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Educacao

PREPARATION OF LAMELLAR COMPOUNDS: SYNTHESIS OF THE CRYSTALLINE ZIRCONIUM HYDROGENPHOS-
PHATE AND ITS INTERCALATION WITH AMINES. AN EXPERIMENT FOR UNDERGRADUATE STUDENTS. The present
paper describes the synthesis of crystalline zirconium hydrogen phosphate by direct precipitation and its intercalation with pyridine
and n-butylamine. The simple experiment was tested in the undergraduate inorganic chemistry laboratory course for chemistry

students at IQ-UNICAMP using inexpensive reagents. The materials were characterized by powder X-ray diffraction and infrared

analyses in order to obtain detailed information of the solid structure changes as a result of the intercalation process. Pyridine and

n-butylamine are focused in this work as clear and elucidative examples leading to acid-base interactive processes that result in the

well-formed infinite sequence of inorganic lamellar structures.
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INTRODUCAO

No estado sélido existem muitos compostos chamados de com-
postos lamelares ou bidimensionais, que se caracterizam pelo fato
dos dtomos que os constituem, ligados por forgas de natureza
covalente, estarem arranjados de modo a formar camadas ou
lamelas'>. Em alguns compostos estas camadas sdo eletricamente
neutras e estdo unidas entre si por forcas fracas do tipo van der
Waals. Assim sendo, as forcas que mantém as lamelas unidas (for-
cas interlamelares) sdo bem mais fracas que as forgas existentes
entre os dtomos presentes na lamela (forgas intralamelares), cau-
sando uma forte anisotropia ao composto®. Tal situagdo possibilita
que espécies como fons, dtomos ou moléculas entrem no espaco
interlamelar, sendo dado a este fendmeno o nome de intercalagio’.

As intercalagdes sdo geralmente acompanhadas por um aumento
na distancia interlamelar da matriz hospedeira (composto lamelar),
para que haja uma perfeita acomodacdo da espécie convidada (es-
pécie que se liga no espaco interlamelar)®!’. O interesse nas rea-
¢cdes de intercalacdo estd exatamente no fato de que elas modifi-
cam as propriedades das espécies do novo material formado e tais
modificacOes surgem da alteraciio na densidade eletrOnica entre as
espécies envolvidas. Restrigdes geométricas e espaciais sdo im-
postas a ambas. A presenca de fons, dtomos ou moléculas entre os
planos basais da espécie hospedeira certamente terd um impacto
sobre as propriedades fisicas em seu “bulk”, incluindo densidade,
condutividade e caracteristicas Gpticas®.

Um considerdvel nimero de compostos inorganicos de caracte-
risticas cristalinas, tais como grafita, argilas, fosfatos, fosfonatos,
arsenatos, oxicloretos, sulfetos metalicos, 6xidos de metais de tran-
sicdlo, etc., desperta elevado interesse em virtude das propriedades
quimicas inerentes, destacando-se dentre elas, os comportamentos
relacionados as trocas idnicas de grupos dcidos da superficie e o
processo de intercalagdo que ocorre no interior da lamela!'"!>,

Um interesse maior tem sido dado aos estudos realizados com
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o hidrogenofosfato de zirconio, Zr(HPO,),.H,O, aqui simplificado
pela representacdo o-ZrP, por possuir um niimero maior de propri-
edades quando comparado com outros compostos de intercalacio.
Os compostos de intercalagido do o-ZrP sdo caracterizados por sua
notdvel estabilidade. As moléculas héspedes ou convidadas ficam
retidas tdo firmemente entre as camadas que sua remocdo ¢ dificil
até no vacuo, em temperaturas superiores a 100 °C. Além de sua
habilidade para intercalar moléculas neutras entre suas camadas,
tem-se conhecimento que seus prétons algumas vezes sdo suscep-
tiveis a reagdo de troca catidnica numa faixa de pH variando entre
4 e 8, particularmente com fons de metais alcalinos e cdtions orga-
nicos de cadeias longas'®!s.

A investigagdo da quimica de intercalacdo deve ser feita de
modo que o sistema em estudo seja bem caracterizado em todos os
seus aspectos: composi¢do, estrutura e natureza da ligagdo hospe-
deiro-convidado. Dentre as técnicas existentes, a técnica de difracio
de raios-X € importante na investigacdo dos aspectos estruturais
dos compostos de intercalagdo. Através dela, pode-se acompanhar
uma reacdo de intercala¢fio, monitorando o aumento da distancia
interlamelar, pelo deslocamento dos picos referentes aos planos
orientados na dire¢do do eixo de empilhamento. Outra técnica que
pode ser util para esta finalidade € a espectroscopia vibracional,
porque alguns modos normais de vibracdo da molécula convidada
podem ser modificados apds a intercalacdo.

No presente trabalho pretende-se apresentar um experimento
simples, conduzido num laboratério de ensino de quimica para gra-
duacio, abordando a sintese de um composto inorganico, especifi-
camente a preparagdo do fosfato de zirconio cristalino e, em segui-
da, alterar suas propriedades pela intercalagdo com aminas neu-
tras: piridina e n-butilamina.

As mudancas de propriedades do composto intercalado foram
acompanhadas pelas técnicas de difracdo de raios-X e espec-
troscopia vibracional na regido do infravermelho.

A estratégia do experimento compreende duas aulas praticas
(duracdo de 8 h, cada aula): na primeira, serd feita a sintese do
composto lamelar e na segunda aula, a intercalacdo com aminas e
o estudo de suas propriedades. Os resultados apresentados foram
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obtidos pelos alunos do curso de Quimica Inorganica Experimen-
tal II, oferecido pelo Instituto de Quimica da Unicamp, no primei-
ro semestre de 2003.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese do fosfato de zirconio cristalino (o-ZrP)

O «-ZrP foi preparado de acordo com o método descrito na
literatura'. Dentro de uma capela, dissolveu-se 5,5 g de
ZrOCl,.8H,0 (17,1 mmol) (Merck) em 80 mL de agua destilada,
em um béquer de plastico. A solugdo adicionou-se 4 mL de HF
40% (Nuclear) (Cuidado ao manusear HF) e 46 mL de H,PO, 85%
(Vetec). Aqueceu-se a mistura em banho-maria por 3 h, a tempera-
tura controlada de 80 °C, agitando eventualmente até a evaporagio
do HF, observado pelo turvamento da solucdo e inicio da formagdo
de cristais de cor branca (hidrogenofosfato de zirconio). Ap6s 3 h
de reacdo, observou-se, ao fundo do béquer, a deposicio dos cristais
do hidrogenofosfato de zirconio. Entdo, o sistema foi resfriado,
usando banho de gelo. A suspensdo foi filtrada em funil de Biichner
e o sélido obtido foi lavado com dgua destilada até neutralizacio
do pH, em seguida foi seco a temperatura ambiente. O rendimento
médio da sintese é de 60 a 70% quando o experimento ¢ feito to-
mando-se todos os cuidados, conforme indica o roteiro.

Intercalacio de piridina e n-butilamina no o-ZrP

A intercalac@o das aminas foi feita pela adi¢do, separadamen-
te, de 50 mL de uma solugdo 0,1 mol L' de piridina (Nuclear) e n-
butilamina (Nuclear) a porgdes de 0,5 g de o-ZrP. As suspensdes,
mantidas em béqueres vedados, foram deixadas em repouso, a tem-
peratura ambiente, por 7 dias. Transcorrido este tempo, as suspen-
soes foram filtradas em funil de Biichner, os sélidos retidos foram
lavados com dgua destilada até neutralizagdo do pH, em seguida os
s6lidos foram secos a temperatura ambiente.

As andlises de difracio de raios-X foram feitas no difratdmetro
de raios-X Shimadzu XRD 6000, utilizando como fonte de radia-
¢do a linha de emissdo do cobre (Cu Ko, A = 0,154 nm), com vol-
tagem de aceleragdo do tubo de emissdo de cobre de 40 kV, corren-
te de 30 mA e velocidade de varredura de 10° 26 min™'.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram
obtidos com uso de pastilhas de KBr (1% em massa da amostra),
usando o espectrofotometro BOMEM Hartmann & Braun MB-
series, com uma resolugdo de 4 cm™ e 50 varreduras.

CUIDADOS

O 4cido fluoridrico é uma substancia que se apresenta na for-
ma liquida incolor, de odor irritante, corrosiva e que ataca o vidro.
E altamente t6xico por inalagdo, ingestdo e contato com a pele. O
acido fosférico é um liquido incolor xaroposo, corrosivo e em con-
tato com os olhos ou a pele pode causar irritagdo e queimaduras
severas. Respirar os vapores do acido fosférico pode irritar o nariz,
a garganta e os pulmdes, causando tontura e falta de ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O hidrogenofosfato de zirconio cristalino (Zr(HPO,),.H,0) foi
obtido pelo método da precipitagdo direta de sais de Zr(IV) ((PO,/
Zr) = 2). Inicialmente o ZrOCl,.8H,0 é complexado com 4cido
fluoridrico, conforme mostra a reacdo abaixo®:

Zr* +6F  ——[zrF]* (1)
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O 4cido fluoridrico é um excelente agente complexante para
zirconio. A reagdo do complexo formado com o dcido fosférico
resultara no fosfato de zirconio cristalino, de acordo com a rea-
cao™:

[ztF ]* + 6H" +2HPO; + H,0 —— Zr(HPO,),.H,0 + 6HF (2)

Quando a concentragdo de HF ¢é suficientemente alta, hd uma
inibicdo da precipitagdo provocada pelo 4cido fosférico. Entretan-
to, quando a concentra¢do de fons fluoreto € diminuida (por exem-
plo, pela evaporacdo de HF) o complexo formado, hexafluor-
zirconato, gradualmente dissocia-se e o hidrogenofosfato de zirconio
comega a precipitar. A formag@o do hidrogenofosfato de zirconio a
partir do complexo hexafluorzirconato é controlada pela velocida-
de de evaporacdo do HF. A velocidade de formagdo, extremamente
lenta, permite a precipitag¢@o direta do composto cristalino e o cres-
cimento de cristais com tamanho relativamente grande (> 1,2 mm)¥.

A estrutura cristalina do hidrogenofosfato de zirconio na forma
0-ZrP é composta por um plano de dtomos do metal ligados entre si
por pontes de anions fosfatos, formando uma cadeia inorganica infi-
nita, cujo conjunto de dtomos define um plano, também denomina-
do lamela. Cada dtomo metdlico nesta lamela estd octaedricamente
coordenado com seis grupos fosfato. Na estrutura formada dos qua-
tro oxigénios de cada fosfato, trés deles estdo ligados a trés diferen-
tes atomos do metal. Logo, o oxigénio remanescente liga-se a um
préton que se posiciona dentro do espago lamelar, ficando entdo dis-
ponivel para atuar diretamente com base para estabelecer ligacdes,
no composto intercalado'® (Figura 1).
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Figura 1. Esquema representativo da estrutura lamelar do hidrogenofosfato
de zirconio cristalino. A camada idealizada na estrutura do a-Zr(HPO,),
relaciona a célula pseudohexagonal (linha tracejada) a célula monoclinica
(linha solida)

A Tabela 1 apresenta os resultados dos cédlculos da distancia
interlamelar, para o hidrogenofosfato de zirconio cristalino e inter-
calado com piridina e n-butilamina, que foram feitos a partir dos
dados obtidos dos difratogramas de raios-X (Figura 2) e pelo uso
da lei de Bragg:

2dsen® = n\ 3)

onde, d = distancia interlamelar; ® = angulo de incidéncia; n= or-
dem de reflex@o e A = comprimento de onda da radiacdo incidente.

O fosfato de zirconio (0-ZrP) obtido pelo método de precipita-
¢do € cristalino. As principais linhas de difracdo, identificadas na
Figura 2a, s@o: 11,74° (100% de intensidade); 19,93°; 25,25° e
34,15°. A partir dos dados referentes a linha de difracdo de maior
intensidade, 20 = 11,74°, calculou-se o valor da distincia inter-
lamelar, d, que foi de 7,53 A (Tabela 1), Este resultado é concor-
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Tabela 1. Picos de difragdo de raios-X com os respectivos valores de distancia interlamelar calculados para o-ZrP cristalino, o-ZrP
intercalado com piridina e a-ZrP intercalado n-butilamina

o-ZrP o-ZrP + Piridina oa-ZrP + n-butilamina
26/grau d/A 26/grau D/A 26/grau d/A
11,74 7,53 8,00 11,04 4,83 18,27
19,93 4,45 16,05 5,51 9,56 9,24
25,25 3,52 23,53 3,78 14,18 6,24
34,15 2,62 29,13 3,06 - -

dante com o da literatura'®>. Comparando o valor de 26 = 11,74°,
com os existentes na literatura (Fichas n® 19-1489, 21-1495 e 22-
1022)*" para o Zr(HPO,),.H,O (26 = 11,72°) e para o
Zr(HPO,),.2H,0 (26 = 7,20°) pode-se propor que o 0-ZrP obtido
no experimento se trata do hidrogenofosfato de zirconio monoidra-
tado de sistema monoclinico.

A Figura 2b mostra um difratograma de raios-X para o oZrP
intercalado com piridina, sendo as principais linhas de difragdo as
seguintes: 8,00° (100% de intensidade); 16,05°; 23,53°; e 29,13°.
Na Figura 2c observa-se as principais linhas de difracdo do o-ZrP
intercalado com n-butilamina que sio 4,83° (100% de intensida-
de); 9,56°; e 14,18°.

3000 - @)
2500 -

2000 -
1500 4

1000

Intensidade / CPS

500 4

04 L

T T T T T

0 10 20 30 40 50
26/grau

5000 1 (p)
4000 -
3000 H

2000 -

Intensidade / CPS

1000 -

OA\_JL . , :
0

10 20 30 40 50

26/grau

25000 1
20000 -
15000 +
10000 -

5000

Intensidade / CPS

T T T T T

0 10 20 30 40 50
20/grau

Figura 2. Difratogramas de raios-X do hidrogenofosfato de zirconio (a)
cristalino, (b) intercalado com piridina e (c) intercalado com n-butilamina

A partir dos dados referentes as linhas de difragdo de maior
intensidade, 20 = 8,00° para a piridina e 20 = 4,83° para n-
butilamina, calculou-se os valores das distincias interlamelares, d,
que foram de 11,04 e 18,27 A, respectivamente (Tabela 1). Os va-
lores calculados conferem com os da literatura'®?2. Observa-se que
o aumento da distancia interlamelar inicial do o-ZrP de 7,53 para
11,04 ¢ 18,27 A evidencia que houve intercalacdo da piridina. A
Figura 3 dd uma idéia ilustrativa do possivel arranjo da bicamada
de n-butilamina entre as lamelas do fosfato de zirconio, como vis-
to por Clearfield'.

Figura 3. Esquema representativo da bicamada de n-butilamina em
a-Zr(HPO,), apds intercalagdo

Segundo a literatura®?, a intercalacdo do hidrogenofosfato de
zircOnio na forma alfa ocorre com a n-butilamina numa propor¢io
maior que com a piridina. Enquanto 2 mol de n-butilamina sdo
intercalados, somente 0,6 mol de piridina € intercalado. O com-
portamento de captacdo da piridina e n-butilamina pelo o-ZrP pode
ser interpretado em termos da presenca de diferentes tipos de sitios
dcidos no o-ZrP. A piridina é uma base fraca (pKb = 8,8)*, para
qual somente cerca de 25% dos sitios dcidos fortes do o-ZrP estido
disponiveis para ligacdo. A n-butilamina ¢ uma base muito mais
forte (pKb = 3,4 )* que a piridina e, portanto, pode ocupar 67%
dos sitios dcidos fortes do o-ZrP*. A n-butilamina apesar de seu
tamanho (7,3 A)%* possui excelente mobilidade interlamelar, de
modo que isso facilita 0 mecanismo de intercalacdo pela mudanga
de conformacgio das suas moléculas?. Por outro lado, para a piridina
que embora seja menor (3,5 A)* comparada 2 n-butilamina, hd a
formacdo de apenas uma monocamada que é explicada em funcdo
da rigidez de sua estrutura.

A Figura 4 apresenta os espectros vibracionais na regido do
infravermelho para o o-ZrP cristalino (Figura 4a), o o-ZrP interca-
lado com piridina (Figura 4b) e o o-ZrP intercalado com n-
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butilamina (Figura 4c). O espectro de infravermelho do o-ZrP cris-
talino foi caracterizado pelas bandas em 3510 e 3593 cm™, relacio-
nadas aos modos vibracionais de estiramento do grupo OH livre
ligado ao fdsforo?.
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Figura 4. Espectros no infravermelho do hidrogenofosfato de zirconio (a)
cristalino, (b) intercalado com piridina e (c) intercalado com n-butilamina

A constatagdo de que houve intercalagdo do o-ZrP cristalino
pela piridina e n-butilamina ¢ feita ao se analisar e comparar entre
si os espectros vibracionais na regido do infravermelho da Figura
4. As bandas de estiramento em 3510 e 3593 cm’', observadas no
espectro do o-ZrP cristalino (Figura 4a), téem suas intensidades
diminuidas apds a intercalacdo com piridina e n-butilamina como
pode-se observar nos espectros das Figuras 4b e 4c, respectiva-
mente. A diminui¢do considerdvel na intensidade desses modos
vibracionais, nessas regides, deve-se a formagdo de ligacdo de hi-
drogénio, OH----N, entre os centros bdsicos da piridina e n-
butilamina e P-OH do grupo fosfato, comprovando-se assim o &xi-
to das reagdes do 0o-ZrP cristalino com a piridina e com a n-
butilamina, respectivamente.

CONCLUSAO

Este experimento foi realizado por alunos do curso de quimi-
ca, na disciplina quimica inorganica experimental, onde se procu-
rou, com uso de uma linguagem simples, abordar temas relaciona-
dos com o estado sélido que, para a grande maioria dos quimicos,
se constitui numa drea de conhecimento voltada quase que exclusi-
vamente para a elucidacdo e compreensdo de estrutura. Na quimi-
ca inorganica estes aspectos de interesse sdo muito importantes,
pela oportunidade de exploracdo de modelos idealizados e simples
que explicam as ligacdes quimicas e ficam muito mais interessan-
tes quando se consegue sair do plano tedrico, de sala de aula, para
o universo grandioso de um laboratério de quimica.

Este trabalho teve o propésito de desenvolver a sintese do
hidrogenofosfato de zirconio cristalino e alterar suas propriedades
pela intercalacdo de aminas neutras.

A intercalagdo do hidrogenofosfato de zirconio cristalino com
uma amina aromadtica, piridina, e outra alifdtica, n-butilamina, de-
monstrou que o comportamento de captagdo das mesmas, pelo o-
ZrP, pode ser interpretado em termos da presenca de diferentes
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tipos de sitios dcidos no o-ZrP e da forga bdsica das respectivas
aminas. Desse modo, enquanto uma amina primdria, n-butilamina,
pode ocupar grande maioria dos sitios disponiveis, a piridina ocu-
pou uma menor quantidade de sitios ativos do hidrogenofosfato de
zirconio.

O uso da espectroscopia vibracional na regifio do infravermelho
pode fornecer informagdes adicionais e comprobatdrias aquelas
obtidas por difracdo de raios-X, acrescentando conhecimentos adi-
cionais pelo uso de técnicas distintas na caracterizagcdo de novos
materiais.
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