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Resumo

No presente artigo demonstra-se a confiabilidade da termogravimetria para efetuar-
se, através do cileulo dos percentuais de perda de massa, a determinacdo da composi¢io
elementar (CHN) de hibridos inorgénico-orglnico. Para tal, sdo utilizados eomo objeto de
estudo os materiais resultantes da intercalagdo de n-alquildiaminas, H:N(CH) WNH (n= 2,
3, 4, 6 ou 8) em titanato dcido lamelar de formula H:Ti,04 1,3H,0.
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1. Intreducgao

Ao longo dos tltimos vinte e cinco anos, a termogravimetria (TG} tem se consolidado
como uma técnica de fundamental importincia no estudo e caracterizaciio de substdncias
orginicas e inorginicas. A composigao de hibridos polimero condutor-Oxido de metal de
transicdo, o estudo cinético da interagdo metal-aminoscido, ou a correla¢do entre parametros
cinéticos e termodindmicos para materiais lamelares s3o apenas alguns exemplos das
possiveis aplicagdes do estudo termogravimetrico.

Contudo, em fungio dos varios fatores inerentes a propria técnica, que terminam por
afetar a sensibilidade e reprodutibilidade das curvas TG, a termogravimetria ainda ndo chega
a ser considerada como uma ferramenta analitica confiavel para, através das etapas de perda
de massa observadas, calcular-se a composigdo elementar de materiais, dispensando 2
tradicional analise de CHN. Contudo, podem ser encontrados na literatura trabalhos
envolvendo materiais cuja analise elementar tenha sido efetuada apenas por termogravimetria.

Com o intuito de se firmar a posigio da termogravimetria como ferramenta analitica
confidvel para o estabelecimento da composi¢do quimica de materiais, tem sido demonstrado
que a composi¢io superficial de amostras de silica gel amorfa [1] ou o namero de sitios
scidos em fosfatos lamelares [2] podem ser estabelecidos por TG, com os resultados obtidos,
apresentando excelente concordancia com aqueles encontrados através de técnicas tidos como
mais convencionais, como por exemplo, RMN de proton e espectroscopia de absor¢ao
atomica.

O presente trabalho tem por objetivo demonstrar a configbilidade da termogravimetria
para efetuar-se, através do céleulo dos percentuais de perda de massa, a determinagio da
composicio elementar (CHN) de hibridos inorganico-organico. Para tal, sdo utilizados como
objeto de estudo os materiais resultantes da intercalagdo de n-alquildiaminas, HyN(CHz)uNH:
(n=2, 3, 4, 6 ou 8) em titanato acido lamelar de formula HyTLOs. 1,3H0.
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2. Experimental

Utilizou-se como material de partida o titanato de potassio lamelar K2TisOo obtido
pela reagio entre K2CO; e TiO;: em cadinho de platina, promoveu-se a mistura entre K;COs €
TiO; na relagio molar 1:3,5. Apés aquecimento em mufla a 800 °C durante 20 h, a mistura
anterior foi triturada, homogeneizada e aquecida & mesma temperatura por mais 20h. A matniz
acida HyTisOs foi obtida promovendo-se a troca iénica dos fons K por fons H': 1 g da matriz
K,TiOs foi suspensa em 20 cm® de uma solugdo 1 mol.dm™ de HCL. A suspenso resultante
foi mantida sob agitagiio constante & 70°C por 12h. O produto 4cido resultante foi separado
por centrifugagdio, lavado com dgua bidestilada até atingir-se pH 5-6. O produto final foi
mantido em dessecador sob uma atmosfera com umidade de aproximadamente 70 %,
conseguida utilizando-se uma solug#o saturada de NaCl.

A intercalagio de alquildiaminas, HoN(CHz)NHz (n =2, 3, 4, 6 ou 8) na matriz 4cida
foi promovida mediante a suspensdo de 100 mg da matriz 4cida em 20 cm® de uma solugio
aquosa 0,1 mol.dm™ de cada uma das respectivas diaminas. As suspenses foram mantidas
sob agitagdo periodica & 25 °C durante 30 dias. Os produtos de intercalagio obtidos foram
lavados diversas vezes com acetona e secos 4 temperatura ambiente.

Os materiais obtidos foram caracterizados por analise elementar de CHN num
microanalisador Perkin-Elmer PE-2400. Difratometria de raios-X utilizando-se equipamento
Shimadzu modelo XD3A, radiagio Cu-Ka, sendo obtides difratogramas na faixa de
26 = 3-50°. Termogravimetria, utilizando-se um TGA-50 da Shimadzu. Todas as curvas TG
foram obtidas sob atmosfera de argbnio com razdo de aquecimento de 10 °C.min™.
Espectrosopia na regido do infravermelho na faixa de 4000-400 ¢m™ em pastilhas de KBr
utilizando-se equipamento BOMEM,

3. Resultados e discussao

Os difratogramas de raios-X obtidos confirmam a natureza lamelar da matriz 4cida ¢
das matrizes intercaladas, com distincias interplanares de 920, 1104, 1318, 1577, 1662 ¢ 1766
pm, para as matrizes 4cida, Cs, C;, C4, Cg € Cg, respectivamente.

Os espectros de infravermetho confirmam a presenga das diaminas, indicando que 0s
grupos NH; encontram-se protonados pelos grupos H" da matriz.

Os resultados da anélise elementar de CHN sdo apresentados na tabela 1, juntamente
com as respectivas formulas propostas para cada composte resultante da intercalagdo.

TABELA 1: Resultados da analise elementar de carbono C, nitrogénio N e hidrogénio H, para
as matrizes intercaladas (HyN{CHz)aNH2)Hy TisO0. yH20 (n =2, 3, 4, 6 ou 8)

‘matriz(n) C%  N% W% formulaproposta
2 2.13 2.17 1.45 (CoHsN2)osH Ti405.0.4H0
3 6.28 4.24 2.44 (C3H1oN2)o 6H2 T1405.0.9H,0
4 3.17 171 1.61 (CsH12N2)o sH; T1400.0.4H,0
6 10.50 3.79 328 (CsH16N2)o 6H2T1409.0.9H0
g 13.82 378 4.08 (CgHzoN2)os H;Ti400.0. 60H0

Na curva termogravimétrica da matriz H,Tis00.1,3 H,O apresentada na Figura 1, a
primeira etapa de perda de massa corresponde & saida de dgua fisisorvida ¢ a segunda 2
liberagio de moléculas de agua resultante da condensagio dos grupos OH da matriz. O
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residuo resultante é constituido por TiO:.
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FIGURA 1: Curva termogravimétrica da matriz lamellar H,Tis0s. 1,3H0

Nas curvas termogravimétricas das matrizes intercaladas, uma terceira etapa de perda
de massa, situada entre as duas anteriormente descritas, pode ser observada, sendo atribuida a
saida de matéria orgnica. Como exemplo apresenta-se a curva TG da matriz Cs, na Figura 2.
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FIGURA 2: Curva termogravimétrica da matriz intercalada (C4H 12N 3H: T1400.0.4H0

Os percentuais de perda de massa correspondentes a saida de agua fisisorvida
apresentam os valores 2, 4, 2.4 e 2,5 % para as matrizes Cy, (s, Cs, Cg e Cs, respectivamente.
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Os percentuais correspondentes & saida das diaminas s#o 5, 11, 6, 15 ¢ 19,5 % para a mesma
sequéncia de matrizes.

Todas as matrizes resultantes da reagio de intercalagio apresentam formula geral
(H2N(CHz2)oNH2) Ho TigOo. yHZO (n =2, 3, 4, 6 ou 8). Assim, se determinarmos os respectivos
valores de x e y, teremos a formula correspondente para cada uma das matrizes. Para a matriz
C; por exemplo, os percentuais de perda de massa correspondentes a saida de 4gua fisisorvida
e moléculas de diamina s8o 2 % ¢ 5 %, respectivamente. Assim, a matriz dcida Hy T
corresponde a 93 % da massa total do composto hibrido.

Para facilidade de raciocinio, consideremos que a analise termogravimétrica foi
efetuada utilizando-se 100g de amostra. Assim, a massa de diamina corresponde a
5g/60 g.mel“ = 0,083 mol de etilenodiamina. A massa da matriz 4cida por sua vez,
corresponde a 93g/ 337,6 g.mol™ = 0,275 mol de HoTisOs, enquanto as moléculas de dgua
fisisorvida corresponderiam a 2g/18g.mol™” = 0,111 mol de H,0. Dividindo-se os trés valores
obtidos por 0,275 tém-se a proporgdo entre as trés espécies quimicas: 0,3; 1; 0,4, que é mesma
relagio (formula) obtida através dos resultados da analise elementar de CHN. Para os demais
compostos de intercalagdo igual procedimento de célculo foi utilizado, obtendo-se sempre
formulas idénticas s obtidas por analise elementar de CHN.

4. Conclusio

A total concordiancia entre as formulas estabelecidas por analise elementar de CHN e
dados de termogravimetria para o0s compostos de intercalagio do tipo
(HaN(CH2)uNH,) H, Ti405.yH-O, comprovam a validade da utilizagfio da termogravimetria
para o estabelecimento da composi¢io elementar da matéria orginica em materiais hibridos
inorganico-organico lamelares.
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