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LAMELLAR TITANIUM HYDROGENPHOSPHATE: SYNTHESYS, ION-EXCHANGE AND
INTERCALATION. The development associated with the research field involving crystalline inorganic
lamellar titanium hydrogenphosphate, Ti(HP®I,O, synthesized as alpha or gamma forms, is directly
linked to the huge number of reactions, that occur inside the free interlamellar space. Two distinguishable
well-characterized features such as ion-exchange and intercalation reactions are explored here. From the
interactive point of view, the acidic OH centres distributed on the lamella can interact with cations or
with basic polar molecules to exchange or to intercalate them. These chemical reactions are normally
followed by an expansion of the interlamellar space, proportional to the amount intercalated, reflecting in
ion radii or organic molecule size lengths used in ion-exchange or insertion processes, respectively. The
effectiveness of the exchange increased when the original matrix has the proton of OH group previously
ion-exchanged by an alkaline or an alkylammonium cations. Monoalkyl-, dialkyl- and heterocyclic amines
are focused in this revision as clear and elucidative examples of acid-base interactive processes, that come
out inside of the well-formed infinite sequence of inorganic lamellar structure.

Keywords: titanium hydrogenphosphate; lamellar; intercalation; ion-exchange; amine.

INTRODUCAO no ou em agua quente. Dentre estes materiais, a atengdo maior
foi dada ao hidrogenofosfato de zirconio, em virtude de de-
Um consideravel nimero de compostos inorganicos de casempenhar uma aplicabilidade atil, como na adsorgcdo em
racteristicas cristalinas tais como grafita, argilas, fosfatosdialise rend.
fosfonatos, arsenatos, oxicloretos e sulfeto metalicos, 0xidos Um grande volume de trabalhos foi dedicado & troca idnica
de metais de transicdo, etc, despertam elevado interesse effé meados da década de sessenta, quando foi publicada a pri-
virtude das inerentes propriedades quimicas, destacando-s$geira sintese do fosfato de zirconio cristafino qual surgiu
dentre elas, os comportamentos relacionados as trocas idnicggmo um marco importante no papel do desenvolvimento da
de grupos acidos da superficie e ao processo de intercalag@uimica e em particular com a Quimica Inorganica. A rota de
que ocorre no interior da laméla sintese inicial consistiu em partir de composto com estrutura
A aplicagdo de materiais no processo de troca idnica surgiamorfa, a qual transformava em cristalina lamelar no longo
com o uso de produtos naturais como argilas, zedlitos e acidgrocesso sintético. Estava aberto assim, devido ao comporta-
himicos no tratamento de agua. No entanto, o primeiro trocamento quimico, um novo caminho para a obtencdo de vérios
dor idnico utilizado comercialmente foi o gel aluminossilicato outros fosfatos de metais tetravalentes.
amorfo, muito embora 0 mesmo apresente instabilidade quimi- Tanto o hidrogenofosfato como o hidrogenoarsenato de me-
ca diante de solugdes acidas tais tetravalentes, que serdo denominados daqui para frente sem
Apos a segunda guerra mundial, com o avanco da tecnologi@ prefixo hidrogeno, apresentam-se como sais &cidos insolu-
nuclear, iniciou-se a busca de materiais que pudessem realiz@éis em agua, com férmula geral do tipo M(H¥nH,O (M
a troca ibnica e que permanecessem estaveis até a temperatwr&r, Ti, Sn, Ce, Hf, Pb, Si, etc, e X = P, As). Estes sais
de 423 K. Sendo assim, toda atengéo foi voltada aos oxidogmelares sdo isoestruturaf® sendo considerados como ex-
hidratados pelo fato de que uma vez formados em soluci@elentes matrizes para reagdes de fré¢de intercalagab®”
podem arrastar varios ions, durante o processo de precipita¢ady).apresentando alta capacidade de troca idnica, que pode va-
Dentre eles, destacam-se em particular, os 6xidos de zirconigar desde 4,0 até 8,0 mmollgpara cétions monovalen-
e silicio. Entretanto, estes Oxidos apresentam uma baixa capges-+71% No caso particular do fosfato de titanio a capacidade
cidade de troca, que varia entre 1,0 a 2,0 mmol por grama d@e troca i6nica para cations monovalentes corresponde a 7,76
trocador (¢') e ainda podem funcionar como trocadores, tantoe 7,25 mmol ¢ para as formas cristalinas denominadas alfa
anidnico como catiénic¢o (a) e gamay), respectivamente
Na busca por um material com capacidade de troca ibnica
superior aos oxidos, chegou-se a conclusdo que 0s MesSM@STRUTURA DO FOSFATO DE TITANIO
guando combinados com fosfatos, arsenatos, antimonatos,
molibdatos ou vanadatos aumentam esta propriedade trocado- As estruturas cristalinas destes tipos de fosfatos podem
ra, resultando numa capacidade superior aos 6xidos de orser exemplificadas através da estrutura de um composto re-
gent. Contudo, estes materiais quando preparados apresentafpresentativo, que normalmente escolhe-se o fosfato de
se como amorfos e também as suas sinteses s@o de difigikconio, na forma alfa, como visto na Figura 1. A estrutura
reprodutibilidade, além de serem hidrolisados em meio alcali¢ composta por um plano de atomos do metal ligados entre si
por pontes de &nions fosfatos, formando uma cadeia
inorganica infinita, cujo conjunto de 4tomos define um pla-
“airoldi@igm.unicamp.br no, também denominado como lamela. Cada atomo metélico
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nesta lamela esta octaedricamente coordenado com seis gru-2000
pos fosfatos. Na estrutura formada dos quatro oxigénio de
cada fosfato, trés deles estdo ligados a trés diferentes &tomos
do metal. Logo, o oxigénio remanescente liga-se a um préton
que posiciona-se dentro do espaco lamelar, ficando entdo
disponivel para atuar diretamente com base para estabelecer
ligagdes, no composto intercalddd. 2
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Figura 1. Representagéo da estrutura do hidrogenofosfato de zircénio
na forma alfa.
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O arranjo dos grupos fosfatos na estrutura cristalina orga=

nizada provoca o aparecimento de cavidades do tipo zeolitica

em ambas as faces da lamela. Estas podem acomodar molé- -

culas de agua através de ligac6es de hidrogénio, devido a

participacao efetiva do grupo OH, mas mesmo assim, permi- 1

tem a difusdo no espaco livre, de particulas esféricas no in- VJJWJ

terior dessas cavidades, cujo tamanho teérico estimado é de o ‘ i ‘

261 prﬁ-v“ 5.00 9.;0 l4i00 18.50 23.00 27.50 32.‘00 36.50 41.00 45.50 50.00
As lamelas do fosfato de titanio na forma alfa com distan- 26/arau
cia interplanar de 756 pm, sdo mantidas agrupadas em sequén- (b)

cia infinita, através de forcas fracas de van der Waals. EStgigyra 2. Difratograma de raios X dos fosfatos lamelares de titanio
arranjo cristalino cria uma condicéo de disponibilidade de esnas formas (a) alfa e (b) gama.
paco bidimensional expansivel no interior das lantelas

O composto com estrutura lamelar do tipé caracteriza-
do por apresentar uma distancia interplanar maior em relagdMETODOS DE SINTESE DOS FOSFATOS
a forma cristalinan. Dentre os diferentes fosfatos do tipo ~LAMELARES DE TITANIO
0S compostos com zircOnio e titdnio sdo os mais estuda-
dost?13 A diferenca na distancia interlamelar deve-se a pre-Fosfato de titanio amorfo
senca de grupos fosfatos e de hidrogenofosfatos, em propor-
¢bGes equivalentes na matriz, que induzem a uma conforma- O procedimento preparativo que parte do fosfato amorfo é
cdo espacial do metal e dos grupos fosfatos de maneira disem duvida o mais utilizado para se obter o fosfato lamelar de
tinta a descrita para a forma Além disto, existem duas titdnio. Inicialmente, é necesséaria a preparacdo de material
moléculas de &gua no espaco interlamelar, que necessitam denorfo com caracteristicas apropriadas, o qual consiste na
um arranjo, provocando um maior afastamento das lamelaadicdo lenta da solucédo &cida de tetracloreto de titanio & uma
para acomoda-las, causando assim, uma distancia interlameelucdo aquosa de hidrogenofosfato dissédico, sob agitacéo
lar de 1160 pm. Mesmo contando com uma diversidade deonstante, na proporcdo 1:2. O pH da solucdo deve ser moni-
técnicas de caracterizagdo, uma descricdo mais precisa dorado e ajustado em 2,0 por adicdo cuidadosa de hidroxido de
arranjo espacial desta estrutura cristalina sé foi definitiva-sédio, formando assim um g&p?%
mente esclarecida nesses Gltimos dez Yrds Um fato marcante relacionado a sintese é que os fosfatos nas

As condicdes de sintese influenciam no grau de cristaliniformas alfa e gama diferem apenas na concentracdo do &cido
dade destes materiais, possibilitando a obtengdo de uma déssforico utilizado no refluxo. Para a preparagdo do primei-
duas formas cristalinas mais estaveis, que sdo as ja mencion@*?>23 o fosfato amorfo é entfo dissolvido em &cido fosférico
das alfa ¢) e gama\)*** além das quais varias outras for- entre 10,0 a 14,0 mol df Enquanto que, para a obtencdo do
mas semicristalinas possam também ser caracteriZ£da®s  segundé*2?® a concentragdo do acido deve estar na faixa entre
difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 2a e 2b5,0 a 17,0 mol dii O grau de cristalinidade aumenta com o
mostram a excelente cristalinidade dos fosfatos lamelares nawmento do tempo dispendido em refluxo e com a crescente
formas alfa e gama, respectivamente. concentragdo do acido fosférich Porém, uma desvantagem
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deste método é o uso de concentracdes elevadas do acido e o Os compostos lamelares apresentam facilidade em acomo-

longo tempo de reagdo, que chega por volta de 100 h. dar espécies entre as lamelas, podendo causar um aumento da
distancia interplanar. No simples caso envolvendo a troca
Precipitagdo com &cido fluoridrico ibnica, este fendbmeno so6 sera possivel se ocorrer difusédo dos

cétions no espaco entre as lamelas, para que favoreca a troca
Esta sintese ocorre entre a mistura de uma solucdo aquosam os protons da matriz. Este processo comega na parte ex-
de tetracloreto de titdnio em &cido cloridrico, acidos fluoridricoterna do cristal e prossegue paulatinamente para atingir o inte-
e fosféricd”?° A grande vantagem consiste nas condi¢des deior das lamelas. Dependendo das caracteristicas catidnicas, este
temperatura relativamente baixa, a 333 K quando comparadizndmeno pode alterar a distancia interplAndma expanséo
com sintese anterior. Por outro lado, como ja mencionado, @icial desta distancia € necesséaria para que possa ocorrer a
concentracdo do Acido fosférico vai determinar a formacédo dasoca, no sentido de acomodar ndo somente os cations, como
diferentes fases alfa ou gama. Entretanto, varios inconveniertambém, as moléculas de dgua de hidratacdo, as quais forgosa-
tes ocorrem neste método, tais como: a cristalinidade do matenente acompanham os mesmos. Enquanto o processo de troca
rial obtido ndo é elevada e a velocidade no processo de formastiver incompleto, pode haver a coexisténcia de mais de uma
¢do do fosfato é lenta, devido a estabilidade do complexo infase, sendo que a nova fase formada pode apresentar uma dis-
termediario fluoro-titanio, sendo assim, estes inconvenientesancia interplanar maior que a origihatomo mostrado na
contribuem para que este método seja menos utilizado na ol-igura 3. Este fendmeno foi observado na troca i6nica dos

tengdo do fosfato de titanio cristaliio prétons com ambas formas dos fosfatos de titAnio com o cétion
s6dic*%% Na troca envolvendo a forma alfa observou-se a
Oxidagdo de titanio (l11) coexisténcia de trés fases do trocador, sendo que uma delas

apresentou a distancia interplanar de 760 pm, ou seja, a dis-

O passo determinante para alcancar o sucesso deste méto@mcia original da matriz, e as outras duas em 1040 e 990 pm,
esta relacionado a eficiéncia da oxidacao do cétion titanio (lll)que foram atribuidas as fases TiHNagpPQIH,O e
Para tanto, prepara-se uma mistura de tricloreto de titdnio comi(NaPQ,)..3H,O, respectivamente, como mostra o
acido fosforico na presenca de um oxidante, sendo maidifratograma de raios X apresentado na Figura 4. Desta forma,
comumente utilizados peréxido de hidrogénio, oxigénio gaso-0 que ocorre é que numa determinada regido da-se a troca de
so ou ar comprimido. As formas do fosfato alfa ou gama, a se50% de prétons e em outra esta mesma troca € total, porém,
sintetizado depende da raz&o molar entre fosforo:titAnio, da@onstata-se que as novas formas trocadas contém um aumento
concentracdo do &cido e da temperaflita Este método € no nimero de moles de agua de hidratag&o.
relativamente pouco explorado, embora, o material obtido apre-
senta excelente cristalinidade.

Oxido de titanio jl
T

Este método preparativo utiliza-se do 6xido de titanio como 1040 pm 990 pm YESOTpm
fonte de material de partida, o qual € suspenso em &cido J
fosférico concentrado e a mistura é refluadsparentemente,
trata-se de um método simples, mas, propicio para a obtengédo —_—

da forma alfa, mas, o composto final com baixa cristalinidade éigura 3. Representagdo esquematica da coexisténcia de diferentes

a principal desvantagem deste método de sintese. fases no processo de troca ibnica do ion sddio em hidrogenfosfato
de titanio da forma alfa.

Reacédo hidrotérmica
1400

A reacdo hidrotérmica é a mais utilizada para se ter a for-
macéo da fase cristalina gaih&, sendo um dos métodos no
qual o material sintetizado apresenta maior cristalinidade. Um
fator preponderante a ser considerado é a utilizacdo de baixa
concentragdo de &cido fosforico. Como em outras sinteses, esta 100
também parte do fosfato amorfo, o qual é posto em reacao
com &cido fosférico 10,0 mol dfe levado & uma bomba
hidrotérmica para a efetivacdo da sintese.
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Os primeiros estudos com fosfatos cristalinos foram reali- 400 -
zados com intuito de se verificar o comportamento do mesmo ) ) ) ) ) ) ) ) i
frente ao processo de troca. As reagdes de trocas ibnicas com 10 20 30 40 50
estes compostos ocorrem entre os protons ligados aos grupos 26/grau
P-OH livres do fosfato, que estdo dispostos no interior dasigura 4. Difratograma de raios X da modificagio do alfa fosfato de
cavidades da estrutura inorganica lamelar, com o0s cationstanio com sédio.
metélicos, normalmente dissolvidos em solucdo aquosa. O fi-
nal da troca ocorre o equilibrio do sistema, implicando inclu-

sive na manutengdo de cargas, fenémeno que acontece na©O mecanismo proposto para a troca envolve a difuséo de
interface sélido/liquido, sem provocar quaisquer mudangcas fiions ndo hidratados, ou até parcialmente hidratados, dentro das

sicas estruturais na lamela. Nesta troca o préton do grupgaVidades interlamelares, prOVOCﬂndO assim a SUbStitUiC}éO dos

=P-OH da rede cristalina é equivalentemente substituido pel@rotons mais acidos dos grupos fosfatos. Numa etapa seguinte,

cation M como pode ser visualizado na reacgdo abaixo: h& a difusdo de moléculas de 4gua dentro do reticulo do cristal
e subsequentemente acontece a reidratacdo dos céations. Desse

n=P-OH + M™ = (=P-O}xM"™* + nH' modo, durante a troca ocorre a difusdo dos ions hidratados
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dentro das cavidades do adsorbato, o que pode provocar a tr- La™
ca nessas distintas etapas propdStis

A natureza zeolitica dos cristais e os efeitos interativos fra- g} f_:;j & =TI
cos do tipo van der Waals entre as lamelas, fornecem as col f, '_.' i'%
dicBes estruturais necessarias, para que se proporcione ur Ij'—r' \ T
explicacdo do comportamento seletivo e ocorra a expansao ¢ | i T80 pm
distancia interplanar durante a tréta W N 1] |

De um modo geral, os processos de troca idnica neste

fosfatos ocorrem numa velocidade relativamente baixa, mos

trando quase sempre dois patamares nas curvas de titulagdo

matriz com a solugdo do cétion a ser trocado. Porém, est

comportamento € influenciado por diferentes fatores tais como =

pH do meio reacional, dimensdo da cavidade zeolitica, tama Ma ﬁf‘

nho e raio de hidratacdo do cétion a ser trocado e a temper H-[ I =
M F
\/

tura em que esta acontecendo o processo de troca. Estes fa (|}
res ndo s6 contribuem para uma baixa velocidade de reagd | LI|_| I
como também em alguns casos, torna-se impossivel a propr [l X
realizagdo da troca i6nica. Entretanto, pode-se aumentar a v

locidade de reacdo ou mesmo promover a troca, utilizando-s

de alguns artificids'®

a) aumentando o pH do meio por adi¢do de um hidréxido.
Desta forma, a diferenca na atividade entre o proton nc ‘11 o £ CUEER ot e R 2

sélido e na fase liquida aumenta para tal nivel que, o
prétons séo forcados a sair e consequentemente, 0s catio
difundem na regido interplanar, para balancear as carga
negativas no interior das lamelas.

b) utilizando outro cétion como precursor para aumentar a dis
tancia interplanar. Neste caso, a difusdo dos céations metal
cos passa a ser facilitada, como exemplificada na Figura £
O cation sodio previamente intercalado provoca um aumen
to na distancia original da matriz, para viabilizar a entrada

4t P P . . ~ .1
do cation lantanio, que é maior em dimensao. .{ g: ‘,".
O processo de troca idnica dos cations duros potassio, barit 11» 1".%‘ !
calcio e lantanio, com raios iénicos pouco diferenciados, mas | '
com cargas crescentes, foi efetuado com a matriz fosfato d g, él,_gt-u‘
E

titdnio cristalino na forma alfa, e também com a mesma ma
triz, porém, ja modificada com os céations sédio ou butilaménio.
Como é de se esperar, os resultados da troca i6nica sao suj
riores para as Ultimas matrizes, em relagdo a matriz origi
naf?3% Da mesma forma, comportamentos semelhantes forar ARB NN
observados na troca i6nica dos cloretos, nitratos e acetatos ( | T
zinco e cobre com as mesmas matrizes, evidenciando mais un -F
vez a influéncia dos precursores intercalados com sédio ol
butilaménio nos processos de tréta .ll J | L] '-.
Embora os fosfatos de titanio e zirconio na forma alfa se- E_‘L 'I[ E" A
jam isoestruturais, mesmo assim, sdo notados diferentes cor
portamentos de troca ionitd®4 A curva de titulagdo resul- Figura 5. Representacgdo da utilizacdo de um cation como precursor
tante do processo de troca do catichdém a forma cristalina  para aumentar a distancia interlamelar, facilitando assim a difuséo
o do composto de titanio, apresenta apenas uma Unica etapas cations metalicos a serem trocados.
de troca, a qual esta relacionada com a total troca dos protons.
Enquanto isto, a troca com a mesma forma cristalina do fosfattando uma distancia interlamelar maior, necessaria para aco-
de zircbnio ocorre em duas etapas, ou seja, inicialmente apenodar dois moles de agua por mol do composto. Devido a
nas é substituido a metade dos prétons da matriz, para sestes fatores, o processo de troca ibnica com os fosfatos na
depois complementafio Este comportamento estaria relacio- formay passam a ser favorecidd44>4® pois, a difusdo dos
nado com a diferenca no volume da cela unitaria dos difereneations maiores ou mais hidratados comd, Bs¢*, Rb', Mg?",
tes fosfatos. O volume da cela unitaria do composto de zirconi€w?*, Cr** é superior, quando comparada com os fosfatos de
é notavelmente maior que a dos outros fosfatos met&fiéds forma cristalinao. Em virtude deste aspecto de favorecimento
Este efeito € atribuido & presenca de lamelas menos enrugadass processos de troca ifnica, 0s estudos neste campo foram
nesse fosfato cristalifio realizados com o fosfato de titdnio na forgacujos resulta-
Um fato interessante diz respeito a seletividade, sendo gedos mostraram-se muito mais eficiedfe¥.
ralmente baixa para o de fosfato de zirconio com os cétions
metalicos divalentdd. A alta adsorcédo de cétions divalentes INTERCALACAO
como zinco, cobre, niquel e cobalto foi observado somente a
temperaturas altas e com afinidade da matriz pouco diferenci- O termo intercalagdo refere-se literalmente ao ato da inser-
ada para esta sequéncia de cafibns ¢éo reversivel de espécies denominadas convidadas, dentro de
Os compostos cristalinos lamelares do typsdo mais a4ci- uma matriz cristalina, que oferece condicbes em atuar como
dos que os correspondentes da foamalevido a presenca de hospede, cuja estrutura dispde ainda de uma sequéncia ordena-
dois grupos OH ligados ao mesmo atomo de fésforo, apreserta de sitios reticulares vazies®
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A intercalacado de moléculas convidadas entre as lamelas do A maioria destas aminas alifaticas intercala diretamente nos
hospedeiro tem aumentado consideravelmente por diversas rfosfatos lamelares, enquanto que as moléculas ciclicas maio-
z6eS7%° Dentre elas pode-se destacar as alteragdes nas proes, so intercalam em fosfatos apds uma prévia insercdo de
priedades opticas e eletrdnicas, tanto da matriz que recebe uma base precursora. A reacdo de intercalacdo destas aminas
intercalante, como do préprio intercalafit?. Outra razdo de tanto primarias (pN-) como aromaéticas e ciclicas (=N-) é re-
estudo é devido a grande aplicabilidade desses materiais conppesentada pela tipica interacdo de neutralizagdo acido-base,

catalisadoré®, condutores i6nicdé em eletrodds, seletivi- em que o centro rico em elétrons associado a base sofre
dade para certos fons ou grupos de Yomsambém por possi- protonacédo do hidrogénio do grupo P-OH no interior da lamela,
bilitar modificagédo na superficie de eletrotigs%+-67 como pode ser representado nos esquemas abaixo:

A propriedade de intercalacdo dos fosfatos foi explorada
concomitantemente a descoberta que aconteceu em 1965, com =P-OH + BN- - =P-O *HjN-
a intercalacédo de alquilaminas em fosfato de zirc6nio na forma
o, antes mesmo que se tivesse conhecimento sobre a estrutura =P-OH + =N- - =P-O *HN=

deste fosfato cristaliftd. Entretanto, do ponto de vista quimi-
co, toda a atencéo aos fosfatos foi direcionada ao comporta- O sucesso da quimica de intercalacio dos fosfatos lamelares
mento de troca idnica e nenhuma outra publicacéo foi relacioé devido a presenca de grupos &cidos dgnsed na regido
nada ao comportamento de intercalacdo nestes tipos de matetiterlamelaf*®82 As espécies que facilmente aceitam prétons
ais lamelares antes de 18%5A partir da década de oitenta sdo hospedes preferenciais, cujo arranjo destas moléculas hos-
houve um crescente interesse neste campo, com forte reflexgedes na regido interlamelar depende do tamanho e da forma
no nimero crescente de publicacdes relacionadas com o cordas mesmd$€® Durante a intercalacdo de uma amina, 0s gru-
portamento de intercalacdo em fosfatos lamelares de titaniqos funcionais interagem com os protons provenientes dos
Dentre as diversas moléculas polares destacam-se as amingsupos fosfatos, fato que determina a quantidade méaxima pos-
como as alquilamind%?26%72 ajquildiamina&*’>’*e aminas  sivel de amina intercalada, ou seja, dois moles de amina por
ciclicag®®%. As Tabelas 1 e 2 mostram como a variagdo dounidade férmula do fosfato lamefaf.
namero de carbonos das cadeias das aminas alifaticas ou dial- Como os efeitos interativos entre as lamelas destes compos-
quilaminas afetam as distancias interlamelares dos fosfatos des inorgénicos séo fracas, a distdncia entre as mesmas pode
titanio nas formas alfa e gama. Este mesmo comportamento €er facilmente aumentada, para proporcionar uma melhor aco-
também verificado com uma grande sequéncia de aminasodacdo das moléculas hésp As Figuras 6 e 7 mos-
ciclicas na Tabela 3. tram a existéncia de diferentes maneiras em que uma molécula
orgéanica polar pode se acomodar no espaco livre entre as ca-
madas de fosfatos. Estas figuras exemplificam a intercalacdo
Tabela 1 Distancia interplanar (d) em pm de monoalquilami- de uma alquilamina e uma amina ciclica nos fosfatos de

nas intercaladas em fosfatos de titanio. zirconio e titanio do tipa, respectivament&’ A quantidade
Amina a-TiP Ref y-TiP  Ref de amina intercalada e sua geometria determinam a maneira de
acomodacdo no espacgo livre e consequentemente, o aumento
Metilamina 1100, 1290 72, 22 - - na distancia interlamelar.
Etilamina 1430, 1470 72,22 1630 70 .~A _tendéncia da molécula qonvidada em ocupar tode_1 a re-
o gido interlamelar, a alta densidade dos grupos P-OH distribu-
Propilamina 1690, 1670 72,22 1840 70 idos nesses espacos livres e a flexibilidade das lamelas devido
Butilamina 1880, 1860 72,22 2050 70 as fracas forgas interativas entre as mesmas, sdo os fatores

mais importantes na definicdo do arranjo destas aminas no

Pentilamina 2110 72 - - interior da lamel4

Hexilamina 2310 72 - - O comportamento da intercalacdo depende de varios fato-
- res" 7682 entre eles podem-se destacar o tamanho e o pKa da

Decilamina - - 3400 70

molécula convidada. O aumento na temperatura ou o0 uso de
Dodecilamina - - 3740 70 um solvente conveniente, muitas vezes aceleram o processo de
intercalagdo. Quando sé&o intercaladas bases fracas e ou mesmo

Tetradecilamina . ) 3840 70 moléculas grandes, torna-se necessario a utilizagdo de matrizes
Hexadecilamina - - 4420 70 previamente preparadas com precursores, tais como o sddio ou
Octadecilamina - - 4820 70 as monoaminas = N ]
O processo de intercalagdo depende, como é de se espe-
O simbolo (-) refere-se as aminas nao intercaladas. rar, do comprimento da cadeia carbbnica. Logo, para um

Tabela 2. Disténcia interplanar (d) em pm para dialquilaminas intercaladas em fosfatos de titanio.

Amina a-TiP Ref y-TiP Ref
1,2-etilenodiamina 960, 1090 74, 23 1250 70
1,3-propilenodiamina 1040, 1210 74, 23 1360, 1500 73, 70
1,4-butilenodiamina 1110, 1318 74, 23 1430 73
1,5-pentametilenodiamina 1310, 1424 74, 23 1540 73
1,6-hexametilenodiamina 1420, 1549 74, 23 1670 73
1,7-heptametilenodiamina 1500 74 1740, 1800 73, 70
1,8-octametilenodiamina 1580, 1766 74, 23 1860 73
1,9-nonametilenodiamina 1680, 1839 74, 23 1960 73
1,10-decametilenodiamina - - 2050 70

O simbolo (-) refere-se a amina néo intercalada.
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aumento no numero de atomos de carbono da cadeia alifaticquilaminas menores sao rapidamente intercaladas nos
maior que seis, o arranjo das moléculas de aminas pode sé&rsfatos lamelares, atingindo um méximo de intercalacdo de
mais complexo. Estudos com monoalquilaminas e dialquila-dois moles de amina por mol da matriz. Neste processo for-
minas, mostram que a distancia interplanar aumenta com ma-se uma bicamada das mesmas no espaco interlame-
nimero de carbonos da cadeia alquila e correspondentemelar!®®84 porém, mantendo uma posicéo inclinada, fazendo

te diminui a quantidade intercal#dd®"* tais comportamen-  angulo de 56° entre a cadeia da amina com o plano inorga-
tos podem ser visualizados nas Figuras 8 e 9. As monoahico definido pela camada inorganica.
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Figura 6. Representacdo dos diferentes arranjos que uma moléculaFigura 7. Representacdo dos diferentes arranjos da molécula orga-
alquilamina ao ser inserida na lamela, em posi¢Bes paralela (a),nica piridina intercalada em hidrogenofosfato de titanio em forma
inclinada perpendicularmente em monocamada (b) e inclinada per-alfa, em posi¢cdes perpendicular formando monocamada (a), orienta-

pendicularmente em bicamada (c).

¢cdo paralela (b) e perpendicular formando uma bicamada (c).

Tabela 3 Distancia interplanar (d) em pm para as aminas aromaticas e ciclicas intercaladas em fosfatos de titanio.

Intercalante a-TiP Ref y-TiP Ref
Anilina 1820 78 2140 75
Benzilamina 1900 78 2120 75
Cicloexilamina 1440 78 2150 75
Piridina 1802, 1110 79, 78 1160 75
Piridazina - - 1180 76
a-picolina 1147 79 - -
B-picolina 1118 79 - -
y-picolina 1318 79 - -
pirazina amorfo, * 78, 81 - -
piperidina 1360, 1660 78, 81 1680 75
piperazina amorfo, 1060 78, 81 1360 75
2,6-lutidina * 81 - -
2-aminopiridina 1338, 1300 80, 76 1610 76
3-aminopiridina 1177, 1180 80, 76 1670 76
4-aminopiridina 1262, 1190 80, 76 1550 76
1,4-fenilenodiamina 1338 80 - -
2-amino-4-metilpiridina 1577 80 - -
indol - - 1770 75
imidazol amorfo 71 1610 76
nicotinamida - - 1700 76
benzalcbénio - - 2940 77
cetilpiridinio - - 3270 77
benzetbnio - - 3150 77
tiaminio - - 1160 77
2,2-bipiridina - - 1459 19
1,10-fenantrolina - - 1746 19
2,9-dimetil-1,10-fenantrolina - - 1787 19

Os simbolos indicam (*) aminas protonadas apenas na superficie e (-) ndo foram intercaladas.
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551 muda com as aminas piridina ou pirazina, devido a formacgéo
de uma monocamada paralela ao plano da niafizVvale
acrescentar que este mesmo aspecto s6 foi explorado até o
momento, na intercalacao de piridina em fosfato de titanio na
forma a, sendo comprovado que a monocamada € formada,
antes de atingir a saturacdo dos sitios acidos da flatriz

A intercalacdo de moléculas grandes ou com baixa
basicidade necessitam de uma distancia interlamelar superior a
apresentada pelos fosfatos cristalinos lamelares. O pré-trata-
mento na matriz com s6dio ou monoaminas é um recurso muito
utilizado na intercalagcdo de macromoléculas, as quais necessi-
tam de um espaco interlamelar maior para poder difundir, até
atingir os sitios acidos interativbs

) Véarios macroions como os complexos de coordenacao en-

10 volvendo metais (Rh, Pd, Pt, Fe, Cu, etc) e fenantrolina, bi-

n, piridina, porfirinas substituidas e ftalocianinas foram estuda-

dos com as matrizes do tigo e y fosfatos de zircdnio e o

tipo y para o fosfato de titante®1:°9-%% Nota-se que, embora,

esta j4 seja uma parte bem explorada na literatura, nenhuma
referéncia é citada para o composto cristalino de titanio, na
forma alfa.

1900 Os compostos de coordenagcdo com [Cu(péh)

[Rh(phen}]?* e [Rh(bipy}]?" podem ser intercalados nos

° fosfatos pré-tratados ou formadwssitu, entre o ligante pre-

1700 viamente intercalado na regido interlamelar da matriz, que é

seguido da complexacdo com metais de tran&t¢do

. A presenca de cations poliméricos organicos ou inorgani-

1500 cos no espaco interlamelar dos fosfatos funciona como pila-

res que interagem fortemente com as lamelas, gerando um

material termicamente estdvel, com alta area superficial e com

13007 grande porosidade, podendo ser utilizado para troca idnica,

1200 adsorcdo e catalise

O primeiro agente utilizado com material de formacdo de

11007 pilares no espaco interlamelar dos fosfatos de zircénio, titanio

1000 : : : : . . . . . e estanho foi o polioxication [AJO4(OH).4(OH):15"*, que é

1 2 3 4 5 6 7 8 ° 10 conhecido como ion aluminio de Keggin. Esse polimero au-

n, mentou as areas superficiais dos fosfatos em vinte vezes e
provocou um aumento da estabilidade da matriz, até tempera-
turas superiores a 650°K%,

Um método alternativo para criacdo de poros nos materiais
lamelares € a intercalacdo de siloxano. Os precursores organo-
metélicos sdo menos utilizados que os ions inorganicos na

Durante o processo de intercalagdo de dialquilaminas noguimica de intercalagdo em geral e em particular para a
fosfatos geram normalmente uma conformacdo de monocamailarizacéo de fosfatos lamela?és
da, com inclinagdo de 58° no espago interlamelar, sendo que Geralmente, os compostos pilarizados sédo preparados por
cada molécula de diamina pode interagir com dois grupodroca idnica de espécie polinuclear ou por hidrolise de pre-
fosfatos pertencentes as camadas inorganicas subsequentearsores organometalicos, explorando neste caso o processo
Diferentes graus de protonacdo do grupo amino terminal sé@eol-gel e portanto, varios fosfatos metélicos pilarizados s&o
responséveis por distintas orientagdes. Desta forma, a condutkssim obtido¥1%91% Dentre eles destacam-se: fosfatos de
vidade protdnica do composto intercalado dependera do grazircénio ou estanho na forma alfa-ZrP ea-SnP) pilarizados
de protonacas. com silica ea-ZrP pilarizado com aluminio. Entretanto, a

A intercalacdo com aminas ciclicas demonstrou que o aumntercalagdo de céations grandes dentro do espago interlame-
mento no volume ocupado pela molécula hdspede provoca uthar, muitas vezes resultam em baixo rendimento e baixa cris-
impedimento estérico nos sitios de intercalacdo vizinhos. Destalinidade do composto pilarizado, como acontece em fosfato
se modo, enquanto uma amina primaria ocupa 100% dos sitiate titdnio na forma a pilarizado com silica através do proces-
disponiveis, as aminas ciclicas ocupam uma menor quantidad® de intercalagd®”.
de sitios ativos. Estes compostos pilarizados séo interessantes devido ao

As aminas heterociclicas ou aroméaticas sdo tidas como bajrande espaco interpilar, que pode ser visto como um vaso
ses fracas de Bnsted, logo se torna dificil predizer quando molecular artificial, o qual pode ser ocupado por vérios sol-
elas estdo protonadas e consequentemente, se as interacdes gertes. Algumas reacdes seletivas podem ser realizadas neste
ocorreram sdo dos tipos idnica ou ligagdo de hidrodénio espago interpilar, especialmente se houver sitios cataliticos
Porém, no caso da intercalacdo de piridazina e pirazol emresentes sobre a superficie da lamela ou fixado na cadeia
fosfato de zirconio mostram que estas aminas estdo parciaklquila, que encontra-se intercalada, sendo considerados, por-
mente protonad$ tanto, como reatores moleculal¥s

Quando estas aminas ciclicas contém também grupes NH
a protonacdo provoca um arranjo perpendicular das mesmasGRADECIMENTOS
em relagdo a camada inorganica, com formagédo de bicamada,
como observado para a anilina, benzilamina, 1,4-fenilenodia- Os autores agradecem a FAPESP pelo apoio financeiro, ao
mina e 2-amino-4-metilpiridina®8-87 J4 o comportamento CNPq e a CAPES pelas bolsas recebidas.

5.0

3.5

Figura 8. Correlagdo entre o numero de moles fixos) (de
dialquilamina intercalado no alfa fosfato de titanio e numero de
carbono da cadeia alifatica (h
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Figura 9. Correlagdo entre a distancia interplanar (d) do alfa fosfato
de titdnio ap0s intercalacdo com dialquilamina e o niumero de car-
bono da cadeia alifatica ¢h
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