da ligagdo Mn — O
na matriz, entretanto, este pico endotérmico foi deslocado para uma temperatura maior,
acima de 615 °C, devido a estabilizagdo por pilarizagdo dos ions complexos de cobalto(lll)
no espaco interlamelar’”, porém nao ha qualquer pico nesta regido (Figura 50) resultante
do deslocamento comentado que possa assim ser justificado, pois o pico endotérmico mais
proximo seria o de 873 °C, mas que ja pertencia a matriz Nabirn6. Assim, provavelmente

nao se observa a pilarizagdo na {<Co>Na}birn sintetizada (fendmenos como os de
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pilarizagdo ocorrem quando sdo formados 6xidos de cobalto junto com a mudanga de
coordenacdo do manganés, gerando também as “‘paredes” de estruturas tuneis, com
diferentes rearranjos). Pode-se atribuir que nenhum pico endotérmico proveniente deste tipo
de justificativa foi observado devido ao fato do complexo ter sido intercalado em quantidade
bem pequena: 0,035 mol de ions Co*, por exemplo, do item IV.3.3, que trata da
estequiometria obtida.

Na curva de TG, Figura 50 observa-se uma perda de massa inicial de 14,02% na faixa
de 38 — 280 °C, perda de 6,02% na faixa de 280 — 400 °C, ganho de 5,64% de 400 - 700 °C
(devido a oxidagdo do Mn(ilf) a Mn(lV) com rearranjo de oxigénio na estrutura se tommando
do tipo tunel como as fases holandita, romanequita, etc.) e outra perda de 2,16% na faixa de
700 — 1000 °C. A massa inicial da amostra foi 10,63 mg e seu residuo foi submetido a
difragdo de raios-X para analise (Apéndice C), onde uma mistura de no minimo trés fases

pode ter sido formada.
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Figura 50 — Medidas de TG/DSC do {<Co>,Na}bim.
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V - Conclusoes

Todo o trabalho de investigagdo sobre as propriedades do oOxido de manganés
sintetizado foi bem extensivo 'devido em parte a ensaios ndo promissores com moléculas
grandes, razdo pela qual se decidiu posteriormente por sinteses com espécies menores.
Porém o sucesso de intercalagao nesta matriz hospedeira do tipo birnessita foram evidentes
com o ion hexilaminio e com o cation D-complexo de cobalto(lll), [Co""(en)s]*".

Os compostos de intercalagdo com complexos fizeram parte da nova proposta de se
obter precursores para se sintetizar a partir deles, possiveis 6xidos mistos, por calcinagéo,
com finalidades de se aperfeicoar baterias recarregaveis e outros dispositivos
eletroquimicos, ou similares. O primeiro intercalado com o cation hexilaminio pode ser
adotado como mais um precursor para se tentar intercalar espécies convidadas maiores,
sejam elas farmacos, polimeros, ou monémeros (anilina, pirrol, etc.), devido ao seu grande
espagamento interlamelar (cerca de 17 A, em comparagdo aos das matrizes hospedeiras
precursoras, 10 A e 7,2 A, buserita de calcio e birnessita de sodio, respectivamente),
indicam grandes probabilidades de ocorrer intercalagao.

Contudo, conseguiu-se provar que a intercalagdo de espécies maiores que cations
metalicos €& possivel. Estes compostos obtidos podem ser precursores de derivados
envolvendo espécies de polimeros convidados, mas devem ser tratados antes da reagao de

intercalagao!'®7""3.

Este periodo de investiga¢bes permitiu a sintese de novos compostos direcionados a
terem a funcdo de assumir a posi¢ao de novos precursores para a obtengdo de novos
materiais de grande espagamento interlamelar (HeAbirn) ou de novas propriedades
(<Co>birn).

Uma proposta promissora para o futuro das investiga¢des com éxidos de manganés seria

a de se esfoliar os cristais lamelares com o auxilio do banho de ultrassom para intercalar
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espécies maiores, expandindo-se 0 espagamento interplanar basal da matriz e depois
reempilhando-se assim as monolamelas apds adsorgio de espécies soltveis de interesse.

A finalidade disto pode ser; por exemplo, a intercalacdo de farmacos de grande massa
molar, que assim poderiam sofrer uma espécie de encapsulamento, sendo liberados
localmente.

Outra possibilidade envolve a utilizagdo dos nanocompdsitos (compostos de intercalagao)
no reforco de polimeros e produgcdo de materiais especiais como: dispositivos opticos e
magnéticos com propriedades anisotropicas, sensores quimicos, sistemas magnéticos,

quimioluminescentes, com transferéncia de elétrons, eletrocatalise, eletrocromismo, entre
outros®7.

Medidas de EXAFS e XANES, entre outras, podem esclarecer as estruturas obtidas para
uma melhor compreensdo dos sistemas estudados com oéxidos de manganés,
ambientalmente seguros.

A intercalagdo do cation hexilaminio gerando d = 17,38 A serviu como modelo para se
compreender melhor o sistema de interesse no caso da necessidade de grandes expansdes.

A intercalagdo de cations complexos, visando a obtencdo de sistemas mistos do tipo
LixMn1.,Co(Ni),O; por calcinagdo é bastante promissora ja que existe uma grande dificuldade
de se produzir compostos deste tipo via métodos tradicionais de reagdes no estado sélido.
Sistemas mistos sdo desejaveis para aplicagées em eletrodos de bateria com capacidade de
estocar altas densidades de energia. Temperaturas de calcinagao deverao ser
cuidadosamente investigadas no sentido de produzir fases puras para futuros estudos de
comportamento eletroquimico, em meio nao aquoso.

A intercalacado de cations derivados de aminas de cadeia longa poderia permitir o estudo

de adsolubilizagdo de espécies de interesse ambiental. O mecanismo se baseia na
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formagdo de uma camada hidrofébica entre as lamelas que poderia seletivamente remover
espécies de polaridade semelhante, de efluentes industriais contaminados, por exemplo.
Alguns autores de geoquimiéa assim concordam que o futuro dos profissionais que tratam
de oxidos de manganés também serda bem promissor, em virtude da grande variedade de
fases que compreendem estes compostos minerais ou sintéticos com propriedades que

exigem uma infinidade de estudos detalhados™,
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Figura A.1 — Espectros na faixa do UV-visivel para a amostra de {Co,Na}birn
(mkf176) e seus precursores [Co™(en)s]ls.3H,0 (mkf119) e Nabirn6 (mkf107).

Observa-se pela Figura A.1 que o espectro na faixa do visivel para a amostra de
{Co,Na}birn (mkf176) apresenta bandas de absor¢éo, integradas por gaussianas, em 351,
380 e 433 nm. As duas primeiras bandas pertencem ao complexo puro D-
[Co™(en);]l5.3H20 (mkf119) e dltima banda tem formato semelhante a banda presente na
matriz hospedeira Nabirn6 (mkf107), em 403 nm.

Pode-se afirmar que, o produto de intercalagdo {Co,Na}birn 0,08:1 g foi também

detectado por espectroscopia UV-vis.
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Figura A.2 — Espectros na faixa do ultravioleta-visivel para a amostra de
{HeA}birn (mkf177) e um de seus precursores Nabirn6é (mkf107).

A Figura A.2, serviu para se tentar verificar se havia alguma modificagcdo eletronica
na matriz precursora quando formou o composto de intercalagcdo {HeA}birn (mkf177).
Apesar do sal hidrogenaossulfato de hexilaminio em baixa concentragdo aparentar ser
incolor, bode-se atribuir que houve o surgimento de bandas que ndo existiam na matriz
Nabirné (mkf107), préximo da faixa do visivel.

NOTA: Os valores obtidos para o {<Co>,Na}birn (433 nm), {<Ni> Na}birn (427 nm,
ndo lavada) e {HeA Na}birn (371 nm) estdo de acordo com a literatura para cations como
complexos com ligantes etilenodiamina (425 nm) e cations derivados de aminas (368 -
370 cm™), respectivamente, intercalados em 6xidos de manganés de fase tipo-birnessita,
porém obtidos pelo método sol-gel e espectros de uv-vis feitos com solugées 10°a 10*

mol L™ da matriz com Mn [Gac01CM].

[Gao01CM] GAO, Q.; GIRALDO, O.; TONG, W.; SuIB, S.; Preparation of
nanometer-sized manganese oxides by intercalation of organic ammonium ions in
synthetic birnessite OL-1, Chem. Mater.: 2001, 13, p. 778 — 786.
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Figura A.3 — Espectros na faixa do ultravioleta-visivel para a amostra de {Ni}birn
dos ensaios 0,1:1: sem lavar (mkf154) e com lavagem (mkf156), com matriz
precursora Nabir6é (mkf107) e o complexo [Ni"(en)s]Cl.2H20, isto &, <Ni>

(mkf148).

A Figura A.3 mostra espectros na faixa ultravioleta-visivel com a finalidade de se
verificar a possivel intercalagdo obtida com cloreto de tris(etilenodiamina)niquel(il)
dihidratado, descrita mais adiante por difragdo de raios-X e espectros na faixa do

infravermelho médio.

Os ensaios 0,1:1 g da relagdo complexo: matriz hospedeira

Nabirn6 (mkf1Q07) deram origem a amastras sem lavar (mkf154) e lavadas (mkf156).
Nota-se que a banda em 332 nm do complexo de niquel(ll) pode estar presente nos
intercaladas {Ni}birn, mkf154 e mkf156. A banda da matriz préxima de 403 nm se

mantém inalterada. N&o se pode afirmar com precisdo se houve intercalagio efetiva,

pois parece haver uma imprecisdo de

+10 nm.
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Detalhes do equipamento utilizado

O espectrdmetro de grade de difragdo e lampada de tungsténio, marca Optometric,
opera na faixa de 300 nm a 800 nm, compreendendo melhor a faixa do visivel, e n&o do
ultravioleta. Ele esta localizado no departamento de Fisica da UFPR, Laboratério Il do
grupo de dispositivos optoeletrénicos (GOOD).

As amostras foram depositadas ainda umidas sobre uma placa de vidro de cerca 2
cm por 4 cm, secas sob temperatura ambiente, e analisadas em estado sélido (p6 na
farma de filmes homogéneos). Os espectros apresentados tiveram o espectro do vidro
subtraido do espectro das amostras, pois a quantidade disponivel para medidas era
pequena, entdo, as amostras preparadas para difracdo de raios-X, foram resubmetidas a

varias outras medidas também.
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Intercalagido com “exagero” de sal hexilaminio na Nabirn

A solugdo de sal hexilaminio (HeA") 0,4 mol L foi diluida para 0,2 mol L™
Calculou-se a massa de sal 'hidrogenossulfato de hexilaminio que continha um excesso
de trés vezes a quantidade de matéria do cation hexilaminio para uma vez a
quantidade de matéria de ions sédio presentes na birnessita de soédio (Nagbirn).
Utilizou-se 0,2000 g de Nabirn6 sobre a qual foi adicionado 5,8 mL de HeA" 0,2 mol
L. Adicionou-se 20 mL de agua destilada. Isto foi deixado em repouso e depois
lavado com agua destilada. Este excesso “exagerado”, obtido por erros nos célculos
iniciais, conduziu ao “mascaramento” dos picos da matriz, que ndo puderam ser

observados, e somente o sal foi detectado por difracao de raios-X (amostra mkf078).

Resultados do ensaio 1:
intercalagdo com exagero de sal hexilaminio na Nabirn6

O excesso exagerado conduziu ao “mascaramento” dos picos da matriz, que nao
puderam ser observados e somente o sal foi visivel (amostra mkf078) ou apenas um

halo-amorfo como na mkf077 permaneceu. Veja a Fig. B.1.

800 ML I B LA B B T T LM B
* | mkf077cor *
600 | ]
400} !
200 f} ]
. KA’ . : .-,‘n"\‘vy‘wg um"k"{.-"-«w e
L J"-’"".uﬁ.""'-‘.“,\v)/\mw,.a\w"l'l""; wet »r* .M"%In‘“"w”b*"'ﬁ““.ﬂ‘vﬁv" s
O— Joaaaadaaa o by ayg

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura B.1 - Ensaio 1. difratograma do cation HeA™ em exagero na matriz Nabirn6.

O simbolo (*) também se refere ao padrdo interno Si utilizado para corrigir (cor) os difratogramas
gue tiveram seus picos um pouco deslocados ou para angulos de Bragg um pouco maiores ou um pouco

menores.
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Intercalagdo com excesso normal de sal hexilaminio na Nabirn

Através da Fig. B.2, verifica-se claramente o porqué do insucesso da tentativa de
intercalagao do sal hexilami'nio com o excesso de 0,3 vezes. Pode-se notar que apos
lavagem o sal HeA" quase desapareceu (mkf088), e quando toda a mistura foi agitada,
a matriz Nabirn6 foi quase toda destruida, seus picos caracteristicos diminuiram muito
de intensidade, provavelmente sofreram uma espécie de esfoliagdo (pode ter havido
desordenamento total da matriz por ndo suportar grandes abalos na sua estrutura
original), as lamelas organizadas podem ter se desempilhado. Contudo, ndo houve
qualquer produto de intercalagdo, pois nenhum pico se apresentou e estavel em

angulos diferentes (nem em angulos menores aos angulos de Bragg dos picos dos

reagentes precursores).

Resultados do ensaio 2:
Intercalagdo com apenas um excesso de sal hexilaminio na Nabirn

O mesmo procedimento acima foi repetido, mas agora com calculos corrigidos e
fazendo-se um excesso de apenas 0,3 vezes a quantidade de matéria do HeA" em
relacdo a uma vez a quantidade de matéria dos ions sédio presentes na Nabirng,
n(HeA™) = 0,3 (n Nag +birn). Assim, obteve-se a massa necessaria de hidrogenossulfato
de hexilaminio com esta quantidade de cation convidado. Para isso a solugao do sal
HeA* 0.4 mol L™ foi diluida para 0,02 mol L'1, supondo-se que apenas 0,1 mol de ions
sodio estivessem presentes entre as lamelas, na estequiometria Nag1birn (sendo a
massa molar considerada de 89,235 g.mol' calculada a partir da formula Nag sMnQ»),

amostra mkf084, que quando lavada trés vezes com agua destilada foi denominada

mkf088.

O simbolo (*) também se refere ao padrao interno Si utilizado para corrigir (cor) os difratogramas
que tiveram seus picos um pouco deslocados ou para angulos de Bragg um pouco maiores ou um pouco

menores.
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Figura B.2 — Ensaio 2 para obter a {HeA}birn com o excesso de 0,3 vezes: mkf088 &

o proprio mkf084 lavado, e o mkf080, passou por um procedimento um pouco
diferente, isto &, tem-se Nabirn6 com HeAHSO,4 0,10 mol L agitada por 20 h. Apos

lavagem o sal de HeA" quase desapareceu (mkf088).
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Os residuos das amostras apés serem calcinados por TGA/DSC foram passiveis de
serem analisados pelos difratogramas que seguem, incluindo varias fases de 6xidos de
manganés formadas, segundo a literatura quando se aquece o sélido a cerca de 1000 °C.
[Pri03TA] Isto também fof confirmado pelo programa Cristalografica de difragdo de

raios-X, mas apresentou pelo menos quinze tipos de fases, inviabilizando uma busca

conclusiva e satisfatoria.

...... N EEE—————
- mkf205
© 6001 moido © A
7] © et (4]
c a - -
s =5 lc =
=)} © S+~ Im® C
..E I e O 5 E - [M]
=] o s 0o » @ © E
Q o T cColq (@ = gw
9 =0 ®c |golE T =3
g o C £l ®© _c*:g:g c c o
T 300 c © olg | €[+ & w@<c
2 S E “lo o) ® o E
2 oo -1 E|c g < o
c c - mE >
- > o ©
w 2h
s ©
<
0 ....... | NPT A I ST AT AT Lo g g bs a2 ta | ST W S AT A Y | W 1

) 2 Ogyg/(Graus)
Figura C.1 — Difratograma mkf205 da amostra {HeA}birn (mkf177) apds

calcinacdo em TGA/DSC, 900 °C.

[PriO3TA] PRIETO, O.; DEL ARCO, M.; RIVES; V.; Structural evolution upon
heating of sol-gel prepared birnessites, Thermochimica Acta: 2003, 401, p. 95-109

(Departamento de Quymica Inorganica, Universidad de Salamanca, Salamanca 37008,

Spain)
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(utilizar junto com o anexo 2)

No caso da Nabirn6, por exemplo, os picos das duas espécies de manganés (IV) e
(Il1) estado presentes no XPS obtido, mas devido a baixa resolugdo do equipamento (0,8
eV) podem estar acoplados e/ou sobrepostos, tornando-se dificeis de serem resolvidos
(Figura D.1(a-c)). Porém, ha dados na literatura sobre estudos com outras fases de
oxidos de manganés (como hausmanita Mn;Os, isto &, Mn™O.Mn"™,0; ou
2Mn™0.Mn"™0, e y-manganita Mn"™OOH) que tentam resolver picos referentes &
espécies de manganés (ll) e (llf) com os picos largos do Mn(3s) em regides de 84 a 92
eV e picos Mn(2ps;) gerando uma estequiometria resultante do desbaste do bulk da
amostra, por hip6teses que admitem razdes de intensidades. Neste caso, a razdo das
diferencas de energia de ligagdo (AEL) calculada por deconvolugdo do pico dubleto
Mn(3s) pode concordar exatamente com valores relativos de Mn(ll) e Mn(IV)."2% No
caso das amostras (Nabirn6, {HeAlbirn e {<Co>,Na}birn), nesta dissertacao, isto
realmente ndo foi possivel de se determinar, considerando-se que nao temos Mn(ll)
para comparagao entre 0xidos com somente um nox relatados na literatura (ou Il como
MnO ou Il como a-Mn;03 ou IV como B-MnO,, ver Anexo 2), e desta forma nao foi
possivel se calcular a quantidade de Mn(lll) e Mn(lV) sem o auxilio da férmula geral

{Na}{Mn"; _ Mn"O,] nem comparar (4,2 ou 4,0 eV, Figura D.1(c)) com a literatura

que nao cita o AEL (Mn 3s) para fase 5-MnO; em suas compilagdes.

[79] ARDIZZONE, S.; BIANCHI, C.L.; TIRELLI, D.; Mn;Os and y-MnOOH
powders, preparation, phase composition and XPS characterisation, Colloids and

Surfaces A, Physicochemical and Engineering Aspects: 1998, 134, p. 305 - 312.
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(utilizar junto com o anexo 2)

A estimativa de se ter o dubleto citado considerando-se quatro picos
deconvoluidos”™ (num dnico espectro da mesma amostra com precisao +0,2 eV) e a
AEL entre a primeira curva de integracdo e a segunda, picos dois a dois acoplados,
nao pode nos fornecer uma boa razdo entre as AEL (Figura D.1(a-c)) devido a baixa
resolugédo (precisdo +0,8 eV) do equipamento de XPS utilizado, novamente ressaltada
nesta dissertacdo, apesar de que o AEL (Mn2ps»-Mn2p1s2) concorda com a literatura®®”]
para matrizes lamelares 8-MnO; (Figura D.1(a-b)). Sabemos que este equipamento
precisa de um monocromador. Contudo, ndo houve grande diferenga no AEL obtido
das ELima pelas curvas gaussianas na integragdo dos picos da Figura D.1(a) Nabirn6

sem desbaste para a Figura D.1(b), Nabirn6 com desbaste de 10 min.

(80] MURRAY, J.W.; DILLARD, J.G.; GIOVANOL], R.; MOERS, H.; STUMM, W,
Oxidation of Mn(ll), initial mineralogy, oxidation state and ageing, Geochimica et

Cosmochimica Acta: 1985, vol.49, p. 463 — 470;
[37] KOMABA, S.; KUMAGAI, N.; CHIBA, S.; Synthesis of layered MnO; by
calcination of KMnQ, for rechargeable lithium battery cathode, Electrochimica Acta:

2000, 46, p. 31-37.
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(utilizar junto com o anexo 2)
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Figura D.1 — Deconvolugdo por gaussianas para AEL dos picos de Mn(lll) e

Mn(lV) acoplados na tentativa de comparacao com a literatura: Mn2p (a) survey

sem desbaste, (b) pico resolvido e com desbaste 10 min; Mn3s (c) survey com

desbaste 10 min.
Os aquadrinhos 1 e 2 podem se referir as curvas de Mn(lll) e Mn(IV). respectivamente.
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Sintese do cloreto de tris(etilenodiamina)niquel(ll) dihidratado, [Ni"(en);]Cl..2H,0

A sintese aqui descrita foi baseada em Rochow [Roc60IS].

Pesou-se 11,9000 g de NiCl,.6H,0 (marca Ecibra). Sobre este sélido, adicionou-se 60
mL de agua destilada. Filtrou-se 22 mL de etilenodiamina 98 % (marca Merck) para que
impurezas insoluveis, tais como 6xido de ferro, fossem removidas. Isto funcionou, e o papel
de filtro apresentou cor avermelhada na forma de pontinhos. Este volume de etilenodiamina
foi adicionado sob a solugdo de cloreto de niquel hidratado. Obteve-se uma solugao
purpura, que foi novamente filtrada para remover impurezas insoliveis em agua. O filtrado
foi aquecido em banho-maria, num béquer, até que a solugdo diminuisse de volume,
atingindo 35 mL. Adicionou-se uma gota e meia de etilenodiamina recém-filtrada a esta
solugdo, que foi resfriada em banho de gelo durante 15 minutos. Obteve-se cristais
coloridos de cor vinho a roxo. Estes foram filtrados sob vacuo em funil de Buchner, lavados
trés vezes com etanoi P.A. 95%, e secos ao ar. Junto ao filtrado foi adicionado o etanol e
ambos foram armazenados para que varios cristais também fossem recuperados. O
rendimento foi aparentemente de 100% e espetacular. Assim, obteve-se o soélido lilas
brilhante, que foi o complexo desejavel de cloreto de tris(etilenodiamina)niquel(li)
dihidratado, [Ni'(en)s]Cl,.2H,0, entdo caracterizado por difracdo de raios-X e espectroscopia

de infravermelho médio, amostra mkf148.

Intercalagao do cloreto de tris(etilenodiamina)niquel(ll) dihidratado

Aqui serao descritos trés ensaios com quantidades diferentes deste complexo de
niquel(ll), [Ni"(en)s]Cl,.2H,0.

Veja os itens seguintes, onde antes dos procedimentos efetuados, calculou-se a
quantidade de matéria necessdria do complexo de niquel, <Ni>, para substituir 0,1 mol de

ions sédio entre as lamelas do ¢xido de manganés do tipo -MnO; (birnessita).

[Roc60IS] ROCHOW, E.G.; Inorganic Syntheses, vol.VI, McGraw-Hill Book
Company: New York, 1960, p. 198 - 201.
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Assim, ndo se usou quantidade exagerada no excesso da espécie convidada: adotou-se
a suposicdo de que havia somente 0,1 mol de ions sédio em termos de propor¢ao para
efeitos de calculos com a formula Nag 1birn, resultando na massa molar de 89, 235 g mol™'.
Fazendo-se que n(<Ni>) = 0,1 (Nag 1birn), onde n é a quantidade de matéria, mol. Para cada
0,5000 g de Nag 1birn (5,6032 mmol) utilizados, deveria-se gastar teoricamente 0,2948 g do
<Ni> (0,5603 mmol), cuja massa molar é de 526,2238 g mol™".

Determinou-se que seriam necessarios 0,2893 g do <Ni> (0,5498 mmol) para substituir
0,1 mol de ions sédio presentes entre as lamelas, considerando-se a quantidade de matéria

do complexo igual & quantidade de matéria do proprio cation [Ni'(en)s]** presente em

solugao.

Ensaio 1 — Convidado <Ni> versus hospedeiro Nag 1birn 0,5:1 g

Pesou-se quantitativamente 0,5096 g de Nabirn6. Sob esta foi adicionado 0,2480 g do’
<Ni>, cristais de cor lilas brilhante. Adicionou-se 30 mL de agua destilada, agitou-se
levemente, enquanto se observava o complexo extremamente soluvel em agua. Deixou-se
em repouso durante 41 horas. Coletou-se uma por¢ao para andlise sob difragao de raios-X
com o codigo mkf150. Lavou-se todo o conjunto com trés vezes de agua destilada. Secou-
se o solido durante dois dias a temperatura ambiente sobre uma plaquinha de vidro, sendo
esta a amostra mkf154, intercalado ainda n3o-definitivo. Apds quase um més (29 dias) em

contato com a solugdo-mae em repouso, foi investigada novamente sob o cédigo mkf159.

Ensaio 2 — Convidado <Ni> versus hospedeiro Nag 4birn 0,2:1 g

Adicionou-se 0,1049 g do <Ni> e depois 30 mL de agua destilada sobre 0,5090 g de
Nabirn6. Agitou-se levemente, enquanto se observava o complexo extremamente soluvel
em agua. Deixou-se em repouso durante 41 horas. Coletou-se uma porgao para analise
sob difracdo de raios-X com o cédigo mkf151; entdo, lavou-se todo o conjunto com trés
vezes de agua destilada. Secou-se o sdlido durante dois dias a temperatura ambiente sobre
uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra mkf155, intercalado ainda nao-definitivo.

Apos quase um més (29 dias) em contato com a solugdo-mae em repouso, foi investigada
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novamente sob o codigo mkf160 e quando lavada com trés vezes de agua destilada foi

denominada mkf164.

Ensaio 3 — Convidado <Ni> versus hospedeiro Nagbirn 0,1:1 g

Pesou-se quantitativamente 0,5014 g de Nabirn6 umida. Sobre esta foi adicionado
0,0502 g do <Ni>. Adicionou-se 20 mL de agua destilada, agitou-se levemente, enquanto se
observava o complexo extremamente soluvel na agua. Deixou-se em repouso durante 41
horas. Coletou-se uma porgéo para analise sob difragao de raios-X com o cédigo mkf152;
entao, lavou-se todo o conjunto com trés vezes de agua destilada, secou-se o sélido durante
dois dias a temperatura ambiente sobre uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra
mkf156, intercalado ainda nao-definitivo. Apds quase um més (29 dias) em contato com a
solugdo-mae em repouso, foi investigada novamente sob o cédigo mkf161 e quéndo lavada

com trés vezes de agua destilada foi denominada mkf165.

Resultados - Cloreto de tris(etilenodiamina)niquel(ll) dihidratado
A amostra mkf148, <Ni> puro, foi caracterizada por difracdo de raios-X (Figura E.1), e

espectroscopia de infravermelho médio (Figura E.2).

_ 13800+ . mkf148cor || & 18001 ° lmkf148cor ]
) ™~ © Q ‘
& 11500 S @ ©
< I :‘o:, 1350} g o
o 9200} £l - Ve
.2 32 % g ::’ &
o g o - e
O 6900 - - |L 5 = 900¢ o
= N~ g @ W, 1S
3 =5 € s 2
§ 4600+ < 2 @ N
e Q © § 450 * &
8 2300} A | E o
£ ‘ < % \‘_J
0 \\* . * ob 0L“” L. e
0O 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2 Ogragg/(Graus) Zomgg/(Degree)

(a) (b)
Figura E.1 — Difratograma da amostra mkf148 do [Ni"(en)s]Cl,.2H,0 lavado com

etanol e seco sob temperatura ambiente, (a) em tamanho normal, (b) ampliado e

seco em T ambiente (240 h)
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Figura E.2 — Espectros de infravermelho médio obtidos para o complexo <Ni> (mkf148

com contaminante nitrato em 1400 cm™), e entdo corrigida sua linha de base através

de subtragdo do espectro de KBr contaminado (mkf148-KBr, sem contaminante nitrato

em 1400 cm™).

A Figura E.1 apresenta claramente os picos referentes ao dng da célula unitaria do

cristal, isto €, as reflexdes de seus respectivos planos determinantes de sua estrutura, que &
de 7,071 Aem 14,547°, 6,485 A em 158709, e 4,393 A em 23,518°, com otimas
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intensidades de 14156, 911,83 e 638,46 a meia-altura (Ima), respectivamente. Este
difratograma foi bom para se tentar visualizar intercalagdes abaixo de 10, pois nao ha pico
nesta regiao, e sobre os possiveis produtos cobigados, esperava-se que apresentassem dnq
maiores do que 10 A (indicados por angulos de Bragg menores) expandindo-se o

espacamento interlamelar carateristico da matriz precursora, e confirmando-se uma troca-

catidnica efetiva.

Epsaios para intercalagao do cloreto de tr
o

d

is(etilenodiamina)niquel(ll) dihidratado
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Figura E.3 - Difratogramas do ensaio 0,5:1 g dos precursores <Ni> e Nabirn6:
mkf150cor é a mistura; mkf154cor € o mkf150 lavado; mkf159cor € o mkf150 apos

29 dias em contato com a solugdo-mae; mkf065cor € a Nabirn6 pura.

Note pelo

difratograma mkft54cor que a reagdo foi incompleta, como indicado pelo pico bifurcado, dentro do

circulo.
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Resultados do ensaio 1 —~ Convidado <Ni> versus hospedeiro Nag birn 0,5:1.

Medidas por difragdo de raios-X (Figura E.3)foram feitas para as amostras mkf150, a
mistura propriamente dita; mkf154, sendo a prépria mkf150, mas lavada com trés vezes de
agua destilada; apds quase um més (29 dias) em contato com a solugdo-mae em repouso,

foi investigada novamente sob o cédigo mkf159
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Figura E.4 — Ensaio 0,2:1 g dos precursores <Ni> e Nabirn6: mkf151cor

significa sem lavagem, e mkf155cor significa apds lavagem.

Através da Figura E.1, que mostra o difratograma do complexo de niquel(ll) sintetizado,
e denominado mkf148, para fins comparativos com os resultados apresentados pela Figura
E.3, que mostra os difratogramas do ensaio para se obter o intercalado <Ni>birn, através da
mistura reacional de [Ni'(en)s]Cl2.2H,0O, com a matriz hospedeira, Nag1birn6, na relagao
0,5:1, nota-se que o difratograma mkf154cor indica que a reacao foi incompleta, como
indicado pelo pico bifurcado, com 7,851 A e 8,070 A, dentro do circulo. Formou-se um sub-
produto derivado duma semi-intercala¢do, que pode ser representado hipoteticamente como
{<Ni> Na}birn, onde nem toda a quantidade do cation convidado [Ni'(en)s]** foi capaz de

substituir 100 % dos ions sadio presentes no espagamento interlamelar.
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A reacdo de intercalagdo nao se procedeu inteiramente, por isso ndo houve intercalado
definitivo produzido e esperado, nao houve grandes variagdes no dng da matriz hospedeira.

No difratograma mkf150cor (Figura E.3), existe somente os compostos separados: o
produto de intercalagdo, <Ni>birn que havia comeg¢ado a se formar nos primeiros instantes
de reacgdo, e o préprio <Ni>, com dnq igual a 7,008 A, como no difratograma mkf148cor
mostrado pela figura anterior. Conforme o difratograma mkf065cor, que mostra a Nabirn6
pura, as difracbes de seus picos nao produzem nada que tenham interferido nos
difratogramas anteriores, ndo deixando nada a duvidar sobre a probabilidade de que o
produto de intercalagdo <Ni>birn realmente comegou a ser formar, mas ndo chegou ao seu
destino final, isto &, nao cumpriu o objetivo esperado de se substituir bem os ions sddio
presentes na matriz, mesmo apos 29 dias como mostrado pelo difratograma mkf159.

Nos espectros de infravermelho médio, o complexo de niquel(ll) ndo apresentou bandas
bem visiveis, ndo houve grande modificagdo no espectro original da matriz Nabirn6,
provavelmente, porque a quantidade de cation convidado que entrou ficou bem abaixo do

poder de detec¢do do equipamento.

Resultados do ensaio 2 — Convidado <Ni> versus hospedeiro Nag 1birn 0,2:1

Da mistura do complexo de niquel(ll) com a matriz Nabirn6, submetida a difracao de
raios-X (amostra mkf151); e apds lavagem com agua destilada (mkf155), Figura E.4,
verificou-se a possibilidade de troca-catibnica. Apdés quase um més (29 dias) em contato
com a solugdo-mae em repouso, foi investigada novamente sob o cédigo mkf160 e quando
lavada com trés vezes de agua destilada foi denominada mkf164 (Figura E.5). As duas
Ultimas amostras foram as mais determinantes, indicando novamente nenhuma intercalagao
completa, como explicado e justificado no item anterior, Figura E.3, onde como mostrado
pelo circulo que indica um pico bifurcado no difratograma mkf164cor, a reagdo foi
incompleta, pois nem todos os cations convidados presentes no meio reacional foram
capazes de substituir aparentemente 100% dos ions sédio presentes.

Assim, pode ter ocorrido uma “semi-intercalagao”, isto &, uma intercalagdo incompleta

que pode ter parado num sub-produto representado hipoteticamente como {<Ni>,Na}birn,
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que ja havia comecado a se formar desde o inicio, conforme mostrado pelo mkf160cor,

nesta mesma Figura E.5.
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Figura E.5 — Ensaio 0,2:1 g dos precursores <Ni> e Nabirn6: mkf160cor é a
mistura apos 29 dias de reagdo e depois que foi lavada com agua destilada,
mkf164cor, a reagdo ainda nao foi completa, como mostrado pelo circulo que

marca um pico bifurcado.

Resultados do ensaio 3 — Convidado <Ni> versus hospedeiro Nag 1birn 0,1:1

Assim, como descrito no procedimento no inicio deste Apéndice E, obteve-se a mistura
reacional com Nabirné e <Ni>. Coletou-se uma por¢do para analise sob difragdo de raios-X
com o codigo mkf152; entdo, lavou-se com agua destilada, secou-se o solido durante dois
dias a temperatura ambiente sobre uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra mkf156,
intercalado ainda nao-definitivo. Apds quase um més (29 dias) em contato com a solugao-
mae em repouso, foi investigada novamente sob o cédigo mkf161 e quando lavada com trés
vezes de agua destilada foi denominada mkf165.

A Figura E.6 mostra os difratogramas do ensaio para se obter o intercalado <Ni>birn,
através da mistura reacional de [Ni'(en)s]Cl,.2H,0, com a matriz hospedeira, Nag 1birn6, na

relacdo 0,1:1. Note através do difratograma mkf165cor (amostra lavada apoés 29 dias em
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contato com a solugdo-mae) que a reagao de intercalagdo pode ter ocorrido, formando-se o
produto <Ni>birn com dhq igual a 7,706 A, pois houve um aumento de cerca 0,7 A no dpy
tanto da matriz (mkfO65corr, com dng = 7,215 A, Figura E.3) quanto do complexo de
niquel(ll) (mkf148cor, com dng = 7,071 A, na Figura E.1). Nao ha bifurcagio, como pode
ser visto no primeiro pico do mkf156cor ampliado, na Figura E.6. O circulo no mkf156¢cor &
s6 ilustrativo.

No mkf152cor (mistura dos precursores sem lavagem), o inicio da troca catidnica é
visivel com {<Ni> Na}birn, Figura E.6. No entanto, devido a pequena variagdo no dnq da
matriz, esta amostra mkf165 ndo serve para dar continuidade a trocas catiénicas por
espécies maiores, entdo, ela pode ser submetida a uma nova proposta, que é a sua
calcinagdo, para obter Oxidos mistos com a finalidade de se aperfeigoar baterias

recarregaveis, por exemplo. A mesma proposta serve para os intercalados de cobalto,

discutidos no corpo desta dissertagao.
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Figura E.7 — Ampliacao | dos espectros de FTIR: (a) mkf148 (<Ni> puro), mkf155

(0,2:1), mkf156 (0,1:1); (b) birnessita de sédio (Nabirns).
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Com o a pequena variagao no dng ndao convencendo ter havido uma troca catiénica
efetiva, esta amostra ndo foi levada a medidas por XPS nem por TGA/DSC. Contudo,
obteve-se espectros de FTIR(Figuras E.7-9) e de UV-vis (Apéndice A), que ainda nao
puderam confirmar o sucesso de intercalagdo, pois ndo houve grandes variagGes nas
bandas caracteristicas (a regido de 1000 a 700 cm™ nao péde confirmar o esperado pois o
conjunto de bandas harmonicas ja estava presente na matriz pura, com baixa intensidade).

Os espectros poderiam apresentar estiramentos v(C — N) na regiao de 1200 a 1000
cm”, mas as bandas presentes nos supostos produtos {<Ni>}birn 0,2:1 (mkf155) e 0,1:1
(mkf156) ja estavam presentes no espectro de FTIR da Nabirn6 pura, Figuras E.7-8.

Na regigo de 1000 a 700 cm™, Figuras E.7-8, para o <Ni> (mkf148), ha oscilagao no
plano p(NH,) indicada por trés bandas largas e fracas em 877, 866, 841 e 775 cm™’, e mais
uma banda em 723 cm™' larga e média, que provavelmente pode ser atribuida a deformagao
8(N — H). Os espectros das amostras mkf155 e mkf156 também apresentaram as bandas
fracas de 840 e 774 cm’, atribuidas a p(NH,); as outras bandas de em 813 e 783 cm’
podem estar indicando um deslocamento para menores numeros de onda das outras
bandas da p(NH,) presentes no complexo. Porém, se tivesse ocorrido intercalagdo estas
bandas deveriam ter se deslocado para maiores niumeros de onda, indicando o aumento do
dhia devido a “hospedagem” da espécie [Ni"(en)s]** convidada a partir de entao interlamelar.
Além disso, os difratogramas obtidos para estas amostras ndo puderam confirmar a
ocorréncia de uma intercalagao efetiva.

As bandas em 640 cm™' dos estiramentos Mn — O com ions sédio interlamelares e
abaixo desse numero de onda também estavam presentes no espectro da Nabirn6,
indicando que nao houve mudancas na estrutura da matriz hospedeira (Figuras E.7-8).

Em maiores numeros de onda, ndao houve alteragées quando se compara com as

bandas da matriz (Figura E.9).
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Sintese do cloreto de hexauréiacromo(lll) trihidratado [Cr(OCN:H4)s]Cl3.3H20,
amostra mkf117 [Wil29ZAAC] [Bra60HPIC] [Bra63HPIS]

Dissolveu-se 2,665 g de cloreto de cromo hexahidratado na menor quantidade de
agua possivel, e sob esta solugdo se acrescentou 4,324 g de uréia (massa 20 % maior
do que a necessaria) e 3 gotas de HCI concentrado. Esta mistura foi transferida para
uma capsula de porcelana e deixada em banho maria sob 75 °C até que fosse formada
uma crosta cristalina. Esta crosta cristalina foi dissolvida em uma pequena quantidade
de agua destilada a 50 — 60 °C, e depois filtrada em funil de Buchner. Este composto
foi filtrado ainda quente, e quando o precipitado se depositava no aparato de filtragao
frio, foi necessario redissolvé-lo em mais agua quente. O filtrado foi mantido sob
repouso durante uma semana na geladeira e houve a formagao de cristais aciculares
de cor verde brilhante. A pureza foi aparentemente boa, ndao sendo necessario
recristaliza-los apos se ter os separado da solugdo mae com filtragdo a vacuo e secos
a temperatura ambiente. Obteve-se 1,200 g do complexo desejado (mkf117), com
rendimento de 21 %, considerando-se ter utilizado 10 mmol de cloreto de cromo
hexahidratado com 60 mmol de uréia. Encaminhou-se esta amostra para medidas por

difracdo de raios-X de po e espectroscopia de infravermelho médio.

Intercalagio do cloreto de hexauréiacromo(lll) trihidratado

Foram realizados ensaios com trés quantidades diferentes deste complexo de
cromo(lll), [Cr(OCN2H4)s]Cl3.3H20.  Veja os itens seguintes, onde antes dos
procedimentos efetuados, calculou-se a quantidade de matéria necessaria do complexo
de cromo, <Cr>, para substituir 0,1 ions sédio entre as lamelas do éxido de manganés
do tipo 8-MnO; (birnessita). Nao se usou excesso de espécie convidada. Adotou-se a
suposicdo de que havia somente 0,1 mol de ions sédio em termos de proporgéo para
efeitos de calculos para a férmula Nag 1birn, resultando na massa molar de 89, 235
g mol'’. Fazendo-se que n(<Cr>) = 0,1 (Nag+birn), onde n é a quantidade de matéria
(mol). Para cada 0,5000 g de Nag1birn (5,6032 mmol) utilizado, deveria-se gastar
teoricamente 0,3209 g do <Cr> (0,5603 mmol), cuja massa molar € de 572,6790 g

mol ™.
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Ensaio 1 — Convidado <Cr> versus matriz 0,17:1

Pesou-se quantitativamente 0,5372 g de Nabirn6. Sobre esta foi adicionado 0,0934
g do <Cr>, cristais verdes bﬁlhantes. Adicionou-se 20 mL de agua destilada, agitou-se
levemente, enquanto se observava o complexo extremamente solGvel na agua.
Deixou-se em repouso durante cinco minutos. Coletou-se uma porgao para analise sob
difragéo de raios-X com o cédigo mkf114; entdo, lavou-se todo o conjunto com trés
vezes de agua destilada, secou-se o sdlido durante cinco dias a temperatura ambiente

~ sobre uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra mkf121, “intercalado definitivo”.

Ensaio 2 - Convidado <Cr> versus matriz 0,28:1

Pesou-se quantitativamente 0,5288 g de Nabirn6. Sobre esta foi adicionado 0,1489
g do <Cr>. Adicionou-se 20 mL de agua destilada, agitou-se levemente, sendo o
complexo soltvel em agua. Deixou-se em repouso durante cinco minutos. Coletou-se
uma porgao para analise sob difragdo de raios-X com o cédigo mkf113; entao, lavou-se
todo o conjunto com trés vezes de agua destilada, secou-se o sélido durante cinco dias

a temperatura ambiente sobre uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra mkf120.

Ensaio 3 - Convidados <Cr> e PoA" versus matriz 0,06:0,19:1

Pesou-se 0,5002 g de Nabirn6. Sob esta foi adicionado 0,0323 g do <Cr>.
Completou-se com 30 mL de agua destilada para dissolver o complexo. Adicionou-se
20 mL do cation propilaminio (PoA*) 0,1 mol.L™, agitou-se levemente para
homogeneizar. Deixou-se em repouso durante cinco minutos. Coletou-se uma porgao
para analise sob difracdo de raios-X com o cédigo mkf115; entdo, lavou-se todo o
conjunto com trés vezes de agua destilada, secou-se o sélido durante cinco dias a
temperatura ambiente sobre uma plaquinha de vidro, sendo esta a amostra mkf122.

Encaminhou-se estas amostras para analise de difragdo de raios-X.
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Resultados - Cloreto de hexauréiacromo(lll) trihidratado [Cr(OCNxH,)s]Cl3.3H.0

O complexo desejado (mkf117) foi caracterizado. Mais adiante, vé-se porque este
complexo de cloreto de hexauréiacromo(lll) trihidratado, [Cr(OCN2H4)s]Cl3.3H20, néo
foi passivel de ter uma boa espécie convidada (seu cation [Cr(OCN2H,)e]**), tendo um
dos motivos possiveis bem visivel em seu difratograma, que mostra um pico em
11,620° com dpq igual & 8,842 A e outro em 16,005° como 2 Bgragg ma COM drit igual &
6,430 A, de acordo com a Figura F.1, que podem ter sido um dos motivos da reagéo

incompleta de intercalagao, atuando como interferentes.

1000
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Figura F.1 — Difratograma mkf117 do [Cr(OCN2H,)s]Cl3.3H20.
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Resultados - Intercalagido do cation hexauréiacromo(ill)
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Figura F.2 - Difratogramas dos ensaios para intercalacdo do cation
[Cr(OCNaH4)el**, <Cr>, na Nagibirn6, com as seguintes proporgées das
amostras: mkf137 (=mkf134) 0,28:1; mkf138 (=mkf135) 0,17:1; mkf139
(=mkf136) 0,06:0,19:1 (com PEQ). Ambas permaneceram 14 dias em

repouso com a solugdo-mée e depois foram lavadas com agua destilada

Os resultados com o cation complexo de cromo(lll), nas tentativas de intercalagéao,
ndo foram promissores, por isso seus difratogramas, s6 serdo discutidos
gualitativamente, como segue.

A Figura F.2 serve para adiantar como esta intercalagdo falhou, diante de
difratogramas com picos largos demais para se referir a um produto bem organizado
em termos de cristalinidade adequada. Contudo pode-se analisar as amostras mkf137
a mkf139 que envolveram o cation derivado do [Cr(OCN2H4)e]Cl3.3H20, <Cr>, na
Nabirn6, onde os seguintes compostos, com as seguintes proporgdes em que foram
sintetizados, se mantiveram 14 dias em repouso em contato com a solugcdo-mae e
depois foram lavados com agua destilada: mkf137 (mkf134) 0,28:1; mkf138 (mkf135)
0,17:1; mkf139 (mkf136) 0,06.0,19:1. Os picos bifurcados indicam uma reagéo
incompleta, formando-se apenas um sub-produto como uma “semi-intercalagao”,
representado aqui hipoteticamente como {<Cr>, Na}birn. Nesta reagao nio foi possivel
se formar qualquer produto de intercalagdo completa, pois nenhum pico apareceu em
angulos menores do que 10°, lembrando-se do difratogrgma do complexo de cromo que
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apresenta um pico caracteristico em 11" com 8,84 A | conforme a Fig. F.1, que assim
indica que um produto de intercalagdo deveria surgir com dng maiores do que os

observados na Figura F.2, definitivamente.
Resultados do ensaio 1 - Convidado <Cr> versus matriz 0,17:1

A Fig. F.3 mostra os difratogramas para se analisar a possiveis reagdes de
intercalagao utilizadas que tinham grande probabilidade de ocorrerem com o cation
[Cr"™(OCN2H4)s]**, <Cr>, na Nag+bim6, 0,17:1: o difratograma mkf114cor (amostra
n&o lavada) s6 apresenta os proprios picos do <Cr> (8,003 A) e da Nabirn6 separados,
seguido pelo difratograma mkf121cor (amostra lavada e seca apds 5 min de reagao),
que indica que a lavagem nao serviu para mostrar ou desmascarar qualquer pico que
pudesse estar sendo encoberto e fosse de interesse como produto de intercalagdo. O
difratograma mkf135 (amostra apés 14 dias de reagado) s6 mostra halo-amorfos que
nao sao de interesse para expansao de espagamentos interlamelares (dna), nada
passou de 8,66 A, ao contrario do esperado para a intercalacdo do cation
[Cr"(OCN;H4)6]*".

E no caso de se admitir um sub-produto de intercalagdo representado
hipoteticamente como {<Cr>, Na}birn, o difratograma mkf138 (Figura F.2) que é o
mkf135 apds lavagem, mostra o primeiro pico bifurcado, com a segunda metade de
maior intensidade do que a primeira metade do seu lado esquerdo. Isto pode significar
que da representacdo hipotética dita acima, o <Cr> teria entrado em tdo pequena
quantidade no espagamento interlamelar que uma quantidade muito pequena de ions
sodio teria sido substituida (<1%), dai a resultante maior intensidade da segunda
metade que esta do lado direito deste pico, referindo-se somente a matriz Nabirn6, que
teve pequenissima quantidade de cations trocados, como se fosse {<Cr>gp1,
Naggg}birn, em vez de <Cr>g1birn, que seria o produto de intercalagdo ideal, onde os
0,1 mol de ions sddio supostamente presentes seriam trocados 100% no espago

interlamelar da Nabirn6..
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Figura F3 — Difratogramas do ensaio 1 para intercalar o cation [Cr(OCN2H.)s]** na
Nag +birn6, 0,17:1: mkfi1d4cor € a mistura propriamente dita; mkf121cor € o
mkf114 apbds lavagem com agua destilada; mkf135 é o préprio mkf114 apds 14

dias de repouso em contato com a solugdo-mae.
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Resultados do ensaio 2 - Convidado <Cr> versus matriz 0,28:1

O insucesso deste método de intercalagdo esta bem claro no item que mostra o
difratograma mkf137cor (Figura F.2). As mesmas justificativas também servem para
as falhas dos difratogramas das Figuras F.3 e F.4, onde o difratograma mkf113cor
(amostra nao lavada), na Figura F.4, mostra a situacao da mistura em seus primeiros
instantes, onde é possivel visualizar claramente o pico referente ao dn do complexo de
cromo(lil) convidado assim como o da matriz Nabirn6, do seu lado direito.

Apés subseqliente lavagem apds cinco minutos de reagdo, conforme mostrado
pelo difratograma mkf120cor (Figura F.4), a reagdo ainda é incompleta, como pode
ser visto pela origem do pico bifurcado. E como se as espécies em contato nao
houvessem formado ligagdes de van der Waals. Entéo, surge a suposi¢édo de acordo
com o difratograma mkf134rcor (amostra ap6s 14 dias de reagao, Figura F.4), apesar
de seu halo-amorfos presentes, que apés lavagem (difratograma mkf137rcor, Figura
F.2) revelou que a reagdo ainda estava incompleta, pois o produto de intercalagao
esperado <Cr>birn nao foi formado, e talvez um sub-produto hipotético, {<Cr>,Na}birn.
Por isso, ndo se continuou a adotar este complexo.

Mesmo apds tanto tempo de reagdo, a intercalagdo foi incompleta demais:

mantiveram-se picos largos nos difratogramas de raios-X.

[Bra60HPIC] BRAUER, G.; Handbook of Preparative Inorganic Chemistry,

Ferdinand: Stuttgart, Germany, 1960, vol.2, p.1359;
[Bra63HPIS] BRAUER, G.; Handbook of Preparative Inorganic Synthesis,

Academic Press: New York, 1963, vol.1, p. 186;
[WiI29ZAAC] WILKE-DORFURT, E.; NIEDERER, K_; Z. Anorg. Allg. Chem.:

1929, 184, p. 150.
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Figura F.4 - Difratogramas do ensaio 2 com o cétion [Cr(OCN2H4)5]3“ na

Nag 1birn6, 0,28:1:

mkfi13cor, mistura propriamente dita, mkf120cor € o
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Sintese do nitrato de bis(tiouréia)prata(l),

[Ag'(SCN3H4):]JNO; [EIE91ICA],
amostra mkf141 (e mkf140, quando foi lavada com alcool etilico)

Pesou-se 0,4747 g de AgNOs que foi dissolvido em 25 mL de agua destilada,
resultando em 3 mmol. Sobre esta solugao 0,12 mol L’ recém-preparada se adicionou,
gota a gota, uma solugao de tiouréia (Tu) 0,89 mol.L™" (0,3392 g de Tu dissolvido em 50
mL de agua destilada, resultando numa quantidade de matéria de Tu igual a 5 mmol

presentes nesta outra solugao recém-preparada).
As massas molares utilizadas para calculos foram de 169,8740 e 76,1226 g mol™,

para o AgNO; e a Tu, respectivamente.

Filtrou-se a mistura sob vacuo. O sdélido obtido foi branco e caracterizado por
difragédo de raios-X com o cédigo mkf141. Apds ser lavado trés vezes com etanol P.A.,
foi denominado mkf140, e mkf143 quando nio deixado mais do que um minuto em
contato com a agua-mae em tubo de ensaio (apresentou cor branco leitoso).

Foi importante perceber que quando a tiouréia era adicionada rapidamente, e néao
gota a gota, formava-se apés uma fase de cor branca, um precipitado que de marrom
passava rapidamente para preto, sendo o éxido de prata formado indesejavelmente, e
também quando em repouso por muito tempo (mais que 5 minutos), em temperatura
ambiente, depositou-se indesejavelmente prata zero (Ag®) nas paredes do tubo de
ensaio. Notando-se isso, passou-se a armazenar a solugdo-méae contendo AgNGQ; e
Tu, em geladeira, sob + 5°C , e apés quase uma semana em geladeifa, uma solugao-
mae incolor deixou que se formassem perfeitos cristais pontiagudos incolores de quase
um centimetro de comprimento, porém cristais muito frageis.

Sabendo-se que quando a Tu é adicionada sob o AgNO; gota a gota, forma-se um
solido branco leitoso, e quando toda a solugdo preparada aqui descrita foi lentamente
toda adicionada sob a solugdo de AgNOs, a mistura ficou incolor, foi necessario
armazena-la sob resfriamento, a fim de que se formassem cristais pontiagudos, por
acaso inesperadamente observados (pois a literatura ndo comentou a necessidade
desta etapa). Contudo, nunca se deve inverter a ordem destes reagentes, pois a
formagdo do Oxido de prata preto é imediata e indesejave! para a formagao do

complexo. A temperatura também deve ser controlada assim como a velocidade em

que se adiciona a Tu.
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Os cristais incolores pontiagudos, comentados por EI-Etri et al. [EIE91ICA], s&o
impressionantes e de boa caracteristica metdlica. Cita-se aqui ainda, neste trabalho de
dissertacido, que estes autores ndo comentaram de nenhuma forma sobre a
obrigatoriedade da temperatura controlada para a obtengcdo do complexo e que os
reagentes usados por eles foram invertidos talvez propositadamente, levando os
leitores, nao alertados, a formarem éxido de prata e ndo o complexo desejado, como

aqui descrito. De qualquer forma, sob resfriamento, o complexo foi obtido e estavel.

Intercalagao do cation bis(tiouréia)prata(l), [Ag'(SCNzH.a)z]+

A partir de uma pequena aliquota do complexo de prata(l), <Ag>, sintetizado,
procedeu-se a uma intercalagédo nao quantitativa, apenas para fins de ensaios para
avaliar a situagdo e o comportamento deste complexo derivado de um reagente t&o
sensivel ao calor que é o nitrato de prata.

Deste modo, adicionou-se 0,5 mL do complexo branco leitoso produzido em
solugcéo e este foi adicionado imediatamente ap6s sua sintese e lavagem com etanol
(mkf143, semelhante a mkf141), para evitar a oxidagao do ion prata ou redugao a prata
zero, sobre cerca de1 mL da Nabirn6 assim umedecida. Esta amostra foi denominada

mkf144. Apds lavagem com trés porgdes de agua destilada, esta ultima amostra foi

denominada mkf145.

Resultados - Nitrato de bis(tiouréia)prata(l)
A Fig. G.1 mostra difratogramas referentes ao nitrato de bis(tiouréia)prata(l),

[AG'(SCN2H,)2JNOs, sintetizado, onde o item (a) desta figura indica a amostra
mkf141cor (AgNO3 0,117 mol.L™ + Tu sélida 0,2238 g, na razao de 1.0,44 em massa,
note seus picos de difragdo caracteristicos; (b) mostra mkf140cor, solugéao tiouréia (Tu)
adicionada a solugdo AgNO;, seguida de lavagem imediata com alcool etilico. O pico
caracteristico deste complexo de prata(l), <Ag>, € aquele em 7,442° como angulo de
Bragg a largura a meia altura (Ima) do pico lhe conferindo o valor de dng de 13,800 A,
derivado do de 11,100 A, que desapareceu devido & lavagem. O etanol serviu para
remover o excesso de Tu (11,100 A), e permitindo que somente o essencial fosse
consumido pelo nitrato de prata em solugdo, sendo que o complexo formado é insoltvel

em etanol, e parcialmente soluvel em agua.
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Figura G.1 — Difratogramas nitrato de bis(tiouréia)prata(l), [AG(SCNzH4)2INO3: (a)
mkf141cor (AgNO; 0,117 mol L™ + Tu sdlida 0,2238 g, razao 1:0,44); (b) mkf140cor

(solugdo Tu adicionada a solugdo AgNO3, apds lavagem com alcool etilico P.A.)
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Figura G.2 - Difratogramas dos complexos primordiais de nitrato de

bis(tiouréia)prata(l), derivado de AgNO; 0,12 mol.L' com Tu sélida (0,2238 g):
mkf141cor & o complexo puro propriamente dito e mkf140cor € o primeiro lavado

com etanol. Picos intensos caracteristicos com dny igual a 13,623 A e 2,532 A.
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Resultados — Intercalagdo do cation bis(tiouréia)prata(l), [Ag'(SCNzH4)2]+
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Figura G.3 — Difratogramas do ensaio de intercalacdo do mkf143 (<Ag>) com a

Nabirn6, sem lavagem.

A Fig. G.2 indica difratogramas dos complexos primordiais de nitrato de
bis(tiouréia)prata(l), [Ag'(SCN2H4)2]JNOs, <Ag>, derivado de AgNO3 0,12 mol.L™' com Tu
solida (0,2238 g): mkf141cor é o complexo puro propriamente dito e mkf140cor € o
primeiro lavado com etanol, como ja dito. Repare nos dois picos bem intensos
caracteristicos com dy igual a 13,623 A em 7,536 e 2,532 A em 41,418" como 2 Opragg
ma, €ste ultimo, caracteristico do complexo de prata(l), € novamente observado nos
difratogramas mkf144cor e 143cor, da Fig. G.4. Contudo, a birnessita de sodio,
difratograma mkf165corr desta dltima figura, também apresenta um pico referente a
difracdo de um de seus planos caracteristicos, em 41,618 com dpa igual a 2,519 A,
mas que é bem menos intenso do que o do complexo de prata(l) sintetizado.

A Fig. G.4 mostra os difratogramas sobre provavel intercalagdo do cation
[Ag'(Tu),]*. O difratograma mkf145cor mostra que pode ter ocorrido intercalagio
completa (ndo ha picos bifurcados, exceto no mkf144, onde a reagao ainda estava se
processando), pois houve uma inversdo na intensidade dos picos com 7,047 A (Ima =
122 contagens) e 3,519 A (Ima = 279 contagens) quando sdo comparados com as
intensidades de seus precursores <Ag>, mkf143cor, 228 e 195 contagens, e Nabirn6,
1176 e 534 contagens, mkf065corr, respectivamente, para os picos com cercade 7 A e

3,5 A, contudo ndo houve expansio do dng esperada. O pico com 3,519 A, devido a
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sua intensidade bem superior as ja existentes no proéprio difratograma mkf145cor, pode

ser do intercalado <Ag>birn.
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Figura G.4 — Difratogramas da intercalacdo do cation [Ag'(Tu)z]": mkf143cor
([Ag"(Tu)2]NO; lavado com etanol); mkf144cor é a mistura de intercalagdo em
solucdo 0,5 mL (mkf143) com 1 mL Nabirn supersaturada; mkf145 é o mkf144

lavado com agua destilada; mkf165 é a Nabirn6.

[Eie91ICA] EL-ETRI, M.M.; SCOVELL, W.M.; Raman, infrared and proton

magnetic of silver(l) complexes of dimethyl sulfide and thiourea, Inorganica Chimica

Acta: 1991, 187, p. 201 - 206.
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Figura H.1 — Espectros de FTIR do ar como background: (a) ampliacédo da faixa onde
se encontra um ruido ou banda interferente, em 668 cm™, (b) e (c) sdo o mesmo

espectro, porém com linha e pontos, respectivamente.
Obs.: A “banda’ em 668 cm™ pode ser proveniente de contaminagao da atmosfera de trabalho, pois dois

equipamentos diferentes de FTIR (Bomen e Bio-Rad) a detectaram.
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Intercalagdo do cation propilaminio (PoA’)

O sal hidrocloreto de propilamina, 99 %, ja estava pronto comercialmente (Aldrich),
por isso nao se exigiu titulagéo para a obtengao do respectivo sal de propilamina. Entéo,
procedeu-se as seguintes intercalagdes nas Nabirn e Cabirn, apés ter sido preparada

uma solucéo de 200 mL de PoA* (sal C3HsNH2.HCI) 0,10 mol.L™.

Intercalacio do cation propilaminio (PoA") na Nabirn
Assim como no item anterior ndo se usou nem excesso de espécie convidada,

adotando-se a suposi¢cdo de que havia somente 0,1 mol de ions sédio em termos de
proporgao para efeitos de calculos para a férmula Nag 1birn, resultando na massa molar
de 89, 235 g mol”'. Fazendo-se que n(PoA") = 0,1 (Nag1birn), onde n é a quantidade de
matéria, mol. Pesou-se 0,2429 g de Nabirn, que foi adicionada a 2,2 mL de PoA" 0,10
mol L™". Completou-se com mais 20 mL de agua destilada, foi agitada manualmente por
dois minutos, mantida sob repouso e denominada mkf098. Apds ser lavada duas vezes

com agua destilada foi nomeada mkf103.

Intercalagdo do cation metilaminio (MeA")
O sal hidrocloreto ou cloridrato de metilamina ja estava pronto comercialmente

(Aldrich), por isso ndo se exigiu titulagdo para a obtengdo do respectivo sal de
metilamina. Procedeu-se as seguintes intercalagdes na Nabirn, apés ter sido preparada
uma solucéo de 200 mL de MeA* (sal CH3NH2.HCI) 0,10 mol L™

Intercalagio do cation metilaminio (MeA®) na Nabirn

Usou-se um excesso de apenas trés vezes a quantidade de matéria da espécie
convidada em relacdo a espécie hospedeira (Nabirn6). Adotou-se a suposi¢do de que
havia somente 0,1 mol de ions sédio em termos de proporgdo para efeitos de calculos
para a féormula Nag+birn, resultando em 89, 235 g.mol”. Fazendo-se que n(MeA") =
0,3(Nag +birn), onde n & a quantidade de matéria, mol. Pesou-se 0,5453 g de Nabirn
umida, que foi adicionada a 17,3 mL de MeA* 0,10 mol L™, de acordo com o excesso de
trés vezes. Considerando-se a massa molar do ion metilaminio de 67,52 g mol™.
Completou-se com mais 20 mL de agua destilada, o meio reacional foi mantido sob

repouso cinco dias e a amostra foi denominada mkf091. Apds ser lavada trés vezes com

agua destilada foi nomeada mkf092.
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Resultados — Intercalagio do cation propilaminio (PoA")

Sem a necessidade de se obter sal por titulagdo, conforme o procedimento descrito,
partiu-se para as intercalagdes deste cation menor do que o ion hexilaminio, que também
foi promissora, mas que obteve dng um pouco menores. Este composto sé foi utilizado
porque nao se sabia que o ion hexilaminio sé iria intercalar perfeitamente apds dois
meses de reagao.

Entdo, procedeu-se as intercalagdes na Nabirn6, apds ter sido preparada uma
solugdo de de PoA* (sal C3HsNH..HCI, isto é, C3HsNH;"CI") 0,10 mol L.

A Figura 1.1 mostra que houve sucesso em termos de intercalagédo, porém o
espagamento interplanar basal da matriz precursora foi colapsado em virtude de se
manter uma contragao perceptivel, pelo motivo de que ions propilaminio serem menores
do que hexilaminio, e por isso foram incapazes de expandir adequadamente o dng para
valores esperados para se poder trocar por cations maiores. O mesmo ocorreu para ions
metilaminio inevitavelmente.

Neste caso, a Figura I.1 registra a tentativa de intercalagao do cation PoA* na matriz
Nag 1birn6, onde o difratograma da amostra mkf098, apresenta claramente o cation
presente no meio reacional em cerca de 11°, enquanto que apds lavagem (mkf103) ele
desapareceu. N&o houve intercalagdo. Entao, estes produtos nédo foram adequados
para intercalagdes futuras de cations maiores.

No entanto, com o ion metilaminio, € possivel se observar em alguns de seus
difratogramas um pico préximo de 11° como 2 Bg.agg, ONde pode ser mais perceptivel uma
pequenissima expansio, apds grande tempo de contato dos precursores no meio

reacional. Veja isso mais adiante.
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Figura [.1 — Tentativa de intercalagdo do cétion PoA" na matriz Nag 1birn6.
Difratograma da amostra mkf098, apresenta claramente o cation presente
no meio reacional em 11", com 9,34 A enquanto que apos lavagem

(mkf103) ele desapareceu.
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Resultados - Intercalagio do cation metilaminio (MeA®)

A Figura 1.2 mostra que houve sucesso, conforme demonstrado pelo difratograma
mkf092cor, onde ha um pico em 12°, com 8,56 A, referente ao cation metilaminio, mas
em maior quantidade e de maior intensidade, apresenta-se a propria matriz Nabirn. E
evidente que a intercalagdo ocorreu, mas poderia ser melhor, pois a reagdo nado foi
completa, assim como quase a reagdo da amostra mkf123, do intercalado {HeA}birn6
descrito no corpo desta dissertagéo.

Assim, a Figura 1.2 confirma que para a amostra mkf092 a reagéo nao foi completa,
porque em vez de existir somente um pico referente ao produto intercalado final numa
posicdo deslocada das iniciais dos precursores para angulos de Bragg menores, os dois
picos dos precursores se mantiveram; inclusive, nem todos os ions metilaminio foram
capazes de substituir todos os ions sédio interlamelares, indicando uma reagao
incompleta a partir do momento em que ha um ou quase um pico bifurcado. Isto &
indesejavel para fins de substituigdo por cations maiores, pois ndo ha nem espagamento
interlamelar suficiente, nem troca-catidnica completa para impedir interferentes nas
proximas reagdes.

Talvez, isto tenha ocorrido devido ao fato de que, por ndo ter sido feito nenhuma
andlise quantitativa para se determinar quantos ions sédio estavam presentes no
espacamento interlamelar, a suposigdo para calculos estequiométricos, para inserir ou
evitar excesso de convidado, como 0,1 foi fatha. Mas pelo menos, no caso da ion
hexilaminio funcionou (mkf123) e também com complexos de cobalto(lll), mkf108 e
mkf109, sem excesso de convidado, e sim de matriz, os célculos estequiométricos que
usaram a suposi¢do de haver 0,1 mol de ions sodio que deviam ser substituidos 100%

(como Nag ¢birn), a intercalagao foi um sucesso efetivamente.
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Figura 1.2 — “Semi-intercalaggdo” do ion metilaminio na matriz de Nag1birn6 na
proporcéo de 3:1, o difratograma mkf092cor, que era o mkf091cor até ser lavado,

permitiu se observar uma reagéo de intercalagao um tanto incompleta.
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Intercalagdo da Octadecilamina e seu respectivo sal octadecilaminio (OdA®)

> Intercalagido do OdA"* na Cabir por fuséo — via seca

A birnessita contendo caicio foi preparada, com os ions sédio dando lugar para os ions
caicio divalentes. Pesou-se 2,5304 g de cloreto de calcio e 0,4335 g da Nabirn6. Estes
reagentes foram misturados num béquer de 100 mL, e a estes foi adicionado 50 mL de agua
destilada. O meio reacional foi agitado manualmente de maneira suave, e foi mantido sob
repouso durante 15 minutos. A partir deste meio reacional foram retiradas aliquotas de
cerca 10 mL, em tubos de ensaio, e cada uma foi submetida aos seguintes procedimentos
variados (baseados e adaptados na literatura citada por Capkova et al. [Cap02JCIS].

A octadedecilamina, CH3(CHz)17NH,, utilizada foi da marca Merck-Schuchardt, de pureza

maior que 95%, e ponto de fusao determinado de 52 — 56 °C.

Procedimento para a aliquota 1 — intercalagao de 0,14 g de OdA* (79 °C)

Aqui a propor¢do em termos de massa sugere 2:1, para OdA® e Cabimn6,
respectivamente. Adicionou-se 0,1378 g de octadecilamina sob cerca de 10 mL da Cabirn
recém-preparada. Aqueceu-se em mufla durante 6 horas sob uma temperatura de 79 °C,
que ao final do processo se estabilizou em 82 °C. Tudo foi macerado para melhor
homogeneizar. O sélido obtido foi de cor cinza amarronzado e denominado mkf083,
verificado por difracdo de raios-X. O que foi lavado trés vezes com agua destilada quente

apresentou aspecto de gel branco e 6xido de manganés ocre a cinza, mkf086.

[Cap02JCIS] CAPKOVA, P.; POSPISIL, M.; WEISS, Z.; MALAC, Z.; SIMONIK, J;
Intercalation of octadecylamine into Montmorillonita, Molecular Simulations and XRD
Analysis, Journal of Colloid and Interface Science: 2002, 245, p. 126 — 132;
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Procedimento para a aliquota 2 — Intercalacdo de 0,08 g de OdA* (79 °C)

Aqui a proporgdo em termos de massa foi 1:2, para OdA” e Cabirn6, respectivamente.
Adicionou-se 0,0809 g de octadecilamina sobre cerca de 10 mL da Cabirn6 recém-
preparada. Aqueceu-se em mufla durante 6 horas sob uma temperatura de 79 °C, que ao
final do processo se estabilizou em 82 °C. Tudo foi semi-macerado. O sélido obtido foi o

mkf082, verificado por difragao de raios-X.

Procedimento para a aliquota 3 — Intercala¢édo de 0,11 g de OdA* (150 °C)

Aqui a propor¢ao em termos de massa foi 2:1, para OdA™ e Cabirn6, respectivamente.
Adicionou-se 0,1138 g de octadecilamina sobre cerca de 10 mL da Cabirn6é recém-
preparada. Foram mantidos sob repouso durante 24 horas e depois aquecidos em mufla
durante 6 horas sob uma temperatura de 150 °C. O sdlido obtido foi denominado mkf085,

também verificado por difragao de raios-X.

> Intercalagdao do OdA’ na Nabir por via umida
Quando a Nabirn6 esta umida, ela apresenta também a fase tipo-buserita com 10 A.

Entdo, neste caso ndo havia necessidade de se continuar trabalhando com a Cabirné mais
resistente a temperaturas superiores a 60 °C. O método aqui utilizado ndo ultrapassou além

dos meios em solugdo abrangidos pela via umida. Seguem-se as diversas etapas.

Preparagao do ion octadecilaminio (OdA")
Preparou-se 100 mL de uma solugdo 0,1 mol.L”" contendo o ion octadecilaminio (que

por a octadecilamina ser precipitada em metanol quando titulada com acido suiftrico, a
titulagdo nao era um meétodo viavel). Entdo, partiu-se para o tratamento com agua quente
junto com &cido cloridrico 37%. Assim, adicionou-se 100 mL de agua destilada quente e
0,83 mL de HCI concentrado (37%) sob 2,6952 g de octadecilamina 95%. Formou-se uma
espécie de gel branco perolado brilhante (mkf075). Este procedimento foi baseado na e

adaptado para oxidos de manganés a partir do artigo de Kaempfer et al. [Kae02P].
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A octadedecilamina, mkf079, CH3(CH,)17NH;, utilizada ainda foi da marca Merck-
Schuchardt, de pureza maior que 95%, e ponto de fusdo determinado de 52 — 56 °C.

Intercalag@o do ion octadecilaminio sem excesso

Calculou-se 0 volume necessario da solugdo com ion octadecilaminio (OdA"), cuja
quantidade de matéria fosse equivalente na propor¢do 1:1 em relagdo a quantidade de
matéria do 6xido de manganés tipo-birnessita de sodio (Nabirn6), supondo-se haver 0,1 mol
de ions sodio intercalados entre as lamelas deste oxido de manganés. Para

aperfeicoamento dos ensaios, foi necessario fragmentar este procedimento em dois, com

rotas alteradas.

Intercalado na forma de gel por agitagio magnética — OdA* 1

Considerando-se a massa molar da Nag1MnO; como 89,235 g.mol”, supondo-se 0,1
mol de Na* sendo substituidos por 0,1 OdA*, em termos de quantidade de matéria, calculou-
se que um volume de 31,6 mL de OdA™ 0,1 mol.L™! seria necessario, quando se pesou
0,2839 g da Nabirn6. Assim, adicionou-se esta quantidade de Nabirn6 sobre este volume de
OdA* pré-aquecido a + 60 °C. Manteve-se este meio reacional sob agitagdo magnética
durante 2 horas, depois em repouso por quatro dias. Formou-se um gel branco contendo
flocos ou pontos pretos, ambos com consisténcia de “flan”, quase como um coldide (veja a
Fig. J.a abaixo). Esta amostra foi aquecida a 100 °C para facilitar se preparar a placa
submetida a difragdo de raios-X sob o cédigo mkf072, também foi aquecida durante 10
minutos a 120 °C (mkf068), lavada duas vezes com agua destilada (mkf073), e apos quatro
meses (120 dias) sob contato com a agua-mae, ja nao tinha mais o aspecto de gel e sim
duma solugdo normal homogénea de cor marrom claro, sendo assim lavada dez vezes com

agua destilada e submetida a difragao de raios-X com o cédigo mkf125.

[Kae02P] KAEMPFER, D.; THOMANN, R.; MULHAUPT, R.; Melt compounding of
syndiotactic polypropylene nanocomposites containing organophilic layered silicates and in
situ formed core/shell nanoparticles, Polymer: Freiburg, Germany, 2002, 43, p. 2909-2916.
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Figura J.a - Aspecto do possivel produto de intercalagdo OdA1birn.

Intercalado na forma de solugdo homogénea sob repouso — OdA* 2

Considerando-se a massa molar da Nag1MnO, como 89,235 g.mol”, supondo-se 0,1
mol de Na* sendo substituidos por 0,1 OdA*, em termos de quantidade de matéria, calculou-
se que um volume de 22,3 mL de OdA™ 0,1 mol L' seria necessario, quando se pesou
0,2470 g da Nabirn6 umida. Assim, adicionou-se esta quantidade de Nabirn6 sob este
volume de OdA" pré-aquecido a + 60 °C. Agitou-se manualmente para homogeneizar, e
depois permaneceu em repouso por quatro dias.

Formou-se uma solugdo quase homogénea de cor marrom (cujo sélido precipitado
permaneceu sempre em suspensao na forma de particulas finissimas, nos primeiros dias
coexistiam duas fases, como se a Nabirn6 estivesse no fundo do béquer, mais densa, e
também tivesse se misturado homogeneamente na fase superior de cor marrom homogénea
junto com a solugdo do ion OdA™ agora indistinguivel), veja a Figura J.b abaixo. Esta
amostra foi submetida a difragdo de raios-X sob o cddigo mkf067, também foi seca sob
temperatura ambiente durante mais quatro dias (mkf069) apresentando aparéncia dum
solido de cor bege acizentado claro metalico, e apés quatro meses (120 dias) sob contato
com a agua-mae, tinha aspecto duma solugdo completamente homogénea de cor marrom

claro, sendo assim lavada cinco vezes com agua destilada, e submetida a difragao de raios-

X com o codigo mkf124.

Figura J.b — Aspecto do meio reacional durante a intercalagao para obter o Odaz2birn.
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Intercalacdo da Octadecilamina e seu respectivo sal octadecilaminio (OdA*)

RESULTADOS - Intercalagdo do OdA* na Cabir por fusdo - via seca
Aliquota 1 - Intercalagio de 0,14 g de OdA* (79 °C)

Com a razédo 2:1, para OdA" e Cabirn, respectivamente, a mistura aquecida durante 6
horas sob 79 °C, que ao final do processo se estabilizou em 82 °C, teve-se a amostra
mkf083, e quando lavada com agua destilada quente, gel branco e 6xido de manganés ocre
a cinza, formou-se a mkf086. Todas foram analisadas por difragdo de raios-X, mas
nenhuma intercalagido ocorreu, Figura J.2, porém ocorre com silicatos, como pesquisado
por Capkova et al. [Cap02JCIS].

Veja a Figura‘J.1, onde o difratograma da octadecilamina pura apresenta picos muito
intensos, cerca de 3500 contagens, e de grande espagamento (43,775 A, 22,365 A, 17,518A
(que pode ser confundido com o do ion hexilaminio), 10,489 A (que pode ser confundido
com o da buserita de calcio), 7,525 A (bem préximo da birnessita de s6dio)), e estes no sao

observados na Figura J.2.
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Figura J.1 — Difratograma de cristais de octadecilamina pura (Merck) para fins
comparativos.
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Figura J.2 — Intercalagado por fusdo (79 °C) da octadecilamina sob a matriz de

Cabus com 10 A. O difratograma mkfO86cor indica somente 0 mkf083, lavada

com agua quente. O excesso utilizado foi 2:1 em massa.

Aliquota 2 - Intercalagido de 0,08 g de OdA" (79 °C)
Com razdo 1:2, para OdA™ e Cabirn6 (Cabus), respectivamente, mistura aquecida por 6

horas sob 79 °C, que ao final do processo se estabilizou em 82 °C, semi-macerada. O sélido
obtido foi o mkf082, mkf089 quando lavado com agua fria, mkf090 quando lavado com agua
quente (3 vezes), ambos foram verificados por difragao de raios-X.

Os difratogramas analisados ndo mostraram nenhum sucesso, e isto também pode ser
explicado conforme o item anterior. Repare nas intensidades fortes referentes as reflexées
dos planos difratados da célula unitaria da octadecilamina pura; neste método utilizado, elas
também desapareceram. Admite-se que a octadecilamina nao foi intercalada na Cabus,
porque nao sobrou vestigios dos picos dos precursores que possam convencer de que
houve produto formado, pois também nenhum outro pico de intensidade regularmente
admissivel foi formado, isto é, difratado, para levar a acreditar que houve um produto

esperado, em angulos menores que 20 ° na Figura J.3.
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Figura J.3 - Difratogramas do ensaio para intercalagdo da octadecilamina por fusao
(79°C) na matriz Cabus, razdo 1:2. A amostra mkf082 foi lavada com agua fria
(mkf089cor) e agua quente (mkf090cor).

As intensidades dos picos obtidos ndo convencem que a intercalagdo ocorre neste sistema.

Contudo, de acordo com a Figura J.3 (mkf090cor), seria esperado que alguma pico de
intercalagdo desejado fosse visivel, porque a octadecilamina é bem mais soltuvel em agua
quente do que em agua fria, e todo o procedimento passou por uma filtragéo; enquanto a
amostra mkf082 foi submetida a filtragdo com agua quente, qualquer octadecilamina em
excesso, ou rejeitada pela matriz, teria sido eliminada do produto final, que apresentou
carateristicas fisicas de cor diferente da que foi lavada sé com agua fria (mkf089). Portanto,

esperava-se que, com o convidado ndo em excesso, nem estando bloqueando as lamelas
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em suas faces exteriores aos octaedros das lamelas que formam o 6xido de manganés
utilizado (adsorvido), algum produto de intercalagao seria perceptivel, mas, infelizmente, isto

nédo aconteceu. Entao, partiu-se para outros métodos.
Em todos os casos foram realizadas medidas de espectrometria de infravermelho médio.

A intercalagdo efetivamente na&o ocorreu para o processo de fusao com a

octadecilamina.

Aliquota 3 - Intercalagéo de 0,1:1 g de OdA* (150 °C)

Feixe de raios-X incidindo
= 1800} quase diretamente no detector ]
W
d ' ( mkf085cor
g 1200} ]
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Figura J.4 — Difratograma da mistura OdA e Cabus na razdo 2:1 em massa,

amostra mkf085, submetida a 150 °C, também corrigido (cor, com Si*).

Da razdo 2:1, para OdA" e Cabirn6 (ou Cabus), respectivamente, obteve-se a mistura
mantida sob repouso durante 24 horas e depois aquecida 6 horas sob 150 °C. O solido
obtido foi denominado mkf085, também verificado por difragao de raios-X (Figura J.4). Nao
houve intercalacdo. N&o houve difragdo dos precursores, mas também nao ha nenhum pico

que possa ser indicado como produto de intercalagdo em angulos de Bragg menores do que

0s dos precursores.
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A matriz pode nao ter suportado a alta temperatura de 150 °C e havido alguma espécie
de desempilhameto das lamelas induzido pela alta energia potencial a que chegou o sistema

e o0 tornou instavel nesta situagao.

RESULTADOS - Intercalagido do OdA®* na Nabir por via umida
fon octadecilaminio (OdA")

Com c¢ iratamento com agua quente junto com &acido cloridrico 37% sob octadecilamina
95%, formou-se uma espécie de gel branco perolado brilhante (mkf075), o cation
octadecilaminio a partir de seu sal cloridrato de octadecilaminio (CH3(CH2)17NH3*CI', isto &,
CH3(CH,)17NH2.HCI). A Figura J.5 (mkf075n-cor) mostra um grande halo-amorfo, resultante
do aquecimento do gel que era o sal de octadecilaminio obtido. Por estar acima do ponto de

fusdo da octadecilamina pura (mkf079), a estrutura cristalina pode ter sido afetada.

600 . . . - 4000 . e —
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- [mKkf075 nao-cor | p.f.=62-56 °C
© 450¢ 3000} mkf079
2
[
O *
S
§ 300 Afﬁt 1 2000
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2 1507 ,N k} 1 1000
c Jﬂ M
7] ! ; Ky
P LTI
O o LML L T
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

2 Ogragg/(Graus)

2 Bgragg/(Graus)

Figura J.5 — Obtengao do sal octadecilaminio a partir da OdA pura (mkf079) e agua
quente, resultando num gel branco sob 78 °C. Seu difratograma (mkf075) resultou

num grande halo-amorfo, e entdao ndo pode ser corrigido.



176

Apéndice J

Intercalagao do ion octadecilaminio sem excesso
Intercalado na forma de gel por agitagdo magnética — OdA™ 1
Assim, a Figura J.6 mostra a andlise qualitativa sobre a tentativa de intercalagao do sal

de octadecilaminio, onde em:
(), tem-se a Nabirn6é com sal OdA1 (gel aquecido a 100°C), mkf072, com somente um

indesejavel halo-amorfo;

(b) a Nabirn6é com (OdA+HCI) na forma dum gel aquecido a 120°C (mkf068) nio
produziu além dum pico um pouco abaixo de 20° como angulo de Bragg, que pode ser um
sub-produto qualquer, mas ndo € um produto de intercalagdo, pois ndo ha nada em angulos
de Bragg menores que indicariam um maior espagamento interlamelar variavel, todavia,
nesta amostra, também nenhum pico da amostra ficou perceptivel, nem mesmo os intensos
da longa cadeia carbénica da octadecilamina que compde sua célula unitaria, que viera a
constituir toda a estrutura cristalina;

() Nabirn6 com sal OdA1 apdés 2 lavagens com agua destilada, ex-flocos pretos
sobrenadantes (mkf073n-cor), apresenta em seu difratograma picos que podem ser
confundidos com os da matriz, de 7 A , mas que podem pertencer ao proprio derivado da
octadecilamina, mesmo assim nenhum produto de intercalacdo em &angulos de Bragg
menores do que 5 é observavel, tanto que as intensidades sd0 muito baixas, menores do
que 500 contagens;

(d) o cation OdA™ com Nag +birn formou um ex-gel (a partir da amostra mkf072) apds 4
meses de reagdo (mantidos em repouso, mas sob contato, onde esta solugao foi lavada
cinco vezes com agua destilada (mkf125cor), no entanto, mesmo com isso, nenhum produto

de intercalagdo foi formado, nao surgiu pico deslocado esperado nem de intensidade

consideravel.
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+ sal OdA1 gel aquecido a 100°C (mkf072); (b) Nabirné + (OdA+HCI) gel aquecido a
120°C (mkf068); (c) Nabirné + sal OdA1 apés 2 lavagens: ex-flocos pretos
sobrenadantes(mkf073n-cor); (d) OdA™ solugao lavada cinco vezes e apés 4 meses

de renouso (mkf125cor).
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Intercalado na forma de solugdo homogénea sob repouso — OdA* 2

Nos primeiros dias, as duas fases que coexistiam, como se a Nabirn estivesse no fundo
do béquer, mais densa, e também tivesse se misturado homogeneamente na fase superior
de cor marrom homogénea junto com a solugéo do ion OdA" agora indistinguivel), podem
ser vistas na Figura J.7 abaixo.

Na Figura J.7(a), pode-se comparar varios difratogramas resultantes de amostras
derivadas do cation OdA™2 (derivado o gel que foi agitado e formou uma solugdo
homogeénea, diferente do OdA™1).

No difratograma do item (a) mkf069, os precursores Nabirn6 com sal OdA2, plaquinha
mkf067, apds 4 dias, mostra varios picos derivados da propria octadecilamina, mas nenhum
pico da matriz de Nabirn6 pode ser confirmado, pois o que ha préximo de 15 & apenas um
multiplo de ordem de difragdo dois, isto &, n = 2, que se encontra préximo de 8" em (b) a
amostra mkf067, Nabirn6 + sal OdA*2, da solugdo homogénea (nao-gel), em repouso por 4
dias, ndo apresenta nada mais do que um halo-hamorfo indesejavel, e o restante do
difratograma é muito semelhante ao mkf067 do item a, sem qualquer alteragao; (c)
mkf124cor, (Nabirn+OdA*2 solugdo) lavada cinco vezes com &agua destilada e apos 4
meses (mkf067), ainda nao apresenta diferenga em relagdo aos anteriores; (d) mkf132rcor,
OdA*1 + Nabirn + Nabirn(ex-pH14) de residuos de agua de lavagem (2 semanas em
contato, sob pH8) mostra apenas o pico resultante da difragdo na prépria birnessita de sédio;
talvez o0 OdA™ sofreu alteragbes severas em sua estrutura cristalina.

N3o houve intercalagdo em nenhum dos casos. E importante ressaltar que os dois
primeiros difratogramas desta Figura J.7, mkf067 e mkf069, nao foram corrigidos com o
silicio, por isso os angulos dos picos sdo um pouco diferentes em relagéo aos corrigidos dos

itens (c) e (d), no entanto, os picos de difragao sdo os mesmos e ndo foram alterados para

0s quatro casos aqui descritos.
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Figura J.7 — Difratogramas de amostras derivadas do cation OdA*2 (do gel agitado
e solugdo homogénea, diferente do OdA*1). (a) mkf069, Nabirn6+ sal OdA2, da
mkfO67, apos 4 dias, cor bege; (b) mkf067, Nabirn6 e sal OdA'2, solugao
homogénea (ndo-gel), repouso 4 dias; (c) mkfi24cor, (Nabirn+OdA*2 solugao)
lavada e apos 4 meses (mkf067); (d) mkfi32rcor, OdA™1 e Nabirn + Nabirn(ex-

pH14) de residuos de lavagem (2 semanas em contato, sob pH8).
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Intercalacao por fusdo e/ou solugao de polimeros solliveis em agua

Ensaio para Intercalagéo do poli(6xidoetileno) — PEO — por “fusdo” e pé Umido

Atuou-se com 0s seguintes passos:

Sintese da Cabirn6é
2,1810 g de CaCl; (Inlab Purex) adicionado a 0,4362 g da Nabirn6. Adicionou-se 30

mL de agua destilada e o pH final foi 9, bésicb (o pH nao alterou). Aqueceu-se 12 horas

sob 40 °C numa estufa, e o Cabirn6, manteve-se estavel, com o espagamento

interlamelar de quase 10 A inalterado.

Sintese do Mgbirn6
2,0620 g de MgSO, (Reagen P.A.) adicionado a 0,4124 g de Nabirn. Adicionou-se 40

mL de agua destilada e o potencial hidrogeniénico foi acido (pH = 6). Esta Mgbirn6 foi

seca por quatro dias sob temperatura ambiente.

Intercalagio de cations divalentes a fim de estabilizar a fase tipo-“buserita” (10A)

Resultados — Intercalagio de ions calcio
Adicionou-se CaCl; a birnessita de sadio (Nabirn6), que ainda umida continha junto a

fase buserita. Gragas aos ions célcio (Ca®") que, apresentam alta energia de hidratagao
(Anexo 1, Tabela 1A), sao capazes de manter em sua vizinhanga, com uma baixa
energia potencial, quatro moléculas de agua (formando duas camadas de hidratagéo),
que resultam num dyy total de 5,6 A que permitem quando coordenadas aos ions calcio,
a expansao do espagamento interlamelar, dwi, da matriz original Nabirn6
({Na(H20),{Mn"Mn™; _ ,0,]) com apenas 7,2 A para 10,10 A, estabilizando assim a
fase tipo-buserita neste angulo de 2 6gagy €m 10,17°, indicando a férmula ilustrativa
{Cay(H20)2)IMn"Mn™, _,0,]. Inclusive este intercalado de calcio mantém a fase tipo-
buserita (Cabus) estavel mesmo quando submetido a tratamentos térmicos acima de
100°C, além da temperatura ambiente, como sera discutido mais adiante. Ocorreu

perfeita troca idnica como pode ser visto na Figura K.1, amostra mkf049 (cor significa

difratograma corrigido).
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Figura K.1 — Intercalagdo de ions célcio na matriz do 3-MnQO;, deu origem ao

produto de intercalacéo buserita de calcio (Cabus) derivado da Nabirn6.

Teste da estabilidade da birnessita de calcio obtida

A birnessita de calcio (Cabirn6), que também apresenta a fase tipo-buserita em seu
difratograma (Cabus), mkf049, Figura K.1 obtida foi aquecida numa estufa sob 50 °C.
Assim, a Cabirn6 seca foi levada para medidas de difragdo de raios-X. A fase buserita
(dni = 10 A) ndo desapareceu e se manteve estavel durante todo o tempo em que foi
armazenada. Este difratograma permaneceu inaiterado, o que garantiu a possibilidade
de se trabalhar com reagdes que exijissem altas temperaturas para intercalar, como, por

exemplo, os procedimentos de intercalagao por fuséo.

> Intercalagao do poli(oxidoetileno) - PEO - por “fusao”
Intercalagdo do PEO na Cabirné ‘ '

0,0318 g de Cabirn6 foi homogeneizada em almofariz de agata, pelo método de
pulverizagdo, com 0,0954 g de PEO (polidxidoetileno). Estes foram prensados com 6
toneladas durante 15 minutos, formando uma pastiiha. Note que, comegou-se
inicialmente a mistura com a propor¢ao de 1:3 para Cabirn:PEO, enquanto que, tanto
para a sintese do Mgbirn6 ou do Cabirn6, utilizou-se um excesso de cation convidado de
5 vezes em relagdo a quantidade de matéria de ions sédio presentes na matriz (o
hospedeiro inicial Nag 1birn6). Assim, esta amostra de proporgao 1:3 foi aquecida numa
temperatura de 120 — 130 °C sob 48 horas, e denominada mkf054. Esta suposta
amostra de (PEO,Ca)birn6 obtida foi lavada trés vezes com agua destilada e submetida a

difragao de raios-X pelo cddigo mkf055.
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Intercalagao do PEO na Mgbirn6
0,0320 g de Mgbirn6 passou pelo mesmo procedimento acima descrito. A amostra

de (PEO,Mg)birn6 nao lavada foi denominada mkf056 e a lavada foi a mkf057 A amostra
de Cabus/Cabirn6 foi misturada ao PEO (polidxidoetileno). Houve um excesso de cinco
vezes o polimero. Assim, esta amostra de propor¢éo 1:3 foi aquecida numa temperatura
de 120 a 130 °C sob 48 horas. Esta suposta amostra de {PEO,Ca}bus obtida foi lavada

com agua destilada e submetida a difragao de raios-X pelo cédigo mkf055.

Resultados - {PeO}birn através do método de fusao

Entao, a partir da Figura K.2, observa-se o difratograma mkf049cor, da Cabus, com
3,33 A em 31,16°, para se comparar com o mkf055, que contém um pico neste 2 Bpagq
Ima. Na&o se formou produto de intercalagdo, em virtude de que no difratograma mkf055,
os picos referentes a difragdo do polimero podem estar encobrindo qualquer outro
produto que pudesse vir a ter se formado, inclusive os da matriz Cabus, em grande parte.
N&o ha pico em menores angulos de Bragg que pudesse indicar uma expans&o do dng da
matriz, como ocorre numa reagdo de intercalagdo completa (repare também que, no
segundo pico do difratograma mkf055, ha uma leve bifurcagéo).

A Figura K.3, mostra os picos caracteristicos do PeO, difratograma mkf023,
localizados em 22" e 27°, que também sao destacados no difratograma mkf055, da figura

anterior, indicando a presenc¢a da espécie convidada.
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Figura K.2 — Difratograma mkf049cor, da Cabus6, com 3,33 A em 31,16, para
comparar com o mkf054n-cor, que contém um pico neste 2 Bgagg IMa.
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Figura K.4 — Espectro de FTIR obtido para a amostra mkf055, Cabirn6

(mkf049)(CaCl2 + Nabirn6) com PeO 1:3 (mkf023), lavada (3x H20): {PeO,Ca}bus.

Logo, a Figura K.4 apresenta o espectro na faixa do infravermelho médio obtido para
a amostra mkf055, Cabus (mkf049)(CaCl2 + Nabirn6) com PeO 1:3, lavada, onde ainda
esta claro a presenga da matriz com vibragdes de estiramento da ligagdo entre os atomos

Mn — O, em 450 a 750 cm’™, na estrutura da birnessita que deu origem a Cabus. Ha

ainda também vibragGes de estiramento da ligagao-OH na agua interlamelar, com 3437

cm™', indicando uma banda na forma de ombro, e em 2900 cm™. As vibracées da ligagao

— OH (3) ainda podem ser vistas em 1642 cm™.
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Ha bandas de estiramentos Mn — O com ions cdlicio interlamelares na regido de 1100
a 700 cm™', com intensidades caracteristicas. N&o houve nenhuma variagdo nas bandas
referentes a matriz diante dé presenca da espécie convidada (PeO), que poderia ser
justificada pelo fato do convidado estar em quantidade muito pequena no meio reacional,
mas na verdade estava em grande excesso, que até encobriu alguns picos como
mostrado pelo difratograma mkf055, como os da matriz, abaixo de 20°, na Figura K.2.

Apesar dos detalhes fornecidos pelo espectro de infravermelho, os difratogramas de
raios-X ainda sempre foram os mais determinantes na decisdo de se concluir se a
intercalacao ocorreu, e se foi definitiva e completa. Neste caso, a amostra mkf055 nao

demonstrou troca idnica, isto €, nenhuma intercalagéo do PeO.

> Intercalagao do PeO através do método de p6é umido

Coletou-se amostras de Cabirn6 e Mgbirn6 ainda Umidas, que ficaram em contato
durante 96 horas, foram lavadas trés vezes com agua destilada e misturadas com 0,2022
g e 0,4007 g de PeO, mkf053 e mkf052, respectivamente. Cada uma destas amostras
foi submetida a aquecimento sob temperatura de 120 °C, apés se adicionar 5 mL de agua

destilado ao PeO, facilitando assim o manuseio.

Resultados — {PeO}birn através do método de pdé tiimido
- Seguem-se aqui as analises por difragcdo de raios-X, na Figura K.5 que mostram os

difratogramas da tentativa de intercalagdo do PeO através do método de pd Umido
seguido de “fusdo”. Repare que, em ambos os difratogramas, o intercalado havia
comecado a se formar, representado hipoteticamente como {PeO,Mg}birn e
{PeO,Caj}birn/bus, mas a reacdo de intercalagdo foi incompleta, como indicado pelos
picos bifurcados, de pequeno dw, € largos e muito pouco intensos, contrariando as
caracteristicas dos precursores (mkf050, Mgbirn, mkf049, Cabus, mkf023, PeO, mkf065,
Nabirn6). A intercalagdo nao se processou, 0 dnx devia ser muito maior (acima de 10 A)

em virtude do grande tamanho da cadeia carbdnica do polimero utilizado.
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Figura K.5 — Ensaio com p6 Umido: PeO e Mgbirné (mkf052), e Cabus (mkf053).

Ensaios para intercalagao do PEO por solugio e por aquecimento a vacuo

> Intercalagdo do PEO através do método em solugao

Adicionou-se 50 mL de acetonitrila (seca por peneira molecular ativada a 250 °C por
6 horas e 50 °C por mais 48 horas), marca Grupo Quimica, a 0,4480 g de PEO. Sobre
esta solugdo foi adicionado 0,0730 g de Nabirn6 seca. Isto foi mantido sob repouso por

96 dias, e esta amostra foi analisada com o nome mkf064.

> Intercalagdo do PEOQ através de aquecimento a vacuo

Pesou-se 0,2673 g de Cabirn6 e sobre esta foi adicionado 25 mL de PEO 0,1 mol.L™
num béquer de 50 mL. Manteve-se este meio reacional em repouso por 9 dias. O sélido
final foi lavado com trés vezes de 5 mL de metanol (marca Carlo Erba, P.E.=64,6 °C),
depois foi seco em estufa a vacuo por 3 horas a 76,85 °C (350 K), até a ebulicdo do
metanol. Submeteu-se o sbélido seco a maceragem para homogeneizar e este foi

analisado por difragdo de raios-X sob o cédigo mkf060.
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Resultados — {PeO,Na}birn através do método em solugao

A Figura K.6 mostra o insucesso do ensaio para se obter a intercalacao do PEO
através do método em solugdo de acetonitrila seca e matriz Nabirn6 seca, difratograma

2500 PeO
PeO [ kfo64

2000 y

1500 f J

1000 h

N

0 C i 1 aaaal 1

10 20 30 40 50 60
20gragg/(Graus)

Figura K.6 - Intercalagdo do PEO através do método em solugdo de acetonitrila

Intensidade/(Contagens, 6s)

seca e matriz Nabirn6 seca, difratograma mkf064.

mkf064, pois s6 ha picos do préprio PeO puro, mkf023, segundo a Figura K.3. Deveria-
se ter usado buserita de calcio seca (Cabus), que é mais estavel, mas este foi um dos
primeiros ensaios feitos, e logo partiu-se para aminas e complexos que podem ser mais
promissores para aperfeicoamento de baterias recarregaveis e para sintese de pré-

precursores (com grande dnw) Uteis para pés-intercalagées, como as de polimeros.
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Apéndice K

Resultados — {PEO,Ca}bus através de aquecimento a vacuo
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Figura K.7 — Difratograma mkf060cor do PEO através de aquecimento a vacuo

sob a Cabus (“Cabirn”).

A Figura K.7 relata um possivel sub-produto de intercalagéo indesejavel, resultante
duma reacdo incompleta, que pode ser representado hipoteticamente como {PeO,
Calbus, pois o dng da matriz se contraiu em vez de aumentar (quase nenhuma
quantidade da espécie convidada foi capaz de entrar no espagamento interlamelar e la
permanecer apds lavagem) a partir do PEO através de aguecimento a vacuo sob a
Cabus (“Cabirn6”). Agora, no difratograma mkf060cor desta figura, somente os picos da
matriz sdo visiveis (mkf049), parece que o PeO pode ter sido completamente eliminado

quando passou pela lavagem com metanol que evaporou a 76,85 °C.
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Segue-se na Tabela L.1, as reagbes listadas nos apéndices anteriores com seus

respectivos resultados principalmente por difragao de raios-X de p6.

Tabela L.1 — Resumo geral dos ensaios de intercalagao verificados por difragdo de raios-X

Ensaio com a Nabirné

Intercalagao

dn Observado

HeA" sem excesso positiva 17,46 A no corpo da dissertagao
HeA" com excesso negativa - Apéncice B

HeA" supersaturada negativa Apéndice B
‘[Co™(en)s]** 0,08:1 positiva 9,47 A no corpo da dissertacéo
[Co™(en)s]** 0,23:1 “positiva” # 9,59 A  no corpo da dissertagao
Ni"(en)s]** 0,1:1 positiva #& 7,71 A o Apéndice E
[Ni"(en)s]** 0,2:1 negativa - Apéndice E
[Ni"(en)s}** 0,5:1 negativa - Apéndice E
[Cri%(OCN,H4 )6l 0,17:1 negativa - Apéndice F
[Cr'(OCN,H4)s]** 0,28:1 negativa - Apéndice F
[Ag"(SCN,H,),]"" qualitativo positiva #&%  7,05A & Apéndice G

H3CNH3" com excesso de 3x positiva & & 7,10 A (1) Apéndice |
H3C(CH,)2NH;" sem excesso positiva 10,00 A (1) Apéndice |

OdA" via seca por fusdo (Cabirn6) negativa - Apéndice J

OdA” via Umida seguida de fusdo  negativa - Apéndice J
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Tabela L.1 (continuacao)- Resumo geral dos ensaios de intercalagao verificados por

difracao de raios-X

Ensaio com a Nabirn6 Intercalacao dnk observado

PEO

por p6é umido seguido de fuséo negativo - Apéndice K
por solugcdo em acetonitrila seca negativa - Apéndice K

por solugcao seguida de
aquecimento a vacuo (Cabirn6) negativa - Apéndice K

% = precisa de mais medidas: XPS efou analise quimica

& = necessita de mais ensaios e medidas

*& & = necessita de método quantitativo e mais medidas de caracterizagéao
A = nao corrigido por maiores ordens de difragao

(") = enquanto a amostra nao foi lavada.

OBS.: os resultados de intercalagdo negativa necessitam de modificagdes no método

utilizado para se obter uma troca catidnica efetiva.

Os ensaios foram feitos na seguinte ordem: _
PeO > OdA*> MeA*> PoA*> HeA* > <Co> > <Cr> > <Ni> > <Ag> > outros

Ano 2002 = = 2> 2> 2> = > 2> = 2003 =  futuro
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Apéndice M

Calculos para a determinacgéo da capacidade de troca-iénica da birnessita de sédio

Calculos sem agua de hidratagao

Para as estequiometrias abaixo, tem-se que:
Nag 21sMnO; = A

Nag 253Mn0O, = B

n=m/M (eq. M.1)
Da equagdo M.1, obtem-se a quantidade de matéria, n:

Ma= 91,9478 g mol™' & na = 1,5998 mmol em 0,1471 g de amostra Nabirn6é pesada
Mg = 92,7525 g mol ' ng = 1,5859 mmol em 0,1471 g de amostra Nabirn6 pesada

n ') Mamostra
X = 19

X = NMamostra (€9. M.2)

A partir da equagao M.2 vem a relagéo quantidade de matéria para a massa, m:
Xa = (1,5998x102 mol)/(0,1471 g)
Xa = 10,87559x10° mol g

1 mol/g Nabirn = y mol de ions Na'/g
x mol/g = CTI

CTl = (y.x) /(1 mol g™") (eq. M.3)

CTla = [(0,218 mol g")(10,87559x10 mol g™)J/{1 mol g™}
CTla=2,371 mmol g’
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Mas para B, xg foi igual a 10,78110 mmol g"' da equagéo M.2, e da equagdo M.3, onde
yg vale 0,253 da estequiometria obtida por XPS, a CTlg é de 2,728 mmol g’

Fazendo-se os mesmos calculos (das equagdes M.1 a M.3), é possivel determinar a
capacidade de troca-ibnica (CTI) da matriz hidratada, cujas aguas de hidratacéao e
cristalizagao foram determinadas por TGA/DSC, isto é:

Nag21sMnO,. 1,169 H,0 = A’
Nag 253Mn0,.1,169 H,O = B’

Onde, da equacgdo M.1, é obtida a quantidade de matéria, n:

Ma= 113,0071 g mol'" < na = 1,3016 mmol em 0,1471 g de amostra Nabirné pesada
Mg = 113,8118 g mol'® ng = 1,2924 mmol em 0,1471 g de amostra Nabirné pesada

n = Mamostra
X => 19

X = N/Mamostra (€. M.2)

A partir da equagao M.2 vem a relagdo quantidade de matéria para a massa, m:
xa = (1,3016 x10° mol)/(0,1471 g)
Xa = 8,8484x10"° mol g”*

1 mol/g Nabirn <» y mol de ions Na“/g
x mol/g = CTI

CTI = (y.x) /(1 mol g™') (eq. M.3)

CTla = [(0,218 mol g")( 8,8484x10° mol g™)J/{1 mol g}
CTla = 1,929 mmol g’

Mas para B, xg foi igual a 8,7859 mmol g™ da equagédo M.2, e da equagdo M.3, onde
yg vale 0,253 da estequiometria obtida por XPS, a CTlg é de 2,223 mmol g
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Anexo 1

Caso da energia de hidratagao e dificil remogao do ion para substituicao

Uma tabela presente na literatura [Kum94MM] deixa bem claro o porqué de
procedimentos com Nabirn, nos quais ions sédio podem ser substituidos por ions
céalcio, serem mais promissores, em procedimentos que envolvem também altas

temperaturas, do que quando o ion sédio € substituido por ions magnésio. Veja a

Tabela 1A seguinte:

Tabela 1A — Raio I6nico e energia de hidratagdo de alguns cations substituintes e

espacamento basal observado caracteristicamente em difratogramas de raios-X de pé

[Kum94MM]

Cation Raio Energia de Espagamento,
Substituinte ibnico hidratagao doo1
(carga) J(A)*** /(kcal.mol™')**** JA)
(+1)

Li 0,68 122 7,006

Na 0,97 98 7,128

Na* 10,140
(+2)

Mg 0,66 456 9,606
Mg** 6,834

Ca 0,99 381 9,984
Ca** 7,012

Ni 0,69 594 9,654

* Espacamento basal para manganato de sédio de 10 A (amostra mida, sem nenhum tipo de
secagem).

> Espacamento basal de 7 A para manganatos de magnésio e de calcio (amostras secas a 50
e 60 °C, respectivamente, durante um dia).

e Raio ionico segundo Ahrens (NC = 6) [Ahr52] [Sha69], onde NC & o numero de
coordenacgao.

il Energia de hidratagdo segundo Rosseinsky [Ros65].
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=+ Espagamentos basais calculados de 2 x d(002) e 3 x d(003), que s&o os picos muitiplos de ordem n

na equacdo de Bragg, nos dados para difragdo de raios-X para manganatos de 7 Ae 10 A

respectivamente.

Assim, note que devido .aos ions magnésio terem uma energia de hidratacdo maior
do que a dos ions calcio e muito maior do que a dos ions sédio, € extremamente mais
dificil de remové-los das posi¢des entre as lamelas, carregadas negativamente, da
matriz de 6xido de manganés. Pois eles, os ions magnésio, apresentam-se bem
firmemente ligados por forgas couldmbicas (eletrostaticas) em virtude do carater
divalente de suas cargas. Também por causa destas cargas divalentes dos ions
magnésio e calcio, houve a estabilizagdo da estrutura do 6xido de manganés com
espacamentos de cerca 9,6 e 10 A, respectivamente (Mgbirn6é e Cabirn6), ambos
referentes ao espagcamento interplanar basal caracteristico da fase tipo-“buserita”, que
seria ideal para intengdes posteriores de convidar compostos com tamanhos maiores do
que os dos ions aqui utilizados (um exemplo s&o os ions hexilaminio com cerca de 17 A
de comprimento, com a cadeia que pode ser posicionada em pé, deitada ou inclinada,
variando espagamentos interplanares basais distintamente, dnx, consideravelmente).

Com a fase tipo-buserita estabilizada, estes 6xidos de manganés (Mgbirmn6 e
Nabirn6) puderam ser submetidos aos tratamentos térmicos subsequentes para tentar
intercalar, por exemplo, compostos, entre outros, como a octadebilamina através de
fusdo. O mesmo tratamento foi feito para polimeros, tais como o poli(éxidoetileno) a fim
de pelo menos atingir seu ponto de amolecimento, com a estrutura possivel de ser
moldada quando aquecida e ajustada dentro da matriz lamelar de 6xido de manganés
(dai o termo template para uma matriz que serve como molde e alojamento dum outro
composto concomitantemente). _

A Cabirn6 obtida teve a fase tipo-“buserita” (Cabus) estabilizada. Foi
aparentemente um tanto mais facil remover ions Ca** do que ions Mg®*, considerando-
se o efeito do raio idnico maior dos ions calcio em relagao aos dos ions Mg®*, 0,99 e
0,66 A, respectivamente

Enquanto que o efeito do raio iénico dos ions sddio é muito semelhante (0,97 A)
aos dos Ca2+, abrangendo o fato de que, por haver um raio iénico grande, a matriz
tanto pode nédo aceita-lo como também acabar expulsando-o (espontaneamente com
lavagem de agua destilada) do espaco interlamelar. Ao contrario, ions como magnésio,
litio ou niquel tém raios idnicos pequenos, sdo mais faceis de serem introduzidos, mas
por isso, por serem também pequenos terdo maior energia de hidratagdo, atrairdo mais

moléculas de agua para proximo de si e devido a esta forte energia, estes ions
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dificilmente saem de dentro da matriz, interferindo no sucesso de trocés ibnicas e
moleculares, assim como ocorreu no artigo do Sun et al. [Sun02MRB] que conseguiu
uma birnessita de grande espagamento de 38,1 A, mas por ter introduzido dentro dela
um surfactante catiénico conhecido como brometo de cetiltrimetilaménio, as cargas
positivas e negativas do surfactante o impediram de ser removido ou trocado, a sua
energia de hidratacdo foi grande demais para que se conseguisse alterar esta estrutura
maravilhosa de 38,1 A, e polimeros nem mondémeros ndo poderiam ser definitivamente
intercalados.

O poder de atragdo do surfactante também vem a ser grande demais pelas
lamelas, e ndo ha a possibilidade de substitui-lo por quaisquer outras substancias de
carga positiva, em virtude da lamela negativa e do duplo carater de polaridade do
surfactante, que acaba definindo a irreversibilidade da estrutura, que nao voltara aos 7
ou 10 A, mas também nao passara de 38,1 A, comprometendo troca por polimeros tao
desejada para, por exemplo, teste para armazenagem de farmacos (espécie de

encapsulamento) ou a propria sintese de polimeros maiores .



Anexo 2

195

[Ard98CS]

Tabela 1 — Parametros de reflexao padrao para Mn;O, e y- MnOOH
Mn304 )i MnOOH
d/(A) hkl 1/(%) 2 Ogragg/(°) | d/(A) hkl (%) 2 OBragg/(°)
4,924 101 30 20,933 3,41 210 100 30,414
3,089 112 40 33,664 2,65 301, 020 |50 39,454
2,768 103 85 42,159 2,41 202 80 43,574
2,487 211 100 42,159 2,28 220 30 46,197
1,7988 105 25 59,638 2,20 212 30 47,981
1,5762 321 25 69,151 1,781 222 20 60,296
1,5443 224 50 70,791 1,675 412 90 64,555

Padrées de comparacgao para Mn(ll), Mn(lll),Mn(lV), porém sem valéncia mista

Tabela 2 — Dados da literatura sobre acoplamento (splitting) e energia e ligagao (EL) para

6xidos puros de Mn(Il), Mn(lll) e Mn(IV).

pico Referéncia MnO a - MnO; B - MnO,

EL Mn 2pap Oku et al.™ 640,6 641,9 642,2
Foord et al."™ 640,9 641,8 642,5
Di Castro and 641,0 641,9 642,6
Polzonettil"®!

Splitting Mn 3s [ Oku et al.” 5,8 5,2 47
Foord et al.’® 6,1 5,5 45
Di Castro and 6,1 54 45
Polzonetti!'®!

Tabela 3 — Dados de splitting do Mn 3s e da largura a meia altura (Ima) e da EL do Mp 2p3;;

Energia / (eV) I AR
Mn 2p3, (EL) Mn 2p3;; (Ima) Mn 3s, splitting"'-._
Oku et al.” 641,4 f 5,3
Di Castro and Polzonettil™ 641,5 4,0 53
Murray et al.!™ 641,4 3,8 56
Resultados apresentados 641,4 3,3 0, 00 -

[5] OKU, M.; HIROKAWA, K.; IKEDA, S; J.
Electron Spectrosc. Relat. Phenom.: 1975, 7,

[15]

DI CASTRO, V.; POLZONETTI, G.; J.
Electron. Relat. Phen.: 1989, 48, P. 117;

p. 465
6] MURRAY, J.W., DILLARD, J.G.;|[16] FOORD, J.S.; JACKMAN, R.B.; ALLEN,
GIOVANOLI, R.; MOERS, H.;, STUM, W.;|G.C.; Philos. Mag. A,: 1984, 49, p. 657.

Geochim. Cosmochim. Acta: 1985, 49, p.463;
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Anexo 2
[Ard98CS]

Hipétese a = 2Mn0O.MnO;
Hipétese b = MnO.Mn;03
na superficie do Mn3;0, (fase tipo-hausmanita)

wn
a
o
) T T T T —— ™ r —
(b} (b7 s 58 -
|4 —— =4, 1
B TN
" ! q
o
[
prem
6505 6555 650.5 6455 8405 8355 945 a1 817 843 : 80‘9 778
BE./eV B.E/eV
Fig. 2 XPS spectra of sample A. Mn 2p a.b) and Mn 3s (a'.b") regions tined following respectively Aypurtfiesis g and hypothesis b.
Dutted lines: peaks used for curve fitting: tull line: resulting peak.

“ In the present work, in order to obtain some new indication about the actual oxidation state
of Mn in the external layers, the Mn 2p and 3s peaks are best fitted by using as input
parameters the relative intensities of the component peaks respectively pertaining to the two
extreme possible oxide compositions: 2MnO.MnO. (hypothesis a) and MnO.Mn;O3
(hypothesis b). The output data, in terms of 2p BE (=EL) and 3s splitting are compared with

reference values pertaining to different Mn oxidation states (e.g. Table 2) in order to asses

the congruence with the starting hypothesis.”

[Ard98CS] [79] ARDIZZONE, S.; BIANCHI, C.L.; TIRELLI, D.; Mn30O4 and y-MnOOH
powders, preparation, phase composition and XPS characterisation, Colloids and Surfaces A,

Physicochemical and Engineering Aspects: 1998, 134, p. 305 - 312.



197

Lista de amostras citadas na dissertagao e seus respectivos apéndices

Cdédigo Procedéncia

Mkf023 PEO

Mkf047 Nabirn6 (birnessita da rota 6) lavada até pH 8

Mkf047b | Nabirn6 lavada e seca por 50 min em temperatura ambiente

Mkf047c | Nabirn6 seca sob cerca de 50 °C em estufa

Mkf049 Nabirn6 umida + CaCl, (Inlab Purex) = Cabirn6é = “Cabus”

MkfO50 Nabirn6 umida + MgSO4 (P.A. Reagen) = Mgbirn6

Mkf052 (MgSQ,) +Nabirn6) + PEO 1:4 via umida

Mkf053 (CaCl, + Nabirn6) + PEO 1:4 via imida

Mkf054 (CaCl, + Nabirn6) + PEO 1:3

Mkf055 Mkf054 lavada trés vezes com agua destilada

Mkf056 (MgSQ4 + Nabirn6) + PEO 1:3

MkfQ57 Mkf056 lavada trés vezes com agua destilada

Mkf060 Cabirn6 + solucdo PEO 0,1 mol L™ lavada com metanol (marca Carlo Erba)

MkfQ64 Nabirn6 + PEO + 50 mL de acetonitrila seca (repouso por 96 dias) :

Mkf065 Nabirn6 apds sete meses de sintese

Mkf067 {Nabirn6 + OdA'}= OdA*2 obtida com repouso de 4 dias, solugdo homogénea
(ndo-gel) — VIA UMIDA

Mkf068 Nabirn6 + (OdA+HCI)) gel aquecido a 120 °C

Mkf069 Nabirn6+ sal OdA plaquinha 067 ap6s 4 dias, cor bege acizentada metalica clara -
VIA UMIDA

Mkf072 (Nabirn6 + OdA") = OdA™1 obtida com agitagdo magnética e aquecimento a: 100
°C, aspecto de gel — VIA UMIDA

MkfQ73 072 apods duas lavagens com agua destilada: flocos pretos ex-sobrenadantes —
VIA UMIDA

MkfO75 Sal de OdA* gel branco aquecido a 78 C

Mkf076 Sal de HeA" da titulacdo

MkfQ77 {Nabirn6 + HeA" 1 (com exagero de 30x)} apds 3 ? lavagem

Mkf078 {Nabirn6 + HeA" 2 (com um excesso de apenas de 3x)} apds 3 2 lavagem

Mkf079 Octadecilamina pura Merck

Mkf080 {Nabirn6 + HeA'2 0,10 mol L' (com um excesso de apenas de 3x)} agitada 20 h

Mkf082 OdA pura + Cabirné umida + T, de 79 °C por 6 h — 0,08 g OdA ~ VIA SECA 1:2

Mkf083 OdA pura + Cabirn6 umida + T4 de 79 °C por 6 h — 0,14 g OdA - VIA SECA 2:1

Mkf084 Nabirn6 + HeA* 0,10 mol L' repouso 24 h

Mkf085 OdA + (Cabirn6é umida) + 150 °C por 6h, apés 4 dias - VIA SECA 2:1

Mkf086 Mkf083 lavada 3x com agua QUENTE destilada (VIA SECA 2:1)

MkfO88 Mkf084 lavada (1x quando recém preparada + 2x dia seguinte) com agua destilada

MkfO89 Mkf082 lavada 4 vezes com agua destilada fria (por filtragdo), cor cinza — VIA
SECA 1:2

Mkf090 Mkf082 lavada 4 vezes com agua quente (por filtracdo), cor cinza — VIA SECA 1:2

Mkf091 (Nabirn6 + MeA* 0,1 mol L', com excesso 3x) sem lavar, apés 5 dias em repouso

Mkf092 (Nabirn6 + MeA® 0,1 mol L7, com excesso 3x) lavada 4 vezes com &gua
destilada, apds 4 dias em repouso

Mkf095 (Nabirn6 + HeA* 0,10 mol L") — SEM EXCESSO, agitada 30 min
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Mkf098 (Nag 1birn6 + 0,1 mol de PoA™) agitado 2 min manuaimente

Mkf101 Mkf095 — SEM EXCESSO lavado ~ 3 vezes com agua destilada

Mkf103 Mkf098 lavado 2 vezes com agua destilada

Mkf105 [Co™(en);]ls + Nag+bim 0,23:1 g reagido 5 min_com leve agitacdo manual

Mkf106 105 lavado 2 ou 3 vezes com agua destilada no mesmo dia da reagdo de “5 min”,
o RX foi feito apos 5 dias secando na plaquinha, dai o sélido apresentou duas
cores: grande quantidade marrom e laterais laranja.

Mkf107 Nabirn6, pH8-9 apés mais 2 meses de envelhecimento = 1 ano de armazenamento

Mkf108 <Co> + Nag1birn + (PoA™ 0,1 mol L™ adicionado de 5 em 5 mL até 20 mL)
0,09:1:0,37 como a razdo da massa em gramas

Mkf109 <Co> + Nag+birn6 0,08:1 g

Mkf110 109 favado 2 vezes com agua destilada

Mkf113 <Cr> + Nag+birn6 0,28:1 g com 1 dia de reagdo e 3 dias secando sobre uma
plaquinha de vidro

Mkf114 <Cr> + Nag1birn6 0,17:1 g

Mkf115 <Cr> + Nag 1birn6 + (PoA* 0,1 mol.L") 0,06:1:0,19g

Mkf117 <Cr> = [Cr(H,NCONH2)e]Cl3.H,O verde, belos cristais brilhantes apés secar a
temperatura ambiente por uma noite.

Mkf119 [Co™(en);]ls seco em temperatura ambiente

Mkf120 113 lavado 3 x com agua destilada até a cor do meio aquoso passar de verde para
incolor

Mkf121 114 |lavado 3 x com agua destilada até a cor do meio aquoso passar de verde para
incolor

Mkf122 115 lavado 3 x com agua destilada até a cor do meio aquoso passar de verde para
incolor

Mkf123 HeA"+Nag 1birn — SEM EXCESSO, ambas em repouso um més e lavada com agua
destilada

Mkf124 OdA*2 + Nag 1birn6 solugdo marrom apés 4 meses de reac¢do...067

Mkf125 OdA™1 + Nag 1birn ex-gel apdés 4 meses de reacgédo (072, 073)

Mkf127 105 apods 12 dias de repouso em contato com a agua-mae

Mkf128 109 apos 12 dias de repouso em contato com a agua-mae

Mkf129 128 lavado 3x com agua destilada apos 13 dias em contato com a agua-mae

Mkf130 127 lavado 3x com agua destilada apos 13 dias em contato com a dgua-mae

Mkf132 (OdA™ + Nabirn6) + Nabirn (ex-pH14) residuos de agua de lavagem (pH8) com
duas semanas de contato

Mkf134 113 <Cr> lavado 3 x com agua destilada apés 14 dias em contato com a agua-
mae

Mkf135 114 <Cr> lavado 3 x com agua destilada apdés 14 dias em contato com a agua-
mae

Mkf136 115 <Cr> lavado 3 x com agua destilada ap6s 14 dias em contato com a agua-
mae

Mkf137 134 lavado 3x com agua destilada

Mkf138 135 lavado 3x com agua destilada

Mkf139 136 lavado 3x com agua destilada
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Mkf140 Solucéo de tiouréia (Tu) adicionada @ uma solugdo de AgNO; lavada com aicool
etilico P.A. :

Mkf141 AgNO; 0,12 mol L™ + Tu sélida

Mkf143 (AgNQ3+Tu) cor branco leite, lavado duas vezes com etanol p.a

Mkf144 0,5 mL mkf143 + Nabirn 1 mL em massa, sem lavar

Mkf145 144 lavado 3x com agua destilada

Mkf148 [Ni™(en)s]Cl,.2H,0 sintetizado e seco por 11 dias em Temperatura ambiente =
<Ni>

Mkf150 <Ni> + Nag 1birn 0,5:1 g apés 41 h de reagio

Mkf151 <Ni> + Nag 1birn 0,2:1 g apés 41 h de reacao

Mkf152 <Ni> + Nag 1birn 0,1:1 g apés 41 h de reacio

Mkf154 150 lavado 3x com agua destilada

Mkf155 151 lavado 3x com agua destilada

Mkf156 152 lavado 3x com agua destilada

Mkf159 150 apos quase um més (29 dias) em contato com a solu¢ao-mae em repouso

Mkf160 151 apés quase um més (29 dias) em contato com a solucdo-mée em repouso

Mkf161 152 apés quase um més (29 dias) em contato com a solucdo-mé&e em repouso

Mkf164 160 lavado trés vezes com agua destilada

Mkf165 161 lavado trés vezes com agua destilada

Mkf176 109 apds 2 meses em repouso e lavado trés vezes com agua destilada

Mkf177 123 apos 2 meses em repouso e lavado quatro vezes com agua destilada

Mkf205 177 apés TGA 900 °C

Mkf206 176 apés TGA 900 °C

Mkf207 107 apdés TGA 900 °C

Periodo: Kutzmarc@gmx.net

2001-2003 Kutzmarc@quimica.ufpr.br

Mkf significa amostras preparadas pela aluna Marcia Kutz orientada pelo Prof. Dr. Fernando.




