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RESUMO

Os materiais de estrutura mista, dentre eles materiais contendo itrio e cobalto
em sua estrutura, tém sido estudados a partir do final da década de 80 e suas
aplicagdes vém sendo descobertas e aprimoradas desde entdo. Em meio a
estas aplicagdes esta, por exemplo, seu uso como catalisadores heterogéneos
e como materiais adsorventes de metais em solugbes. Sendo assim, este
trabalho teve como objetivo o estudo de novos materiais metalossilicatos
contendo itrio e cobalto desde o processo de sintese, caracterizacao fisico-
quimica, até sua aplicacdo em experimentos de troca ibnica, especificamente
com os metais bario, cadmio, chumbo e estrdncio (Ba**, Cd?*, Pb* e Sr*"),
tendo em vista um estudo do comportamento estrutural destes materiais nestas
condi¢des. Para atingir este objetivo, a metodologia utilizada foi a técnica de
sintese sol-gel, utilizando, também, direcionadores de estrutura organicos para
a sintese do cobalto silicato. A caracterizagao fisico-quimica foi realizada por
meio das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Ressonancia Magnética
Nuclear com Rotagdo no Angulo Magico (MAS-RMN), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissédo de Alta Resolugéo
(HRTEM), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR), Analise de Area de Superficie por BET e Espectroscopia de Emissao Otica
com Plasma Acoplado (ICP-OES). Dois novos materiais cristalinos foram
sintetizados, um itrio silicato poroso com simetria monoclinica, de parametros a
= 13,26A; b = 925A; ¢ = 12,37A e B = 114,76° e um cobalto silicato
mesoporoso, com simetria tetragonal de parametros a = b = 10,394 e ¢ =
12,21A; denominados URP2 e URP3 respectivamente. Os resultados de MAS-
RMN mostraram sitios de silicio e itrio inéditos na literatura para o itrio silicato
URP2, e seu comportamento na troca ibnica sugere uma possivel

aplicabilidade como material adsorvente de cadmio e chumbo.

Palavras-Chave: Metalossilicatos. Sol-gel. itrio. Cobalto. Troca Iénica.



ABSTRACT

Crystalline materials containing yttrium and cobalt in the crystallographic
structure have been studied since the end of 80’s decade, and its applications
have been discovered and improved in the last years. Heterogeneous catalysis
and the adsorbing of trace metals in solutions are two of these applications that
are related to nowadays issues in worldwide scenery. Hence, this work had as
general objective the study of novel materials metal silicates containing yttrium
and cobalt, starting with the synthesis processes and physical-chemical
characterization, until its application in ion exchange experiments, specifically
with barium, cadmium, lead and strontium (Ba®*, Cd**, Pb®** and Sr**). In order
to achieve this goal, the methodology used in this work was the sol-gel
chemistry, with organic structure directing agents for the synthesis process; the
characterization was made using the facilities of X-Ray Diffraction (XRD);
Nuclear Magnetic Resonance with Magic Angle Spinning (MAS-NMR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), High Resolution Transmission Electron
Microscopy (HRTEM), Fourier Transform - Infrared Spectroscopy (FT-IR),
Superficial Analysis by BET and Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES). Two novel materials were synthesized, an yttrium
silicate with monoclinic symmetry and parameters a = 13.26A; b = 9.25A; ¢ =
12.37A e B = 114.76° and a cobalt silicate with tetragonal symmetry, with
parameters a = b = 10,394 e ¢ = 12,21A; named URP2 and URP3, respectively.
Results have shown that URPZ2 has novel Si and Y sites, and that it has a
possible applicability as adsorbent material for lead and cadmium, which have

presented better selectivity in the ion exchange tests.

Keywords: Metal silicate. Sol-gel. Yttrium. Cobalt. lon Exchange.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 Zeolitas

As zeodlitas constituem uma classe de aluminossilicatos que sao
caracterizadas por suas estruturas abertas, geralmente microporosas, cujo diametro
varia na faixa de 10 A [1]. Elas s&o cristalinas, porosas e geralmente contém cations
alcalinos e alcalinos terrosos em sua composicao; sua formula molecular tipica pode

ser escrita pela expresséo [1]:

M™[(SiO2)x(AlO2),]*zH,O
na qual,
M = cation de compensacao, que pode ser um metal alcalino ou alcalino terroso.
m = numero de valéncia do cation de compensacéo.
X = numero de silicio por férmula unitaria.
y = numero de aluminio por formula unitaria.

z = numero de moléculas de agua no sistema de cavidades.

A estrutura cristalografica de uma zedlita é formada por uma rede
tridimensional de tetraedros do tipo [SiO4] e [AIO4]" que compartilham atomos de
oxigénio, formando cavidades e canais de dimensdes moleculares, que conferem
uma alta resisténcia a rede cristalina. Essas redes formam uma estrutura secundaria
de construgdo que, por sua vez, € formada por unidades menores de construgéao
que variam para cada tipo de zedlita, chamadas estruturas primarias. As estruturas
secundarias se arranjam em estruturas poliédricas tridimensionais, contendo poros

e cavidades [2]. As Figuras 1 e 2 ilustram os diferentes tipos dessas estruturas.



Figura 1: Unidades secundarias de construcao das zedlitas. [1]

5 & 8 3

(grupo 2eciitico fibroso) (Grupo heulandfe)

Fonte: Adaptado de GHOBARKAR, 1999

Figura 2: Unidades poliédricas de construcdo das zedlitas. A = 4-anéis, B = 6-anéis,
C = gaiola 6, D = gaiola 4-4, E = 8-anéis, F = gaiola ¢, G = gaiola y, H = gaiola 6-6, |
= gaiola sodalitica, J = gaiola levina, K = gaiola chabazita, L = gaiola a, M = gaiola

erionita, N = supergaiola faujasita. [1]

Fonte: Adaptado de GHOBARKAR, 1999



Quando a estrutura da zedlita € composta apenas por silicio [SiO4] a carga
total da rede cristalina € neutra; no entanto, quando a estrutura € composta por
tetraedros mistos de silicio e aluminio, a carga resultante é negativa devido a
presenca dos tetraedros de [AlIO4]". Esta carga negativa é compensada por cations
de metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos, mono e/ou bivalentes, dentro das
cavidades [4]. Isso confere a zedlita a propriedade de poder realizar troca ibnica, ou
seja, quando colocada em solugdo contendo ions metalicos, estes cations de
compensagao podem ser trocados com aqueles presentes na solu¢gdo, que ocupam
sua posi¢cao na estrutura, e passam a neutralizar as cargas negativas da zedlita.
Essa propriedade é amplamente utilizada na recuperagcdo de solugdes ou na
remediacdo ambiental, por exemplo. As zedlitas possuem propriedades quimicas e
fisicas que as tornam extremamente uteis e funcionais. Essas propriedades podem
ser variadas dependendo da estrutura que compde a zedlita; porém, de maneira
geral, destacam-se a alta estabilidade térmica de suas estruturas a base de
aluminio e silicio; suas grandes areas superficiais internas, tipicamente em torno de
300-700 ng'1; e a presenca de uma alta concentracao de sitios cataliticos acidos
ou basicos que podem ser modulados, por exemplo, pelo processo de troca ibnica.
A alta resisténcia mecanica da rede cristalina confere as zedlitas a capacidade de
serem otimos suportes para enzimas e também tornam-se peneiras moleculares,
devido ao tamanho dos poros ser variavel. Todas estas propriedades fazem das
zeolitas excelentes catalisadores para serem utilizadas em processos cataliticos
industriais que ocorrem em condicdes de alta temperatura e pressao [2-5].

A Figura 3 apresenta uma ilustracdo da estrutura da zedlita Faujasita Y. Esta
zeolita € muito utilizada em reagdes de craqueamento de petrdleo. [6] Os tetraedros
de silicio e aluminio formam estruturas secundarias do tipo sodalita, que por sua vez
formam estruturas tridimensionais que compdem poros e cavidades; devido a
existéncia desses poros, as zedlitas também podem ser classificadas pelo tamanho

dessas cavidades em microporosas, mesoporosas e de macroporos.



Figura 3: Estrutura da zedlita Faujasita Y [3]. (a) corresponde a estrutura

secundaria sodalita e (b) representa a estrutura da Faujasita.

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association, acesso em 2014

Outra zedlita muito utilizada em processos de catalise, em especial no
cragueamento de petroleo, é a ZSM-5, cujas estruturas secundarias e
tridimensionais estdo mostradas na Figura 4. A estrutura da ZSM-5 é composta por
varias unidades pentasil unidas por ponte de oxigénio para formar cadeias de
pentasil [6]. Uma unidade pentasil consiste em oito anéis de cinco membros, cujo
tamanho estimado dos poros é 5,4A. A ZSM-5 foi estudada como catalisador na
conversao de carboidratos e a maior parte dos produtos observados foram CO,
hidrocarbonetos e CO,; sendo que o rendimento de olefinas e aromaticos

apresentado foi muito baixo [7,8].

Figura 4: Estrutura da zedlita ZSM-5 [3]. (a) unidades de pentasil (b) Estrutura da
zedlita ZSM-5.

Fonte: Adaptado de International Zeolite Association, acesso em 2014



1.2 Materiais de estrutura mista

A substituicdo dos atomos de Si ou Al da rede cristalografica das zedlitas por
outros metais de transicdo (como o Ti, V, Zr, Ge, Nb, Y, Cr, Mo) proporciona a
obtengao de zedlitas com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e possivelmente
com novas topologias de poros, canais e cavidades. Zedlitas contendo atomos de
silicio com geometria tetraédrica e atomos de metais de transicdo com geometria
octaédrica ou pentaédrica em suas redes cristalograficas sdo definidos como
materiais de estruturas mistas ou materiais OPT (Octaédrica, Pentaédrica e
Tetraédrica); ou seja, as unidades monoméricas de formagédo destes polimeros
inorganicos sao os tetraedros de silicio (SiO4) e os octaedros (MOg) ou pentaedros
(MOs) de metais de transicdo. Com a alteragdo do aluminio por outros metais de
transicdo na estrutura cristalografica, as possibilidades de aplicagdo destes
materiais de estrutura mista aumentam muito. Diferentes elementos conferem
diferentes tamanhos de poros, acidez e basicidade, diferentes resisténcias térmicas
e seletividade nas trocas ibnicas; além das diferentes especificidades de sitios
cataliticos ativos que podem ser formados. Essas propriedades dependem
diretamente das condi¢cbes da sintese e de como esta é realizada. De maneira
geral, as sinteses destes materiais sado feitas sob condi¢gdes especificas de
temperatura e pressao, com valores de pH controlados a depender do resultado
esperado, em processos de polimerizagado inorganica denominados reagdes sol-gel
hidrotermais [9]. A polimerizagdo depende muito de fatores como a temperatura e a
acidez do gel de sintese.

Os primeiros trabalhos relacionados a sintese e caracterizagdo dos materiais
microporosos de estruturas mistas (OPT), incluindo materiais a base de itrio
silicatos, datam do final da década de 80 e inicio da década de 90 [10-15]. Como
exemplos, podem ser citados os titanossilicatos, os zircénio silicatos, os vanadio
silicatos, os nidbio silicatos e os estanho silicatos. Um interessante exemplo de
titanosilicato é o material denominado ETS-10, ilustrado na Figura 5. Os
Titanosilicatos formam uma classe importante de materiais estruturados, que
ocorrem tanto como minério natural, por exemplo, os minerais zorite, umbite e
penkviksite, quanto na forma sintética; no caso do material microporoso ETS-10

[16]. Na maioria dos minerais, o titdnio adota uma coordenagao octaédrica enquanto



o silicio fica coordenado tetraedricamente. O ETS-10 € um titanosilicato que exibe
um sistema de poros tridimensional, cuja abertura e acesso sao delimitados por um

complexo sistema de 12, 7, 5 e 3 anéis, constituidos por unidades de TiO, [16].

Figura 5: Estrutura do titanossilicato ETS-10. A cor roxa representa os atomos de Ti

coordenados octaedricamente e a cor ocre representa os tetraedros de Si [17].

Fonte: Adaptado de ANDERSON [17], acesso em 2014

Os zirconio silicatos sdo minerais que ocorrem naturalmente na natureza.
Entre os principais minerais podemos citar os minerais hilairite (NaxZrSizOg-H20),
umbite (K2ZrSizOg-H,0), komkovite (BaZrSizOg-H,0), kostylevite (K4Zr,SigO15:2H20)
entre outros [13]. Os zirconio silicatos preparados sinteticamente geralmente
ocorrem sob condi¢cées hidrotérmicas, na faixa de temperatura entre 200 a 550°C,
em condigdes de pH entre 10-12.5. Na literatura, ha poucos registros de sinteses e
caracterizagdo de zirconio silicatos quimicamente e cristalograficamente analogos
aos zirconio silicatos naturais. Materiais naturais tais como a catapleiite
(NayZrSizOg-2H,0), elpidite (NaxZrSizO15-3H20), gaidonnayite (NaxZrSizOg-2H,0),



petarasite [NasZr,SisO1s (ClI,OH)-2H,0] foram sintetizados em diferentes laboratérios
e tiveram as suas estruturas cristalograficas e propriedades quimicas
detalhadamente estudadas [18-21]. Catalisadores a base de zircdnio silicatos foram
testados em varios processos de remediagdo ambiental, como por exemplo, na
remogao de Hg2+ de solugdes aquosas com excelentes resultados e seu potencial
como remediador para descontaminagdo de aguas naturais é bastante promissor
[22]. Catalisadores a base de zircOnio silicatos foram também testados na
isomerizag¢ao de misturas de ortho e para-toluidina, para meta-toluidina [23].

Alguns exemplos de materiais de estrutura mista a base de vanadio e silicio
tem sido reportados na literatura [24]. O primeiro vanadio silicato macroporoso
sintetizado, denominado AM-6, foi produzido pelo grupo do professor Rocha [25] e
possui uma estrutura similar a do titanossilicato ETS-10. O AM-6 foi testado como
catalisador para desidratacdo de alcoois na producao de isobuteno, e também tem
sido utilizado na imobilizacdo enzimatica em reacdes de craqueamento de alcoois
[26,27]. Outros vanadio silicatos, como o VS-1, VS-2 e o V-HMS, foram utilizados
em reacOes de dessulfurizacdo oxidativa [28]. Nosso grupo de pesquisa tem
desenvolvido estudos a respeito de novas vias de sintese de vanadio silicato
utilizando direcionadores organicos e sua aplicagédo na conversao de glicerol em
acido acrilico [29].

Os primeiros estanho silicatos foram sintetizados por Cocoran et al. [30]; em
seguida, outros materiais foram reportados por Dayer [31] e Rocha et al. [32] que
reportaram a sintese e caracterizacdo dos estanho silicatos AV-6 e AV-7, com
estruturas muito similares aos minerais naturais umbite e Kkostylevite,
respectivamente. Esses materiais sdo uteis como adsorventes, por exemplo, para
separacao de ions enxofre em misturas de gases [33, 34]. Além desta aplicacao,
foram utilizados, em nosso grupo de pesquisa, estanho silicatos como catalisadores

heterogéneos na producdo de biodiesel a partir de 6leos animais e vegetais [35].

1.3 itrio silicatos

O itrio (identificado na tabela peridédica por Y) € um elemento quimico que

pertence aos metais de transi¢do, mais especificamente do grupo 3B, sendo parte



do grupo das terras raras e quimicamente parecido com os lantanideos. Seus
estados de oxidagao podem ser +1, +2 e +3, sendo que a maior parte da quimica do
itrio se apresenta neste ultimo; o itrio € encontrado na natureza sob a forma de
minerais naturais quase sempre junto com o La e os lantanideos [36]. O itrio possui
propriedades que o tornam um metal muito interessante para compor ligas que
precisam suportar altas temperaturas, devido a sua alta resisténcia ao calor; além
disso, também ¢é utilizado em compostos luminescentes [37] e 0 seus Oxidos
possuem inumeras aplicagcbes, pois apresentam altos valores de resisténcia
mecanica e resisténcia a temperatura, sendo um componente importante em
ceramicas. Por exemplo, nos materiais chamados YAG (Y3Als042), o itrio, quando
ligado ao aluminio, pode produzir uma classe de ceramicas policristalinas com
propriedades variadas. [38]

A partir da década de 90, comecaram a ser reportados na literatura materiais
microporosos, tanto em suas formas naturais como sintéticas, com estrutura
cristalografica mista contendo o atomo de itrio com coordenacg&o octaédrica na rede
cristalografica. Minerais naturais tais como Sazykinaite-(Y) (NasYZrSigO15.6H20),
Pyatenkoite-(Y) (NasYTiSisO15.6H2,0) e o Montregianite (NasK,Y2Si1s035.10H20)
tiveram suas propriedades fisico-quimicas reportadas e varios de seus analogos
foram preparados em laboratério [39], tal como o material AV-1 similar ao mineral
Montregianite (NasK,Y2Si16035.10H20) [15]. Wieczorek et al. reportaram as sinteses
e caracterizacdo de varios itrio-silicatos de estruturas mistas, tais como
((Rb,Cs)9Y7Si24063), (RbgY7Si»4063), BaKYSi,O7 e Cs3YSigO19. Varios desses itrio-
silicatos apresentam-se na forma de espirais tetraédricas e octaédricas
coordenadas [40,41,42]. O AV-1 foi testado como catalisador para a isomerizagao
de glucose a frutose em meio aquoso a 100°C e obteve-se rendimento de frutose na
faixa de 20% - 40%, apds duas horas de reacgao [42]. Outros exemplos de aplicagao
do itrio em materiais cristalinos sdo como peneiras moleculares e materiais
adsorventes [43,44], como catalisadores para preparagcdo de alcanolaminas [45],
catalisadores para decomposicdo de Oxidos de nitrogénio [46], separagdo e
imobilizacdo de materiais radioativos [47] e producdo de materiais luminescentes
[48]. A Figura 6 apresenta uma ilustragdo da estrutura da monteregianita [39],
formada pelos octaedros de itrio e sddio intercalados com os tetraedros de slicio,

ligados por meio de ligagdes de oxigénios.
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Figura 6: Estrutura do mineral natural monteregianita, com os tetraedros de silicio

intercalados aos octaedros de itrio e sédio. [39]

Fonte: Adaptado de GHOSE et al. [39], 1987

O novo material a base de itrio silicato sintetizado, caracterizado e
apresentado nesta tese de doutoramento foi nomeado URP2 (Unesp Rio Preto 2) e
seu potencial de inovagao foi resguardado em um pedido de patente, depositado
junto ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) sob o titulo “Processos
de obtengdo de adsorventes inorganicos para remediagdo ambiental a base de itrio

silicatos cristalinos”, no processo de numero BR102016029313-8.
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1.4 Cobalto Silicatos

Materiais com estrutura zeolitica a base de cobalto silicatos vem sendo
estudados, desde a década de 80, devido a suas propriedades cataliticas [49-51].
Dentre as aplicacbes em catalise, destacam-se a reducao de NOy [52]; reacbes de
Fischer-Tropsch [53]; oxidagcdo de compostos aromaticos [54] e reacbes de
hidrogenagao [55]. Existem varios meétodos para sintese de materiais zeoliticos
contendo cobalto, seja integrado a estrutura, ou impregnado na superficie, ou
mesmo adsorvido sob o processo de troca ibnica [56]. Em geral, sdo utilizadas
sinteses hidrotermais num meio reacional contendo sais de cobalto e uma fonte de
silica, em meio aquoso acido ou basico, com temperaturas que variam na faixa de
100-200°C. A literatura patentaria apresenta exemplos de aplicagdo de materiais
cristalinos a base de cobalto como peneiras moleculares [57-58] e como
catalisadores, por exemplo, em reacdes de conversao de hidrocarbonetos [59] e
reducao de éxidos de nitrogénio [60].

Neste trabalho, foi sintetizado um novo material mesoporoso a base de
cobalto silicato com estrutura cristalografica ainda ndo reportada na literatura,
denominado aqui URP3 (Unesp Rio Preto 3). Seu valor como inovagéao tecnolégica
foi reconhecido pela agéncia de inovacdo da UNESP e foi realizado um pedido de
patente junto ao INPI, sob o numero de processo BR 17Cl081, intitulado “Processos

de obtengao de novos cobalto silicatos mesoporosos e produtos obtidos”.

1.5 Aplicacoes de Zedlitas e Materiais OPT

Existem diversas aplicagdes para materiais tdo versateis como as zedlitas e
os materiais OPT. Dentre elas, esta o seu grande potencial como catalisadores
heterogéneos em diversas areas e sistemas de catalise heterogénea, como ja ficou
explicitado nas se¢des anteriores. A Figura 7 ilustra como as diferentes estruturas

das zedlitas favorecem diferentes processos cataliticos.
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Uma aplicacéo direta de zedlitas em catalise heterogénea esta relacionada
com o problema do glicerol. Devido a implementacdo do Programa Brasileiro de
Biodiesel, a produgdo nacional deste biocombustivel &€ atualmente estimada em
torno de 2.6 bilhdes de litros por ano, o que diretamente coloca anualmente no
mercado brasileiro cerca de 250 milhdes de litros de glicerol acarretando,
consequentemente, uma drastica queda no seu prego de mercado [61,62]. O glicerol
€ uma molécula com propriedades quimicas muito interessantes e estas fazem dele
uma molécula intermediaria para a preparagdo de um grande numero de compostos
de quimica fina com alto valor econémico agregado. Por meio de diferentes
processos cataliticos, pode-se dirigir a transformacéo do glicerol em outros produtos
mais valiosos, uma vez que se tenha um catalisador adequado para o processo
requerido [63]. Eterificagc&o, esterificacdo, oxidagao, hidrogenacgéo e desidrogenacgéo
sdo alguns exemplos de possiveis rotas para o processamento catalitico do glicerol
[64]. Um exemplo de reagdo em que ocorrem duas destas etapas € a reag¢ao de oxi-
desidrogenagcdo do glicerol para producdo de acido acrilico, utilizando-se um
vanadio silicato como catalisador, reportada por Paula et al. [29]. A Figura 8 ilustra o
mecanismo proposto pelos autores para a reagdo de conversao de glicerol em

acroleina, fase inicial do processo de conversao em acido acrilico [29].

Figura 7: Esquema de diferentes tipos de catalise mediadas pelos poros e
cavidades de zedlitas. (A) Seletividade quanto ao reagente. (B) Seletividade quanto

ao produto. (C) Seletividade quanto ao estado de transigao. [65]
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Figura 8: Mecanismo proposto para conversao de glicerol em acroleina [29].
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Fonte: Adaptado de PAULA, 2016

Além dessas aplicagcdes, as zedlitas e os materiais de estrutura mista tém
sido utilizados como suportes sélidos para imobilizar moléculas organicas, como por
exemplo enzimas [66], ou como suporte para dopagem com metais de alto potencial
catalitico, como o grupo dos metais terra rara e elementos do grupo VIIIB [67];
podem ainda ser utilizados em aplicacbes biomoleculares, por exemplo, atuando
como agentes hemostaticos [68]; e como peneiras moleculares, devido a sua
estrutura porosa e com cavidades, que atuam como reguladores da passagem de
moléculas [69].

As zedlitas naturais tém sido utilizadas como adsorventes para o tratamento

de residuos e na remediacdo ambiental ha anos, e seu uso tem se mostrado muito
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efetivo [70,71]. Como exemplo, foram utilizadas zedlitas para imobilizacdo de
residuos radioativos e acidentes nucleares como Chernobyl [72,73]; também vem
sendo usadas para remogédo de metais como Zn, Cu e Mn de minas acidas [74];
algumas zedlitas como as clinoptilolitas tém sido utilizadas como eficazes
removedores de cations de espécies radioativas como o *’Cs e o *Sr [75, 76]; e,
enfim, na purificagdo de aguas no processo de tratamento de residuos liquidos [77]
e tratamento de solos [78]. Alguns estudos tém mostrado que as zeolitas materiais
muito apropriados para remocdo de metais téxicos de solos em remediagao
ambiental, porque em comparagdo com outros agentes remediadores (como
compositos, argilas, cinzas, 6xidos) elas nao danificam o meio e também regulam o
pH de maneira mais eficaz [79,80].

Dentre os cations de metais tdxicos, que podem ser nocivos ao meio
ambiente, o chumbo (Pb) apresenta alto teor de toxicidade e periculosidade, pois
pode entrar por vias aéreas ou alimentares e acumular-se em um organismo por
varios anos [81]. Varias doencas podem ser associadas a envenenamento por
tragcos de Pb, como o cancer, mutagdes no DNA e variacbes comportamentais,
especialmente em criancas [82,83]. O descarte de chumbo na natureza esta
associado a praticas como a mineragao, fundi¢cdo, emissado por automoéveis, uso de
agrotoxicos, pesticidas, irrigagdo com aguas contaminadas, descarte indevido de
residuos industriais [84].

O cadmio (Cd) também é um metal que causa muitos danos ao meio
ambiente, devido a suas propriedades toxicas. Este metal € componente de
fungicidas, esta presente na produgédo de pigmentos, no setor de galvanoplastia; a
maior parte do Cd utilizado na industria vem sendo extraido e utilizado a partir da
década de 80 [85]. O cadmio penetra na corrente sanguinea e, assim como o
chumbo, pode acumular-se durante um longo tempo no organismo provocando
envenenamento e morte, devido a redugcdo do Ca nos ossos e formacao de
osteomalacia e osteoporose [81].

No Brasil, varios casos de contaminagdo por cadmio e chumbo tém sido
reportados como, por exemplo, no municipio de Santo Amaro da Purificagdo, na
Bahia onde houve contaminagcdo por causa do passivo ambiental da Companhia
Brasileira de Chumbo (COBRAC), na década de 50. Os efeitos refletiram por anos
no solo e na alimentacdo, de modo que tracos de chumbo e cadmio foram

encontrados nos cabelos de criangas da regido até a década de 90 [86,87]. No Vale
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do Paraiba, estado de Sao Paulo, foram encontrados tragos de chumbo e cadmio
em amostras de leite, devido a contaminagdo ambiental de gramineas [88].

Algumas zedlitas tém sido testadas para recuperagcdo de solos e solugdes
contaminados por chumbo e cadmio, como, por exemplo, a zedlita NaY e as
clinoptilolitas [89-94]. N&o ha, contudo, na literatura, relatos do uso de itrio silicatos
cristalinos de estrutura mista para remocao destes metais a partir de solucdes e
solos contaminados.

A propriedade de zedlitas e materiais de estrutura mista que torna possivel
sua aplicagao como materiais adsorventes € a capacidade de troca idnica, que nada
mais é do que a possibilidade de trocar os cations de compensag¢ao que neutralizam
a carga negativa sobressalente na rede cristalografica devida a presenga dos
grupos metalicos [MO,] ¥ (em geral K e Na’) por outros cations presentes na
solucao. A depender do pH, do potencial quimico, da temperatura e da saturacédo da
solugdo, ao se manter sob agitagdo a zedlita ou o material de estrutura mista,
havera maior ou menor taxa de adsorgéo. Em geral, a troca ibnica é facilitada com o
aumento da temperatura; porém, pode ocorrer mesmo em temperatura ambiente. A
estrutura porosa e de grande area superficial das zedlitas facilita o processo de

troca ibnica [95].

1.6 Objetivos

O objetivo geral deste doutoramento foi o estudo e preparagdo de novos
materiais seguindo os métodos e conhecimentos ja amplamente utilizados neste
grupo de pesquisa, tendo como ponto de partida os elementos itrio e cobalto, ainda
nao estudados anteriormente pelo grupo. Os objetivos especificos sao trés:
primeiramente a sintese e caracterizagdo de novos materiais cristalinos de estrutura
mista contendo itrio e silicio integrados a rede cristalografica como parte da
estrutura; em segundo lugar, o estudo de como se comportam as caracteristicas
fisico-quimicas desses novos itrio silicatos antes e depois do processo de troca
ibnica com metais toxicos; enfim, o terceiro objetivo € sintetizar e caracterizar um
novo material de estrutura mista que contenha o cobalto como parte da estrutura

cristalina, através de sinteses utilizando um direcionador organico de estrutura.
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Capitulo 2 - Técnicas para caracterizacao fisico-

quimica de materiais de estrutura mista

2.1 Difracao de raios-x de p6 (DRX)

A Difragdo de raios-x de p6 € uma técnica poderosa na area de Fisico-
Quimica do estado sélido porque ela que permite identificar as fases cristalinas
presentes em cada espécie de material cristalino. A DRX de p6 permite ainda
medidas de propriedades estruturais das fases, como por exemplo a orientagéo
preferencial, a composicdo da fase, estado de deformacéo. Esta técnica possui
como unica limitagdo a necessidade de uma amostra cristalina para que se possa
realizar a medida; no entanto, como os materiais aqui tratados sao cristalinos, a
DRX se torna a ferramenta ideal para caracterizacdo da estrutura cristalografica
destes materiais.

Para um experimento de difragao € preciso uma fonte de raios-x. Geralmente,
sdo utilizados elétrons de alta energia que, ao colidirem com um alvo metalico,
resultam na emissdo de raios-x de comprimento de onda dependente do metal
bombardeado; € comum usar o cobre, cujo comprimento de onda de raio-x
resultante é 1,5418 A. A amostra deve ser preparada de modo a estar o mais fina e
sem particulas grosseiras; isso é importante para aumentar a reprodutibilidade das
intensidades difratadas e diminui a orientacdo preferencial. O feixe de raios-x &
colimado e direcionado para a amostra; considerando que os materiais cristalinos
apresentam espagamentos entre os planos dos atomos € possivel que haja
difragdo, e esta sera observada quando houver interferéncia construtiva entre os
raios difratados. A relagdo de Bragg (1), na qual d é o espagamento interplanar e 6 o
angulo de espalhamento, demonstra que esta condicdo é possivel quando a
diferenga de caminho entre os raios difratados for igual a um namero inteiro (n) de

comprimentos de onda (A). Depois da interagdo com a amostra, os raios difratados
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sao captados pelo detector.
n.A = 2.d.senf (1)

Os resultados s&o dados relacionando o angulo de difracdo (260) com a
intensidade de difragdo (em unidades arbitrarias). Os valores de d correspondentes
s&o calculados a partir da equacédo de Bragg; os equipamentos ja fazem esses
calculos e fornecem as intensidades relativas ao pico mais intenso. Em um espectro
de material policristalino, sdo encontradas superposicoes de padrboes de difracao,
devido a presenca de varias fases cristalinas; isso pode ser resolvido com o auxilio
de programas de tratamento de dados para que se possa interpretar os resultados
de maneira mais eficaz. [96]

A aplicacao da técnica de DRX de pd na caracterizagdo de zedlitas e de
materiais OPT pode, além de tornar possivel a determinacédo da célula unitaria e de
informacdes sobre a estrutura cristalina, dar indicios da presengca de poros e
cavidades, indicar se houve ou ndo entrada de cations na rede cristalografica apos
um experimento de troca idnica, verificar se ha uma ou mais fases cristalinas nos
materiais sintetizados. Enfim, ela € a primeira técnica de caracterizagao a ser
realizada em um estudo de materiais de estrutura mista, pois ja confirma a eficacia

da sintese ao garantir que o material sintetizado é cristalino.

2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € imprescindivel, juntamente com a
espectroscopia por dispersao de energia, para a caracterizagao de materiais pois é
ela que permite uma visualizagdo da morfologia geral da amostra analisada; o que é
importante, por exemplo, para que se possa inferir como o material se comportaria
em uma determinada situacao de aplicacao.

A MEV permite obter uma imagem ampliada e tridimensional a partir da
interagcdo entre um feixe de elétrons e o material analisado. Os elétrons sdo gerados
por um efeito térmico ibnico e sao acelerados por uma diferengca de potencial,

colimados por uma coluna ético eletrbnica e conduzidos a uma cadmara onde esta a

18



amostra. Conforme colidem com a amostra, no processo de varredura, estes
elétrons, chamados primarios, geram sinais que sao captados e transformados em
imagem ponto a ponto. Os sinais emitidos podem estar sob a forma de elétrons
(chamados secundarios, retroespalhados, absorvidos, transmitidos ou difratados) ou
de fétons (raios-x ou fotoluminescéncia) [96].

E necessario um alto vacuo no interior da caAmara, para que os elétrons néo
colidam com outras particulas no meio da analise. Os microscopios eletrénicos de
varredura podem ter resolugdes de até 0,5 nm e possibilidade de aumento de até
2.000.000x [96].

2.3 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

A andlise de espectroscopia por dispersao de energia, ou EDS, é geralmente
feita com a mesma amostra utilizada para a analise de MEV; isso ocorre pois
geralmente o microscopio eletrénico possui acoplado um equipamento de
microanalise que detecta os raios-x emitidos pelo decaimento dos elétrons excitados
na amostra durante as colisbes do feixe de elétrons, enquanto um analisador
multicanal converte a energia dos raios-x em uma contagem eletrénica. Como essas
energias séo caracteristicas de cada elemento, a partir delas € obtido um espectro
que representa a analise quimica da amostra, em uma distribuigdo relativa dos seus
elementos constituintes [96]. Ou seja, a EDS é importante para se inferir a
composi¢cao quimica de um material desconhecido, ainda que de modo qualitativo,
pois a EDS néo é capaz de dar a porcentagem em massa por elemento presente na
amostra sem uma comparagao com padrdes conhecidos dos elementos a serem
analisados. Ainda assim, € importante na caracterizacdo de materiais de estrutura

mista como analise dos elementos componentes do material.
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2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR)

A Espectroscopia no infravermelho é uma técnica que apresenta um método
fisico poderoso para analises das ligagdes quimicas entre os elementos que formam
uma molécula. O método que utiliza as transformadas de Fourier para tratamento
dos dados vem sendo utilizado ha mais de quarenta anos [96] e representou um
avango na otimizagao dos resultados possiveis na area de infravermelho. O FT-IR é
muito util na caracterizagdo de moléculas orgéanicas, devido a faixa de absorgéo das
moléculas que as compdem; todavia, em materiais a base de silicio e metais de
transicdo, esta técnica também pode ser muito utii na determinacdo do
comportamento vibracional da rede cristalina, na determinagdo da presenca de
moléculas de agua intraestruturais e para verificar possiveis elementos ligados a
rede cristalina.

O principio geral que governa a espectroscopia no infravermelho € a
absorcdo deste tipo de radiagcdo pelas moléculas a serem analisadas; ocorre
absorgcao de energia segundo as frequéncias especificas de vibragcéo para cada tipo
de ligacao presente na molécula. Os dois principais modos vibracionais sao
estiramentos (simétricos e assimétricos) e os dobramentos. Apos atravessar a
amostra, a radiagao € direcionada pelo interferometro e captada pelo detector, que
fornece o espectrograma com as bandas de intensidades absorvidas/transmitidas
por numero de onda. A radiagao infravermelha abrange a faixa de 12800 cm™ até 10
cm™’; sendo dividida em regido préxima (12800-4000 cm™'). média (4000-200 cm™) e
distante (200-10 cm™); entretanto, a faixa geralmente utilizada em FT-IR vai de
4000-400 cm™, o que é suficiente para verificar as principais bandas de absorcéo
em materiais zeoliticos [97]. A Tabela 1 mostra uma relacdo entre as principais

regides do espectro e seus respectivos modos vibracionais.
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Tabela 1: Principais modos vibracionais observados em materiais zeoliticos e de

estrutura mista. [97]

Numero de onda

Vibracoes
(cm™) ¢
300 - 420 Relacionado aos
poros na estrutura
Deformagéo
420 - 500 angular do
tetraedro SiO,
Possiveis anéis
500 - 650 presentes na
estrutura
650-720 Estiramentos
simétricos
950-1250 Estiramentos
assimétricos
Deformagéo
~1600 angular da ligagéo

H-O possivel agua
interna a rede

Estiramentos O-H
3400-3700 ligados a Si,
externos a rede
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2.5 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sdélido
com Rotacdo no Angulo Magico (*Si e **Y MAS-RMN)

A espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma das
técnicas mais poderosas na caracterizagdo de materiais e tem sido explorada para a
caracterizagao fisico-quimica de zedlitas e materiais de estrutura mista ha mais de
30 anos, sendo que comegou a ser mais bem compreendida e amplamente utilizada
para estes materiais nos ultimos 15 anos [98]. Sua importancia esta na exploragao
de informacbes a respeito da estrutura desses materiais, através da determinacéao
dos diferentes sitios que a compdem, por meio da analise dos parametros de RMN,
como, por exemplo, os deslocamentos quimicos produzidos pela presenga de
atomos ligados ao nucleo estudado, as interagdes dipolares heteronucleares e o
acoplamento indireto spin-spin. Nos trabalhos sobre zedlitas, varios nucleos tém
sido estudados, dentre eles o 'H, o N, 3'P, ?Al, e o ?°Si. [98] Para a técnica de
RMN, os nucleos devem conter momento magnético n&o nulo, para que possa
haver interagcdo com o campo magnético externo.

Os sinais dos espectros de ressonancia resultam de interagdes magnéticas
entre os nucleos da amostra e sua vizinhanca. Esta vizinhanca é representada pelo
campo magnético aplicado pelo equipamento, pelos campos magnéticos
provenientes dos nucleos vizinhos e pelo campo magnético proveniente dos
elétrons ao redor do préprio nucleo. Estes campos sdo essenciais para o
experimento, as interagdes do nucleo e os campos magnéticos citados apresentam
informagdes de carater estrutural e dindmico que sdo muito Uteis para a
caracterizagao de materiais.

A equacdo fundamental da Ressonéncia Magnética Nuclear relaciona a

frequéncia de ressonancia de um nucleo, também conhecida como frequéncia de

Larmor (wy), com o campo magnético externo aplicado B,, como indicado na

equagao (2):
wo = YBy (2)

Na qual o fator giromagnético y € uma constante dependente do nucleo atémico, e é

Unica para cada isotopo.
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Os elétrons que cercam o nucleo ndo sao impassiveis a0 campo magnético
externo B, utilizado no experimento, mas reagem a ele produzindo um campo

magnético secundario B, dependente da constante de blindagem magnética 4.

e

B, = B, .G 3)

Esse campo magnético secundario B; contribui para o campo magnético local

sentido pelo nucleo m (equacao 4), e tem poder de alterar a frequéncia de

ressonancia w do nucleo (equagao 5).

Bioc = By + B (4)
w = VBloc (5)
w = yBy(1 — &) (6)

A interagdo do campo magnético secundario BT (produzido por elétrons, por
ligacbes quimicas e/ou pela proximidade a anéis aromaticos) com o nucleo
influéncia na blindagem do nucleo. O fator giromagnético y e o campo magnético
externo B_O) sao constantes em um experimento, sendo assim, quando ha um
aumento na blindagem de um nucleo, o termo (1 — &) decresce e
consequentemente w decresce. O deslocamento da frequéncia do nucleo (w — wy)
que essa interacdo causa em um espectro de RMN é o deslocamento quimico.
Portanto os nucleos mais magneticamente blindados ressonam em frequéncias
menores no espectro e vice-versa. A interagdo entre nucleo e elétrons pode gerar

dois modos de contribuicio.

Os efeitos de blindagem sao pequenos, os deslocamentos que eles causam
em relagao ao valor estabelecido por yB, sdo da ordem de partes por milhdo (Hz em
MHz - ppm). Na pratica, a medida do deslocamento quimico de um nucleo é o valor,
em ppm ou Hz, que sua linha de ressonéncia esta distante, no espectro, da linha de

ressonancia da substancia padrao assumida como sendo zero.
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As maiores dificuldades encontradas na técnica de RMN no estado sélido séo
o alargamento das linhas devido as interagcbes como acoplamento dipolar, efeitos
anisotropicos, e os longos tempos de relaxacgdo longitudinal.

A interagdo dipolar magnética entre os momentos magnéticos nucleares € o
principal motivo do alargamento do espectro de RMN de nucleos com spin 1/2. No

caso dos nucleos utilizados neste trabalho, 2°Si e #Y, ambos apresentam spin 1/2.

Os nucleos de spin 1/2 podem experimentar, além do campo magnético externo BT)
ao longo da diregdo z, um campo magnético dipolar %, produzido pelo momento
magnético dipolar uy do ntcleo 'H situado a uma distancia r,. O campo magnético
dipolar ﬂ (campo “sentido” pelo nucleo de carbono) depende da distancia

internuclear r,, do angulo 6 entre o vetor internuclear r, e o campo magnético

externo e do momento magnético u, como descrito na equacgao:
o~ (B 20 _
Baip (r03) (3cos® — 1) (7)

Como em solidos os pares nucleares existem em diversas orientagbes 6;;

possiveis, a interagdo dipolar magnética fara com que sejam obtidas varias

frequéncias de ressonancia e, consequentemente, uma larga linha espectral.

Ao aplicar os pulsos de campos de radiofrequéncia (r.f.) no sistema, os
prétons mudam para um estado de maior energia. Depois da aplicagao do pulso ha
uma dissipagado dessa energia, € os protons voltam ao seu estado de equilibrio. O
tempo de relaxagéo longitudinal, também conhecido como tempo de relaxagéo spin-
rede, ou tempo T¢ € o tempo que leva a partir do fim do pulso r.f. para 0 momento
magnético longitudinal, proveniente dos proétons, voltar a atingir 63% seu valor no

estado de equilibrio [99].

Cada préton possui um campo magnético proprio que afeta seus vizinhos de
maneira ndo uniforme. Apds o pulso de r.f., numa reagao simultdnea, cada vizinho
evolui de forma ligeiramente diferente, saindo de fase. O tempo de relaxacéo
transversal, também conhecido como tempo de relaxacdo spin-spin ou
simplesmente tempo T, € o tempo apdés o pulso de 90° em que o momento

magnético transversal demora a decair para 37% de seu valor de equilibrio [99].
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Para diminuir estes problemas, a técnica MAS (magic angle spinning) de

rotacédo no chamado angulo magico (54,74°) permite que os efeitos anisotropicos e

Q)

de interagdo dipolar sejam diminuidos, ou até mesmo eliminados, devido

dependéncia geométrica dessas interacdes com o fator (3.cos?0 - 1) em que 6 é

(o]

angulo entre o vetor internuclear e 0 campo magnético externo.

Esta técnica é rotineiramente utilizada na grande maioria dos experimentos
de RMN no estado sodlido. Sua primeira funcdo é remover os efeitos da anisotropia
do deslocamento quimico. Ela também ajuda na remocdo dos efeitos do
acoplamento dipolar, além de afinar linhas provenientes de nucleos quadrupolares.
O objetivo do MAS é produzir, artificialmente, um mecanismo que encontre um valor
significativo no intervalo das frequéncias contidas nas largas linhas do espectro, e
seja capaz de estreita-las. Isso é possivel, pois tanto a interagao dipolar magnética
quanto o deslocamento quimico e a perturbagdo de primeira ordem devido a
interagdo quadrupolar elétrica dependem do fator (3cos?6 —1). No caso da

interagdo dipolar, por exemplo, 6 € o angulo entre o vetor internuclear para cada par

de nucleos e o campo externo B_0>; assim, se fosse possivel alinhar todos esses
vetores num angulo 6,, = 54,74°, chamado angulo magico (tal que cos?9,, = 1/3), tal
interagdo se anularia completamente. Na pratica, todos os angulos 6;; podem
ocorrer em um solido policristalino, gerando uma distribuicdo de frequéncias, dando
origem a largas linhas de ressonéncia. O principio da técnica MAS, ent&o é levar
todos estes angulos 6;; em média para a condi¢gdo de angulo magico. Para isso

giramos a amostra em torno de um eixo que esta inclinado de um angulo de 6,, em

relagdo ao campo magnético externo B_O) A figura 13 representa o funcionamento da
técnica MAS. A condicdo geral que deve ser satisfeita para que a anulagado dos
efeitos anisotropicos seja efetiva € que a frequéncia de rotagdo da amostra seja
compativel a largura da linha espectral com a amostra estatica, geralmente a
extensao da anisotropia de deslocamento quimico € de 3 a 4 Hz no espectro,
portanto €& perfeitamente possivel a sua eliminagdo por MAS, ja que os
equipamentos permitem rotacbes de até 10KHz. A Figura 9 mostra um esquema
que ilustra a técnica de MAS, em que todos os possiveis dngulos 6; girem em torno

do angulo magico, fazendo com que o angulo médio durante a rotagao seja 54,74°.
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Figura 9: llustracdo da técnica de MAS, Rotagdo no angulo magico. Adaptado de
[99].

AZ By

6, =54,74°

2

Fonte: Adaptado de GIOTTO, 1997

2.6 Espectroscopia de emissao Optica com plasma
acoplado (ICP-OES)

A Espectroscopia de emissao optica € uma técnica de analise quantitativa de
elementos, mais especificamente utilizada para especificar os componentes
metalicos de uma amostra de material. Os ions excitados e os atomos neutros
emitem radiacdo em diferentes numeros de onda do espectro, podendo assim

serem identificados. Nesta técnica, a ionizagao é produzida pelo plasma indutivo de

26



argbnio, apos as amostras serem dissolvidas em um bloco digestor. Como o plasma
possui elevadas temperaturas (da ordem de 7000K) ele € capaz de ionizar a grande
maioria dos elementos quimicos mais pesados, 0 que torna esta técnica muito util
na caracterizagdo de zeodlitas e materiais de estrutura mista. Os elementos
geralmente analisados nestes materiais sdo o Si, o Al, K, Na, e os metais de
transicdo que podem estar substituindo o Al na rede cristalina, como o Ti, V, Co, Y,
Mn, Zr, etc. A ICP-OES foi particularmente utilizada neste trabalho para identificar
as porcentagens em massa de cations de compensagao presente nos materiais
apos o processo de troca ibnica; como parte da verificacdo de sua eficacia. Além
disso, é possivel estimar, a partir dos resultados de ICP-OES, a relagao entre o0 Si e
o metal M que compde a rede, sendo possivel estimar a formula quimica do

material.

2.7 Analise de area superficial (BET)

Dentre as técnicas utilizadas para a analise da area superficial de sdlidos, o
método de BET foi desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller nos anos 40 para
estimar o volume de cavidades e poros por meio de experimentos de adsorcao de
N2 a 77K [100]. A importancia da analise de area superficial na caracterizagdo de
zeolitas e materiais de estrutura mista é imprescindivel, visto que esses materiais
possuem poros e cavidades, que geralmente sao divididos em microporos (<2nm),
mesoporos (>2nm e <50nm) e macroporos (>50nm); esses poros aumentam a area
superficial do material consideravelmente, além de serem possiveis sitios ativos de
catalise. A area superficial no modelo de BET € calculada por meio da expressao

(2), na qual N, é o numero de Avogadro e O é a area coberta por uma molécula de

nitrogénio, valor geralmente utilizado como 0,162nm? [100]:
As = (Vim/ 22414)N,0 (2)

O volume V,,, pode ser estimado por meio dos parametros de BET assumindo
que o calor de adsorgdo seja constante, a interagcdo lateral das moléculas

adsorvidas seja desprezivel, as moléculas adsorvidas possam atuar como novas
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camadas a receberem novas moléculas e que o calor de todas as monocamadas
seja igual ao calor de condensacéao. Assim, o volume adsorvido depende da pressao
relativa, do numero de camadas que podem ser formadas sobre o sdlido, e de um
parametro associado ao calor de adsorcdo e liquefacdo. Uma limitagdo deste
método é que ele ndo é capaz de dar a area real dos microporos, pois eles
adsorvem o N, de maneira mais delicada, devido a interagbes mais significativas
entre as moléculas e as paredes do microporo. Para contornar este problema, o
método de t-plot constréi o grafico de V,qs 0 volume adsorvido pela temperatura, e a
partir das isotermas (por isso t-plot, t de temperatura) obtém a dependéncia de Vgs
com a pressao relativa e a area superficial, inclusive de microporos, extrapolando-as

parat=_0.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos Experimentais

3.1 Sinteses sol-gel e direcionadores de estrutura

O processo sol-gel € muito conhecido na quimica de materiais, devido a sua
capacidade de induzir a polimerizagdo inorganica [9]. Em geral, os reagentes
precursores sao solugdes aquosas de sais inorganicos, embora também possa
haver alcoxidos em solventes organicos, que em um meio reacional acido ou basico
formam géis poliméricos, ou coloidais. As reagdes que ocorrem durante o processo
sol-gel podem ser divididas em duas etapas: primeiramente a hidrolise do precursor
dependendo do pH da solugdo e em seguida a condensagao via olagao ou
oxolagdo, dependendo se a sintese € acida ou basica respectivamente [101].
Durante a fase de condensacéao, ocorre a polimerizagao e consequente formagao do
gel de sintese.

De maneira geral, as sinteses sol-gel dos materiais policristalinos de
estrutura mista sao feitas utilizando-se uma fonte de silicio, uma fonte do metal de
transicdo que pode ser uma solugdo salina ou um oOxido dissolvido em uma base
inorganica; uma ou mais fontes de hidroxila, que podem ser hidroxidos alcalinos ou
alcalino-terrosos; e uma ou mais solugbes aquosas de sais inorganicos,
dependendo da especificidade das propriedades que se deseja obter no material. A
mistura € mantida sob agitagdo para que a fase de condensagéo ocorra e se forme
o gel de sintese de maneira homogénea; em seguida o gel &€ levado em um reator a
um forno a temperaturas na faixa de 100-270°C, para promover e acelerar a
cristalizacdo do material. Por essa razdo, estas sinteses também sdo conhecidas
como sinteses sol-gel hidrotérmicas.

Certas propriedades como a porosidade e o tamanho dos poros de um
material de estrutura mista podem ser controladas com o auxilio de moléculas que
se tornam direcionadores de estrutura durante a sintese sol-gel. Como o proéprio

nome sugere, os agentes direcionadores de estrutura atuam, a grosso modo, como
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“formas” sobre as quais o gel de polimeros inorganicos se ajusta durante a sintese
sol-gel. Desse modo, quando ocorre a cristalizagdo na fase hidrotermal do processo
de sintese, o cristal acaba adquirindo a forma do direcionador, sendo possivel, por
exemplo, modular possiveis sitios cataliticos e o diametro de poros. [102]

Algumas moléculas organicas, por exemplo, aminas de cadeia ciclica como a
2,6-dimetil-piperidina, formam uma 6tima classe de direcionadores para obtencéo de
materiais com didmetro de poros muito bem definido. Hd& um grande numero de
moléculas e varios de métodos de sintese de direcionadores organicos para
producdo de materiais com estrutura mista [103-106]; como exemplo, a Figura 10
mostra um esquema que representa possiveis direcionadores organicos produzidos
a partir da 2,6-dimetil-piperidina.

Neste trabalho, foi utilizado apenas um tipo de SDA organico, o brometo de
6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, como componente do gel de sintese do
cobalto silicato URP3; entretanto, a reagdo de sintese do SDA utilizado neste
trabalho esta esquematizada na Figura 11. Um mol de cis-2,6-dimetil-piperidina é
dissolvido em 170 mL de metanol juntamente com 2 mols de bicarbonato de
potassio. Em seguida, € adicionado a este sistema um mol de 1,4-dibromopentano,
gota a gota. A mistura reacional é entdo mantida sob agitacdo e refluxo por 72
horas. Depois, a mistura € resfriada e o metanol € evaporado em um sistema
acoplado a banho de aquecimento e uma bomba de vacuo; ao final do processo, a

fase sélida é extraida com cloroférmio.

30



Figura 10: Possiveis SDAs produtos da 2,6-dimetil-piperidina. [102]

.
HiC” N “ch,

1,1,2,6-tetrametilpiperidina
H3C N CH,

/[j\ / CH3 CH3

1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina
H3C N \b H3C N# CH3
2,6-dimetilpiperidina \ ;
J Q 6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano

HaC%CHs 1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano

CHs

1,5,9-trimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano

Fonte: Adaptado de PAULA, 2012

Figura 11: Reacdo de obtencdo do brometo de 6,10-dimetil-5-azoniaspiro [4.5]
decano. [102]

Fonte: Adaptado de PAULA, 2012
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3.2 Sintese do material URP2

Em geral, as sinteses de itrio silicatos sao feitas a partir de reagdes sol-gel
num meio reacional que contém sais de itrio, sulfito ou 6xido com uma fonte de
silica e ao menos um hidroxido do grupo 1A (NaOH ou KOH); em meio aquoso sob
condigbes hidrotérmicas a temperaturas na faixa de 200-270°C ou através da
técnica de fluxo continuo a alta temperatura, com uma faixa de temperatura minima
(Tmin) € maxima (Tmax) vVariando entre 900°C a 1150°C [48].

Neste trabalho, a sintese tomada como base foi a do material AV-1 [15];
porém, foram utilizadas diferentes fontes de itrio: o fosfato de itrio, YPO4 (Aldrich); o
nitrato de itrio, Y(NO3)3.6H20 (Aldrich); e o 6xido de itrio, Y,O3 (Aldrich). Pretendeu-
se, com isto, verificar uma alterag&do na estrutura cristalina dos materiais produzidos.
Como agentes alcalinos, foram utilizados o NaOH (Merck) e o KOH (Synth); a fonte
de silicio foi a solugédo de silicato de sodio Ludox HS-30 (27% m/m SiO, Aldrich);
como agente estabilizador, foi utilizado o NaCl (Aldrich).

O URP2 foi sintetizado utilizando-se 1,05g de YPOy; 0,24g de KOH, 0,39g de
NaOH; 0,23g de NaCl; 18,91g de H,O e 5,19g de Ludox HS-30. Primeiramente, uma
solugdo (solucdo A) foi preparada misturando-se 10g de H,O, KOH (0,24g) e NaOH
(0,399g) sob agitacdo em agitador magnético até completa dissolugdo. Em seguida,
foram acrescentados a solugdo A o Ludox HS-30 (5,19g) e o NaCl (0,239),
novamente sob agitagdo constante, até completa dissolugdo dos cristais de NaCl.
Em seguida, foi preparada outra solugéo (solugdo B) com 8,91g de H,O e o YPO4
(1,05 g) sob agitagcéo constante até que o fosfato fosse solubilizado. A ultima etapa
foi misturar as duas solugdes, e manter sob agitagcdo por uma hora a temperatura
ambiente. O pH da mistura foi medido em 13,31; e o gel resultante apresentou uma
coloracéo branca e textura espessa. Ao final desta etapa, o gel foi entdo colocado
em uma camisa de teflon e depositado em um reator autoclave, mantido em estufa
por 6 dias a 230°C. Ao final do tratamento térmico, o valor e pH foi de 13,26. O
soélido resultante foi lavado e filtrado com agua deionizada a temperatura ambiente,
e deixado para secar em uma estufa a 60°C por 12 horas. Depois de macerado, o
material ficou com uma textura de pé muito fino. A Figura 12 apresenta um esquema
de preparagédo do material e a Figura 13 apresenta uma imagem do material em seu

estagio final.
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Figura 12: Representacao esquematica da sintese do material URP2.

Preparo da solugdo de cristalizagdo
- Agua destilada Hz:0

- NaOH e KOH

- Ludox HS-30

- NaCl

-Fonte de itrio

Cristalizacdo (6 dias a 230°C)

Obtencdo da mistura de fases
solida e liquida

- Filtragdo

- Secagem a 60°C por 12h

itrio silicato cristalino

Fonte: Préprio autor

Figura 13: Imagem do material URP2 apds a filtragdo, secagem e maceracgao.

Fonte: Préprio autor
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Foram sintetizados outros dois itrio silicatos mudando-se a fonte de itrio e
seguindo o mesmo procedimento acima relatado, denominados DR01 e DRO02
respectivamente.

Com relagdo as sinteses, para o DRO1 foram utilizados como reagentes
2,29g de Y(NO3)3.6H,0; 0,20g de KOH; 0,37g de NaOH; 0;25g de NaCl; 18,2g de
H>O e 5,09g de Ludox HS-30. Primeiramente, preparou-se uma mistura de 12g de
agua com os hidréxidos, em seguida misturou-se o Ludox e o NaCl sob agitagéo
constante. Uma solugéo foi entdo preparada misturando-se o nitrato de itrio em 6,29
de H,O. Esta solugdo de nitrato foi entdo adicionada a primeira solugédo e o gel
tornou-se branco e espesso, com pH de 11,52. A agitagao foi mantida por mais uma
hora e depois o gel foi colocado em camisa de teflon e reator autoclave, e o
conjunto foi colocado na estufa a 230°C por 6 dias. Novamente, ao final do
tratamento, mediu-se o pH que apresentou o valor de 12,10. O material obtido foi
lavado com agua deionizada a temperatura ambiente e colocado para secar por 12
horas a 60°C. A sintese foi repetida ao menos cinco vezes e os resultados se
mantiveram os mesmos.

O itrio silicato DR02 teve como fonte de itrio o 6xido de itrio, 0,641g de Y,0s3;
0,19g de KOH; 0,6g de NaOH; 5,099 de Ludox; 0,24g de NaCl e 18,9g de H,O. O
procedimento para esta sintese é ligeiramente diferente das outras duas. Como o
oxido de itrio € muito pouco soluvel em agua, a primeira solugao foi preparada com
10.1g de H,0; 0,19g de KOH e 0,6g de NaOH, mantendo-se sob agitagao até a
dissolugdo completa da fase sdlida dos hidréxidos. Em seguida, acrescentou-se o
oxido de itrio e aumentou-se a agitacdo até que o 6xido estivesse tdo solubilizado
quanto possivel. Uma segunda solugéo foi preparada com 8,89 de agua, o NaCl e o
Ludox, mantendo-se sob agitagdo. Por fim, a solugdo contendo 6xido de itrio foi
acrescentada a solucado de Ludox e a mistura tornou-se um gel branco e espesso,
sendo necessario aumentar a agitagdo no agitador magnético. O pH medido nesta
etapa foi de 13,53; o gel foi deixado sob agitacdo por mais uma hora e depois
colocado em camisa de teflon e reator autoclave, por 6 dias no forno a 230°C. Ao
final do processo, o pH medido foi de 13,56 e o sdlido obtido foi filtrado e lavado,
depois colocado para secar a 60°C por 12 horas. Esta sintese também foi repetida

por mais cinco vezes e os resultados obtidos foram 0os mesmos.
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3.3 Sintese do URP3

A sintese do cobalto silicato realizada neste trabalho teve como base as
sinteses sol-gel com direcionadores organicos como descritas na literatura [104,
107, 108], com as devidas mudancgas para o sistema em questdo. O direcionador de
estrutura organico serve como molde para que o crescimento do material
policristalino seja orientado de maneira controlada.

Em uma sintese sol-gel do cobalto silicato URP3 tipica, sdo utilizados como
fonte de cobalto um sal como o CoSO4.7H,O (Aldrich), podendo também ser
qualquer outro tipo de sal inorganico de cobalto, como cloretos, nitratos; como fonte
de silicio, foi utilizado o Ludox HS-30 (27% m/m SiO,Aldrich); como agente
direcionador de estrutura, foi utilizado o brometo de 6,10-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5]decano; entretanto, outros derivados da 2,6 dimetilpiperidina
poderiam ser utilizados (Figura 9); como agente alcalino, foi utilizado o NaOH
(Aldrich); e como agente estabilizante, um sal inorganico como o KF (Merck).

O procedimento de sintese consiste em trés partes, como ilustrado na Figura
14. Primeiramente, uma solugdo foi preparada seguindo a ordem de adi¢gdo dos
componentes, sob agitacdo constante: 8,49g de H,0O; 1,86g de Ludox HS-30 (27%
m/m SiO; Aldrich), em seguida 1,05g do direcionador de estrutura; 0,21g de NaOH e
por ultimo, apds a completa dissolugao, 0,57g de KF. A segunda etapa é preparar
uma solugcdo contendo 1,23g de H,O e 0,55g de Co0S04.7H,0; essa solugdo
apresenta uma coloragdo vermelha forte. Em seguida, esta solugéo foi misturada a
primeira solugao e, imediatamente, a cor da mistura tornou-se azul-purpurea. Com a
agitacéo, um gel homogéneo comegou a se formar. Essa mistura foi mantida sob
agitacédo constante por mais uma hora e o pH do gel foi medido em 13,0. A ultima
etapa de sintese foi colocar o gel em um reator hidrotermal e leva-lo para a estufa
por 7 dias a 180°C. Apds uma semana, o reator continha duas fases, uma sélida e
outra liquida. A fase sdlida foi separada por filtragdo e lavada com agua deionizada,
em seguida foi colocada para secar em uma estufa a 60°C por 12 horas. O sdlido

resultante possui cor rosea.
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Figura 14: Representagcdo esquematica da sintese do material URP3.

Preparo da solugao de cristalizagao

- agua deionizada H20
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- Direcionador organico
- NaOH

- KF
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Cristalizagao (7 dias a 180°C)

Obtengdo de mistura de fases solida e liquida

- Separagao por Filtragdo
- Secagem do sélido a 60°C por 12h

Calcinagao a 500°C

Cobalto silicato cristalino

Fonte: Préprio autor

Apods a sintese, o material URP3 ainda esta impregnado do direcionador de
estrutura. Para retirar a molécula organica, foi realizado um tratamento térmico de
calcinagdo em uma mufla, seguindo a seguinte rampa de temperatura: 30 min para
elevar a temperatura de 25 a 100°C; mais 30 min para cada intervalo de 100°C até a
temperatura final de 500°C. A amostra foi mantida entao por mais 3 horas a 500°C e
em seguida resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. O material, apos a
calcinagdo, adquiriu uma cor roxa escura € manteve a sua estrutura cristalina. A

Figura 15 mostra duas amostras de URP3, antes e depois da calcinagéao.

36



Figura 15: Imagens do material URP3 antes (cor résea) e apds (cor roxa) a

calcinagao.

Fonte: Préprio autor

3.4 Experimentos de Troca I6nica

Os experimentos de troca ibnica foram realizados em reatores de teflon
adicionando-se 0,5¢g de itrio silicato URP2 para cada 15ml de solugéo salina. Foram
utilizadas solugdes de CdCl, (0.5M), BaCl; (0.5M), SrCl, (0.5M), e Pb(NO3), (0.5M).

O procedimento foi realizado em duas etapas: primeiramente, foi preparada
uma mistura contendo a solugdo salina e o itrio silicato, que foi mantida sob
agitacao por 6 horas a temperatura ambiente. Em seguida, essa mistura € mantida
vedada em uma estufa a 60°C por 18 horas, sem agitagdo. Ao final do processo, a
mistura € separada por filtracdo e os sélidos resultantes sao lavados a temperatura
ambiente e em seguida secos a 50°C.

Durante os procedimentos de troca ibnica, foram medidos os valores do pH
das misturas para cada solucdo. Os valores ficaram entre 5,8 e 6,2 para todas as
misturas, exceto para a amostra com Pb(NOs), que apresentou valores entre 4,5 e
5,0.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao: itrio silicatos

4.1 Resultados da analise quimica por ICP-OES

As analises quimicas elementares para o Si, Y, Na, K, Ba, Cd, Pb e Sr foram
determinadas por Espectroscopia de Emissdo Optica de Plasma Acoplado
Indutivamente usando um Spectro ICP-OES modelo Arcos, com digestdo das
amostras feita por fluorizagdo e fusao alcalina com tetraborato de litio, seguida de
dissolugdo com acido nitrico, utilizando aproximadamente 75mg de material para
cada amostra. No caso das analises das amostras contendo Pb, nao foi possivel a
digestao total; portanto, foi realizada uma lixiviagdo com acido nitrico concentrado e
aquecimento a 90°C em bloco digestor e frascos fechados.

Os dados de ICP-OES estdo mostrados na Tabela 2. A partir destes
resultados, foram calculadas as quantidades molares de itrio, potassio, sddio e
silicio presentes na amostra original do material URP2 e, com estes calculos, foi
possivel obter a relagdo molar entre Si e Y, assim como uma proporcido na
composi¢cdo quimica do itrio silicato URP2. A relacdo Si/Y para o URP2 é de
aproximadamente 3:1; e o material possui a propor¢do 1,0 K:6,0Na: 3,6 Y: 10,5
Si : 42,2 O; sendo que o oxigénio esta presente de pelo menos trés formas: na
estrutura do material, servindo como ponte entre os atomos de Y e Si; também pode
estar presente em moléculas de H,O, tanto estruturais como externas; e pode estar
compondo outros possiveis grupos OH presentes na amostra, como por exemplo os

grupos silanol (Si-OH).
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Tabela 2. Composi¢ao quimica original percentual em massa do itrio silicato URP2
e percentual dos cations de compensacao presentes nas amostras de URP2
trocadas com Ba, Cd, Pb e Sr. O sinal (**) representa que os elementos nao foram

medidos nas amostras, e o sinal (---) representa elementos n&o presentes durante a

troca ibnica.
Elemento Porcentagem em massa
(1%=10000 ppm)
URP2 URP2/Ba URP2/Cd URP2/Pb URP2/Sr
Si 20,79 *% *% *% *%
Y 22’29 *% *% *% *%
Na 9,87 4,76 1,14 1,38 4,98
K 2,68 1,92 1,03 0,68 2,48
Ba 11,08
cd 15,72
Pb 25,08
Sr 7,58

Os experimentos de troca idbnica mostraram que o itrio silicato URP2 possui
grande aplicabilidade como agente adsorvente de metais pesados. Os percentuais
de troca foram determinados por ICP-OES e também estdo apresentados na Tabela
2. Os dados de ICP-OES indicam que, em relagdo as concentragdes originais de K
e Na, os cations das solugdes (Ba®*, Sr**, Cd** e Pb?*) entram nas posicoes
ocupadas pelo soédio e pelo potassio, visto que quanto maior € a porcentagem em
massa do metal trocado, menor é a quantidade de sodio e potassio na amostra.

Além disso, o material URP2 apresenta maior seletividade para adsor¢éo do ion
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Pb?* (mais de 25% em massa) e do ion Cd** (mais de 15% em massa), do que para
os fons Ba?* e Sr**, com 11% e 7,5% em massa respectivamente. Para entender
essa seletividade, alguns fatores podem ser levados em conta, como por exemplo o
tamanho destes ions e a influéncia do pH. Segundo Niu et al. [109], o pH 6timo para
adsorgao de ions Pb?" em soluc&o esta na faixa de 4,0 - 5,0; estes valores também
sao citados na literatura para remocdo de chumbo utilizando materiais zeoliticos e

biomassa [110].

Com relagdo a adsorcdo de Pb, pode-se notar que as quantidades de Na* e
K" caem de 9,87% e 2,68% para 1,38% e 0,68%, respectivamente, indicando que
quase todos esses cations sdo substituidos. O cadmio Cd?**, com 15,72% em massa
na amostra URP2/Cd, parece substituir preferencialmente o sédio, visto que a
porcentagem de sédio nesta amostra € menor ainda que na de URP2/Pb. Para se
ter uma base de comparacéo, a clinoptiolita foi utilizada como agente adsorvente de
metais incluindo Cd, Ba e Pb, e apresentou uma ordem de seletividade Pb%" = Ba?"
>> Cd?*, sendo que outros metais também foram testados como o Zn?* e o Cu?* que
apresentaram resultados melhores do que para o cadmio [110]. Ahmed et al. [94]
reportaram o uso de zeolitas Na Y para remocao de cadmio e chumbo, além de

niquel e cobre, e obtiveram uma seletividade do tipo Pb®* > Cd?" > Cu?* > Ni?".

Devido aos resultados da adsorcdo serem mais seletivos para os ions de
cadmio e chumbo, o desenvolvimento deste trabalho foi direcionado de modo a
investigar as propriedades do itrio silicato URP2 antes e apds a troca ibnica com
estes dois metais. Assim, além da caracterizagdo das amostras de material puro,
varias caracteriza¢des foram focadas para os materiais URP2/Cd e URP2/Pb.

4.2 Analise dos resultados de DRX

As andlises de difragdo de raios-X de p6d (DRX) foram realizadas em
difratdbmetro Rigaku Miniflex || operando em 30 kV e 15 mA, utilizando filtro de niquel
e radiagcdo CuKa(A = 1,5418 A). Os padrdes de difragido foram obtidos utilizando-se
uma faixa de 26 de 3° até 80° com o gonidémetro a uma taxa de 2° (26) min™; para

as analises de step-scan, a taxa do gonidmetro foi de 0,1° (26) min™.
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A Figura 16 apresenta o difratograma de raios-X do material URP2, coletado
utilizando-se a técnica de step-scan, seguido de duas ampliagdes. Os resultados
mostram que este material € um polimorfo sintético do mineral natural
monteregianita [39], e também possui picos em comum com o material AV-1 [15];
que estdo explicitados na Figura 16. Foi realizada a indexacédo desta amostra, com
figura de mérito de 11, utilizando-se a ferramenta THREOR. A célula unitaria
calculada para o URP2 apresenta simetria monoclinica, com parametros a = 13,26
A;b=925A; ¢c=12,37 A e angulos a = 90°; B = 114,76° e y = 90°. As distancias
interplanares (dnq) € os valores de 260 utilizados na indexag&o estdo apresentados
na Tabela 3. O volume da célula unitaria calculado é de 1378,25 A®. Segundo
Ghose et al [39], a monteregianita apresenta simetria monoclinica, pseudo-
ortorrdmbica, com parametros a = 9,512 A; b = 23,956 A; ¢ = 9,617 A; e B = 93.85°,
com um volume total de 2186,5 A®. Estes mesmos valores sdo utilizados por Rocha

et al. para definir e calcular a estrutura do AV-1 [15].

Figura 16: Difratograma de raios-X para o itrio silicato URP2. As figuras (a) e (b)

mostram os picos proprios do URP2 que sao inéditos na monteregianita e AV-1.
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Tabela 3: Valores dos angulos de difragdo, das distancias e dos parametros (h,k,l)

para o itrio silicato URP2.

26 (graus) dhi (A) (h, k, 1)
7,34 12,03 (1,0, 0)
7,86 11,24 (-1,0, 1)
12,59 7,02 (0,0, 1)
13,45 6,58 (1,0,1)
14,28 6,20 (-1,0,2)
20,03 4,43 (-3,0,2)
25,81 3,45 (-4, 0, 2)
28,73 3,10 (2,1,2)
29,88 2,99 (1,3,0)
33,76 2,65 (3,0,2)
34,90 2,56 (-2,2,4)
42,10 2,14 4,1, 2)
51,71 1,76 (0, 3, 5)

Ghose [39] demonstrou que a monteregianita apresenta oito diferentes
posi¢cdes na célula unitaria ocupadas por atomos de silicio com coordenacao
tetraédrica; um sitio de itrio com coordenacao octaédrica; dois sitios de potassio que
atuam como cations de compensacéao e trés sitios de sédio, dos quais pelo menos
dois também integram a estrutura interna com coordenagdo octaédrica [39]. O
Apéndice A contém a tabela apresentada por Ghose et al. com todas as posi¢des
ocupadas pelos grupos atébmicos na monteregianita. Assumindo que o URP2
também tenha uma estrutura similar a da monteregianita, como se pode notar a
partir da indexag¢ao, devem existir posicdes externas a estrutura ( a0 menos um sitio
de sédio e dois de potassio) que podem estar associadas a cations de
compensagao e serem trocadas por cations livres em solugdo. Dessa maneira,
podemos estabelecer parametros comparativos com a monteregianita a partir dos

resultados de DRX das amostras trocadas.
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Figura 17: Difratogramas de DRX comparativos das amostras de URP2 trocadas
com Ba, Cd, Pb e Sr.
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A Figura 17 mostra os resultados de DRX para as amostras trocadas com Ba,
Cd, Pb e Sr, respectivamente. Como se pode notar, de maneira geral, houve uma
atenuacao na intensidade de alguns dos picos de difragdo, para valores de 26 acima
de 10° para todas as amostras; isso indica que a presenca dos ions trocados altera
a maneira como a interacdo com o0s raios-x ocorre durante a incidéncia do feixe,
fazendo com que parte dessa radiagdo seja espalhada com intensidade maior ou
menor. O mesmo se pode dizer do aumento na intensidade do pico antes de 10°,
também relacionado a presencga dos cations pesados no lugar dos céations de Na* e
K, e indicativo de que a troca aconteceu. Como se pode notar a partir dos dados de
ICP-OES, as maiores taxas de adsorg¢ao estdo relacionadas a maiores mudangas
no difratograma de raios-X.

A amostra submetida a troca com a solucao de bario, denominada URP2/Ba,

apresenta praticamente todos os mesmos picos de difracdo que a URP2, com
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pequeno aumento de intensidade nos picos em aproximadamente 7° e 24°, e uma
leve diminuigao nos picos centrais em torno de 30°. A amostra que foi trocada com
estroncio (URP2/Sr), por sua vez, apresenta pouca diminuigdo de intensidade,
resultando em praticamente o mesmo difratograma que o material original URP2;
salvo um aumento nos picos anteriores ao 10°, Unico indicativo de que a troca
ocorreu. Foram realizadas novas indexagdes apds a troca com bario; a célula
unitaria calculada apresentou estrutura monoclinica de parametros a = 11,39 A; b =
24,22 Aec=23,85A; com B =102°.

A amostra trocada com chumbo, denominada URP2/Pb, apresentou grande
mudanga no difratograma apds o processo de troca ibnica. Houve uma diminui¢cao
drastica na intensidade dos picos na regido central, nas faixas de 26 igual a 10-25°
e de 28-35°, sendo que varios picos menores foram inclusive eliminados. Isso indica
que houve uma grande adsorc¢éo de ions Pb% e consequente dessorcdo de Na* e
K* de tal maneira que os planos de difracéo foram afetados pela presenga do novo
cation, como ja pode ser visto pelos resultados de ICP-OES. Contudo, a estrutura
ainda parece permanecer a mesma, apenas com leve mudanca nos parametros, o
que pode ser verificado por meio dos calculos de indexacgao utilizando o software
THREOR; a célula unitaria manteve-se como monoclinica, de parametros a = 14,26
A;b=2244 Ae C=598A e o angulo B =98,45°. O volume calculado da célula
unitaria para esta amostra foi de 1894,3 A% que é um pouco maior do que o
calculado para a amostra pura de URP2.

Para a amostra de URP2/Cd, entretanto, a Figura 17 mostra que houve o
aparecimento de dois picos intensos de difragdo que ndo estavam presentes no
difratograma do URP2: um em 17,21° e o outro em 38,63°, que parecem estar
relacionados diretamente a presenca do cadmio interagindo com a estrutura
cristalina. Essa mudanga pode ter originado um novo material, tendo em vista que
possivelmente o cadmio substituiu atomos de sodio que integravam a estrutura
cristalina do URP2, visto que a porcentagem em massa de sédio diminuiu muito na
amostra, como ficou mostrado na secao anterior. Os parametros da célula unitaria
para esta amostra com Cd foram: a=11,88 A;b=10,25A;c=7,92 Ae B =94,31°,
com volume calculado de 963,53 A3 valor menor do que o apresentado pelos
calculos para a amostra pura de URP2.

Uma primeira abordagem para tentar explicar o comportamento da estrutura

do URP2 diante das trocas iGnicas € pensar nos grupos que estdo sendo trocados a
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nivel estrutural, ou seja o0 sodio e o potassio. Segundo Ghose et al., como se pode
ver no Apéndice A desta tese, o sédio aparece em dois grupos Na(1), com numero
de ocupacdo incompleto de 0,95 e o par Na(2A) e Na(2B) com numeros de
ocupacao 0,47 e 0,45, respectivamente. O sbédio aparece compondo a estrutura, na
montregianita, ligado ao silicio e ao itrio, com coordenagao octaédrica. Dessa
maneira, visto que o sodio esta sendo substituido no processo de troca idnica, os
ions de cadmio e chumbo podem estar entrando nas posi¢ées ocupadas pelo sédio
na parte interna da estrutura. Estariam assim compondo a célula unitaria do
material, 0 que pode ser a causa do aparecimento dos picos no difratograma do
URP2/Cd. No caso do potassio, a monteregianita apresenta dois sitios de numero
de ocupacao incompleto, K(1) e K(2), com ocupacgdes respectivas de 0,62 e 0,38. O
potassio apresenta-se na estrutura como cation de compensacdo com coordenacgao
poliédrica. Sendo assim, a substituicdo do potassio nao deveria mudar
drasticamente a estrutura interna do material. Isso € o que provavelmente ocorre
com as amostras URP2/Ba e URP2/Sr; apesar de haver uma diminuicdo na
porcentagem em massa de sédio, provavelmente apenas posigdes que ndo afetam

a estrutura foram trocadas.

4.3 Analises de MAS-RMN dos ntcleos de 2°Si e %Y

Para continuar a analise e tentar estabelecer um modelo para o
comportamento do URP2, é necessario verificar os sitios de silicio e itrio, e o melhor
meio para isso é através da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear dos nucleos
de 2°Si e %Y.

Os experimentos de ?°Si-RMN foram realizados em um espectrémetro da
Bruker Avance Ill 400 MHz, com dois canais, no Laboratorio Multiusuarios deste
instituto. Os espectros foram obtidos a 79,5 MHz em um campo magnético de 9,4 T
a temperatura ambiente, utilizando pulsos de 90° com duracao de 4us, tempo de
espera de 10s, 4096 médias, 32kHz de largura espectral e 4096 pontos. O
deslocamento quimico foi obtido usando um padrao secundario de kaolin em -91.5

ppm.
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Os experimentos de ®*Y-MAS-RMN foram realizados pelo professor Dr.
Christian Jaeger no Federal Institute for Materials Research and Testing (BAM) em
Berlin, Alemanha; com a colaboracéo da professora Dr. G. Scholtz da Universidade
de Humboldt-University - Berlin. Os experimentos foram realizados em um
espectrometro Bruker 400MHz com uma sonda de 7mm (low gamma). Para obter o
espectro de Y foi utilizada uma referéncia interna de YF3 aplicando um pulso de
90° de duracdo de 10,5 us. Os deslocamentos quimicos foram referenciados em
relacdo ao YF3 com ressonancia centrada em -108,7 ppm. Os experimentos de
rotagdo no angulo magico MAS foram realizados com velocidade de rotagcéo de 5
kHz, sendo que nao foi necessario o desacoplamento de hidrogénio, porque o
acoplamento de dipolo heteronuclear € insignificante devido a grande distancia
internuclear entre os atomos %Y - 'H e pequena razio giromagnética do ®°Y. Para a
amostra de URP2 foram realizados trés espectros: com tempo de repeticao de 120s,
e 1280 médias; 240s e 1280; 30s e 1782 respectivamente, todos somados ao final.
Para a amostra URP2/Cd, foi realizada uma medida com tempo de repeticdo de
120s e 2650 médias. Para o URP2/Pb, foram realizados e somados dois espectros
adquiridos e somados, de 240s com 2560 médias e 120s com 2560 médias.

A Figura 18 apresenta o espectro de ressonancia do nucleo 29Gj para o
material URP2. O espectro de ?°Si mostra quatro grupos de ressonancias nas faixas
-82 a -87 ppm; -91 a -94 ppm; -96 a -102 ppm e -105 a -108 ppm, relacionados aos
deslocamentos quimicos que a presenca do itrio e do sédio na estrutura causa aos
sitios de silicio. A interpretacdo dos deslocamentos quimicos nesse espectro é
bastante dificil, devido a natureza policristalina e irregular da estrutura, somada a
isso a falta de referéncias na literatura com relacido a dados de ressonancia para
este tipo de material. Os valores -107 e -106 ppm estado relacionados aos sitios
Si(4Si), ou seja, atomos de Si ligados por meio de ligagdo com o O a outros quatro
Si; na monteregianita sdo relacionados aos silicios Si(4) e Si(1), respectivamente
[15] (Apéndice A). O deslocamento em -101 ppm pode ser associado ao sitio Si(3Si,
1Y), segundo Rocha [15], e esse sitio corresponde ao Si(6) da monteregianita. Os
valores -98 e -99 ppm correspondem aos silicios que estao ligados a um itrio e dois
sodios Si(2Na, 1Y), relacionados aos sitios Si(2A)/Si(2B) e Si(5A)/Si(5B)
respectivamente e o -97 ppm possivelmente corresponde ao sitio restante Si(3) da
monteregianita. O resultado novo aqui esta nos deslocamentos quimicos em -92 e

em -84 e -83, faixas que nao aparecem no espectro apresentado por Rocha para o
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seu material AV-1 [15]. Possivelmente, o URP2 apresenta mais sitios de silicio do
que a monteregianita, ligados a presenca de mais sitios de itrio, o que poderia
explicar os picos de difracdo presentes no difratograma de raios-X do URP2. Para
tentar confirmar esta hipotese, foram realizadas medidas de ressonancia para o
nucleo de %Y, e cujos resultados estdo apresentados na Figura 19.

Como se pode notar, o espectro de ressonancia de ¥Y apresenta trés faixas
de deslocamento quimico em 89 ppm, 142 e 160 ppm e 220 ppm. A monteregianita
apresenta (Apéndice A) apenas um sitio de itrio com coordenagao octaédrica (seis
ligacbes com O), que poderia ser aqui associado ao valor 89 ppm de acordo com a
literatura [111]. Assim, os deslocamentos em 142 e 160 podem estar associados a
sitios de itrio na estrutura, que sejam préprios do material URP2. O mesmo pode ser
dito da faixa em 220 ppm. Segundo a literatura, o deslocamento quimico aumenta

conforme o numero de coordenacgao do itrio diminui [112].

Figura 18: Espectro de ?°Si MAS-RMN para o URP2.
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Figura 19: Espectro de 2*Y MAS-RMN para o URP2.
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Sendo assim, podemos associar os valores de deslocamento quimico em 220
ppm, 160 e 142 ppm a possiveis itrios com coordenagdo menor que a do itrio
octaédrico presente na monteregianita. Possivelmente, existem sodios ligados a
esses itrios por meio de ligacbes de oxigénio e o espectro de ressonancia deve
apresentar mudancgas apoés as trocas com o cadmio e o chumbo. Nas Figuras 20 e
21 estdo apresentados os espectros de ressonancia para as amostras URP2/Cd e
URP2/Pb. Ha uma mudanca com relacdo ao espectro do URP2 devido ao
aparecimento de um deslocamento em 11 ppm, claramente devido a troca idnica
com o Cd e em 10 ppm devido a troca com o Pb. Se esses metais entram nas
posicdes ocupadas pelo sddio na estrutura, essa mudanga acarreta uma diferenca
no comportamento de ressonéncia dos nucleos de Y. A faixa em 89 ppm se mantém
na amostra de URP2/Cd e é deslocada levemente para 81 ppm na amostra
URP2/Pb, o que indica que os sitios de itrio octaédricos ainda estdo presentes na
estrutura cristalina. O que difere as duas ressonancias sdo os comportamentos dos

sitios em 169 ppm no URP2/Cd e 205 ppm no URP2/Pb, que parecem ser os
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mesmos que os deslocamentos 160 ppm e 220 ppm na amostra de URP2. Ao que
parece, o cadmio e o chumbo se ligam em sitios diferentes de itrio, no lugar do
sédio que havia antes da troca. Se for assim, poderiamos conjecturar que estes
deslocamentos quimicos sao relativos a sitios de itrio ligados a sodio e
possivelmente silicio proprios do material URP2; e que o cadmio e o chumbo se
ligam preferencialmente a esses sitios, fazendo com que o deslocamento quimico
se altere. Isso ajudaria a explicar os outros sitios de silicio que aparecem no
espectro de ?°Si para o URP2; aqueles sitios podem ser atribuidos a silicios ligados

a estes sitios de itrio.

Figura 20: Espectro de ressonéncia para o URP2/Cd
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Figura 21: Espectro de ressonancia para o URP2/Pb.
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4.4 Analise dos resultados de MEV/EDS

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram registradas
parte em Campinas - SP, no Laboratério Nacional de Nanotecnologia LNNano
(CNPEM-Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais), em um instrumento
Phillips XL30 FEG, operando com um feixe de elétrons regulavel para tensdes de 5
a 25 kV; e parte em S&o Carlos - SP, no LCE-DEMa da UFSCar, utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura modelo FEI Inspect S50, com feixe de elétrons
submetidos a uma tensdo de 25kV.

A Figura 22 mostra, em imagens de microscopia eletrénica de varredura em
duas diferentes ampliagdes, a morfologia tipica do itrio silicato URP2 que apresenta
ao menos duas fases diferentes. Tipicamente, este material € formado por placas
geminadas que se sobrepdem para compor estruturas de forma tetragonal, com
espessuras de aproximadamente 2 um, ou como um agregado de placas formando

estruturas maiores, com tamanho entre 10 ym e 20 ym.
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A Figura 23 apresenta o espectro de EDS para o URP2, que especifica de
maneira qualitativa sua composicado quimica superficial. O material apresentou taxas
similares de Y e Si, (24% e 22% em massa; 6,32% e 18,27% em porcentagem
atdbmica) e porcentagens atdomicas de K e Na de 1,91% e 9,97%, respectivamente.
Uma pequena banda de Cl pode ser observada, de porcentagem 0,35% em massa,
provavelmente devido a cloretos que possam ter sobrado na superficie do material
apos o processo de lavagem, mas que nao integram a composi¢do quimica do
material. A banda de O indica as pontes de oxigénio entre os componentes
metalicos da estrutura. Os resultados de EDS confirmam a composi¢cao quimica

esperada para o itrio silicato sintetizado.

Figura 22: Imagens de MEV do material URP2. (a) ampliagdo de 2000x. (b) Regiao

da amostra com ampliacdo de 15000x.
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Figura 23: Espectrograma de EDS para o URP2.
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As Figuras 24 e 25 mostram as micrografias das amostras trocadas com Cd e
com Pb, respectivamente. Como se pode notar, houve algumas pequenas
mudangas na morfologia com o aparecimento de grénulos sobre as placas, porém,
como um todo, ela se mantém como aglomerado de placas germinadas e formas
poligonais. No caso do URP2/Cd, o aumento da imagem permite a visualizagao de
pequenos aglomerados em forma de agulhas e poligonos da ordem de 10 um de
comprimento. Para o URP2/Pb, essa morfologia granular & ainda mais acentuada,
possivelmente devido a maior adsor¢do de Pb na troca ibnica apresentada nos
dados de ICP-OES.

Figura 24: Imagens de Micrografia eletronica de varredura da amostra de URP2/Cd.
(a) ampliagao de 5000x; (b) ampliagao de 10000x.
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Figura 25: Imagens de Micrografia eletrdnica de varredura da amostra de URP2/Pb.

As imagens (a) e (b) sao regides diferentes da amostra com a mesma ampliagéo.
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4.5 Resultados das analises de FT-IR e de area

superficial pelo método de BET

As analises de espectrometria de infravermelho foram realizadas em um
Espectrdbmetro Shimadzu IRTracer-100; as amostras foram analisadas com 32
scans e capacidade de resolugao de 2 cm™ entre os comprimentos de onda de 400
cm™ a 4000 cm™ usando a técnica de pellet de KBr.

O espectro de transmissdo de FT-IR para o URP2 esta apresentado na
Figura 26. A faixa entre 3400-3600 cm™ é associada a vibracdo de estiramento dos
grupos O-H interagindo com componentes externos a estrutura; podendo estar
associados a moléculas de agua que circundam os cations de compensag¢ao, como
é o caso da banda em 3472 cm™. A banda em 3622 cm™ pode ser atribuida a
grupos -OH ligados ao Si, formando silanol, na parte externa da estrutura do

material. A banda em 1637 cm™ esta associada ao dobramento H-O-H das
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moléculas de agua internas a rede estrutural, segundo Rocha et al. [15]. As bandas
em 1172, 1028 e 935 cm™' estdo associadas aos estiramentos assimétricos entre os
atomos presentes na estrutura; enquanto que as bandas em 755, 690 e 610 cm
correspondem aos estiramentos simétricos. A banda em 430cm™ pode ser atribuida

a vibragcado de dobramento no tetraedro de SiO4 nos sitios de silicio Si(4Si).

Figura 26: Espectrograma de transmissao no infravermelho do itrio silicato URP2.
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As analises de BET foram realizadas a -196°C em um analisador de
adsor¢cao Micromeritics modelo ASAP 2020; para isso, aproximadamente 0,2g de
amostra foi submetida ao fluxo de gas a 150°C por 24h e em seguida analisadas
pelo método de BET. O volume total de poro foi calculado com base na quantidade
de N, adsorvido.

A Figura 27 em conjunto com a Tabela 4 mostram os resultados de BET para

o URP2 em comparacdo com os resultados para as amostras trocadas com Cd e
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Pb. As trés amostras apresentaram isotermas tipo Il com histerese H3; tipicos de
materiais macroporosos. O URP2 e o URP2/Pb apresentaram uma area de
superficie de 3 m?g”", enquanto que o URP2/Cd apresentou um valor de 19 m?g™", o
que significou um aumento consideravel da area de superficie. Isso pode estar
relacionado a diminuigao do volume calculado da célula unitaria para este material.
O comprimento de poro para o URP2 é de 70 nm, ao passo que nas
amostras trocadas esse valor muda para 20 nm no caso do URP2/Cd e 121 nm para
o URP2/Pb. Isto esta relacionado diretamente com a variagdo na célula unitaria
apresentada pelo URP2 apds as trocas ibnicas; a diminuigcdo do volume da célula
unitaria provoca uma diminuicdo do comprimento de poro, no caso da amostra
trocada com cadmio; enquanto que na amostra trocada com chumbo, ha um ligeiro
aumento no comprimento de poro relacionado com o aumento de volume da célula
unitaria para o URP2/Pb. No entanto, os resultados de BET mostram que ha um

aumento do volume total de poro apds as trocas ibnicas.

Figura 27: Resultado da analise da area superficial por adsorgdo de N, para o
URP2.
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Tabela 4: Resultados de BET para as amostras de itrio silicato URP2.

Area de superficie Comprimento de
Volume total de poro
Material BET 3 poro
2 4 (cm”g™)

(m“g~) (nm)

URP-2 3+ 1 0.054 + 0.01 70.0
URP2-Cd 19 +1 0.097 + 0.01 20.0
URP2-Pb 2.8 +1 0.084 + 0.01 121.5

4.6 Resultados comparativos para outros itrio silicatos

sintetizados

Foram sintetizados outros dois itrio silicatos, denominados DR01 e DRO02,
variando-se a fonte de itrio e seguindo o procedimento de sintese descrito na segao
3.2. Infelizmente, ndo houve tempo suficiente neste trabalho de doutoramento para
uma investigacao tao detalhada destes materiais como foi a do URP2; porém, os
resultados aqui apresentados podem servir como base para perspectivas futuras de
pesquisa. A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios-X dos materiais DRO1 e
DR02 em comparacao com o URP2.

Com relacdo ao DRO1, apenas o pico mais proximo de 206 = 10° ndo esta
presente no difratograma do material AV-1 [15]. Provavelmente, este pico é devido a
uma fase distinta que aparece no DRO1, ou pode ser devido a uma impureza; pode-
se verificar a presenca de pequenas quantidades de material amorfo, devido ao
alargamento do trecho entre 22 e 35°. A célula unitaria calculada foi definida como
monoclinica, com parametros a = 12,19 A;b=8,90A; ec= 11,60 A; e B = 92,26 °;
um valor de B muito proximo do obtido para a célula unitaria do AV-1 [15]. Em
comparagdo com o URP2, a célula unitaria do DRO1 é ligeiramente menor,
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apresentando um volume calculado de 1258 A3. As distancias interplanares
calculadas para este material foram respectivamente: 12,16; 8,55; 7,07; 6,04; 5,80;
4.45; 3,75; 3,48; 3,41; 3,08; 2,97; e 1,85 A. Comparando este itrio silicato com o
URP2, pode-se dizer que o DRO1 possui uma estrutura um pouco menos

heterogénea e mais similar a do itrio silicato AV-1.

Figura 28: Difratogramas de raios-X das amostras DR01 e DR02 em comparagao
com o itrio silicato URP2.
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Por outro lado, para o material DR02 existem mudangas no difratograma que
o tornam um material completamente diferente do AV-1 e do URPZ2, a comecar pela
auséncia de picos de difracdo nas faixas em 20 igual a 5-10° e 20-25°, sendo que
aparece apenas um unico pico em 16°. O pico mais intenso, assim como para o
DRO1, aparece proximo ao 30-31°; porém ha um numero menor de faixas em que
aparecem sinais de interferéncia, o que sugere que o material possui um numero
menor de fases distintas. Os parametros da célula unitaria foram calculados em a =
14,96 A; b = 10,94 A e c = 3,50 A; com B = 95,86°; o que descreve uma simetria
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monoclinica. As distancias interplanares calculadas sao, respectivamente, 5,47;
3,32; 3,31; 3,28; 3,26; 3,14; 3,07; 2,98; 2,92; 2,73; 2,33; 2,29; 2,16; 1,87; 1,77A.
Estas distancias sugerem uma maior compactagao da estrutura cristalina, embora
ainda permanega complexa e heterogénea. Mais um indicio desta compactagéo é o
valor do volume calculado da célula unitaria, que foi de 570 A®.

A Figura 29 apresenta a comparagao entre os espectros de transmissao no
infravermelho dos trés itrio silicatos e os resultados mostram que os trés possuem
bandas muito parecidas, o que sugere apenas pequenas mudangas com relagéo as
ligacbes presentes na estrutura dos trés materiais. Dentre as diferengas pode ser
notada a banda em 3612 cm™', muito acentuada no material DR02, que pode ser
associada a presenga de grupos silanol [97] em zedlitas. Os trés materiais
apresentam a banda em 1637 cm™, associada, segundo Rocha [15], ao dobramento

das moléculas de H>0O intraestruturais.

Figura 29: Espectro de transmissdo no infravermelho para as amostras de itrio
silicato URP2, DR01 e DRO02.
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As Figuras 30 e 31 apresentam as imagens de microscopia eletrénica de
varredura para os itrio silicatos DR01 e DR02, respectivamente. O DR0O1 apresenta
uma morfologia com duas fases diferentes, porém bem definidas entre si. A primeira
fase apresenta-se como fios de comprimento da ordem de 2 um; estes se
sobrepbéem a um aglomerado de placas rugosas, com dimensdes que variam de 1
Mm a 4 ym. A morfologia tipica do DR02 pode ser descrita como um conjunto de
estruturas rugosas de tamanho individual da ordem de 1 ym, formando aglomerados
de até 5 ym de largura. Nota-se que as unidades que formam as estruturas maiores
parecem ser compostas de unidades ainda menores, o que parece confirmar a

compactacgao da célula unitaria proposta nos calculos da indexacgao.

Figura 30: Micrografia de eletrbnica de varredura relativa ao itrio silicato DRO1.
T
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Figura 31: Micrografia eletronica de varredura do itrio silicato DR02.
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Os materiais DR01 e DR02 também foram testados seguindo o procedimento
de troca idnica proposto na se¢ao 3.4, mas apenas com o0s ions cadmio e chumbo,
para verificar se a alta capacidade de troca com esses ions se manteria nestes itrio
silicatos, e os resultados foram analisados por ICP-OES. Para o DRO1, a
composicao elementar calculada a partir dos resultados da analise quimica foi de 1K
: 8,3Na : 15,3Si : 4,7Y : 62,50. A relagao Si/Y calculada para este material foi de
aproximadamente Si/Y = 3,25 : 1. Apdés os experimentos de troca ibnica, os
materiais DR01/Cd e DR01/Pb perdem grande parte dos ions de Na* e adsorvem os
ions de Cd*" e Pb?" das solugdes, de modo que, assim como no DRO1, ha uma
maior troca de ions de sdédio do que de potassio, devido a sua maior presenca na
estrutura. A porcentagem inicial de sédio na amostra era de 9,25% e para o potassio
era de 1,88%. Apds a troca ibnica com cadmio, os valores em massa para o sédio e
o potassio ficaram em 2,60% e 1,43%, respectivamente, enquanto que a
porcentagem em massa de ions de cadmio adsorvidos foi de 10,58%. Para a troca
ibnica com os ions de chumbo, a adsor¢cdo se mostrou maior que para o cadmio,

resultando em um valor de 15,35% em massa, ao passo que as concentragdes de
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Na e K ficaram em 1,20% e 1,05%. Se também admitirmos uma estrutura similar a
da monteregianita para o itrio silicato DR0O1, entdo é possivel que os ions de Cd* e
Pb®" ocupem as posicdes ocupadas pelo sodio e potdssio na estrutura e como
cations de compensacdo, assim como ocorre no URP2, embora este tenha
apresentado uma melhor taxa de adsorgao para ambos os ions do que o DRO1.
Com relagao ao DR02, sua composicao quimica calculada foi 0,1 K: 2,6 Na :
25Y :4,2Si: 17,9 O. A relacéo Si/Y para este itrio silicato € quase de 1,7:1; o que
significa muitos atomos de itrio por atomo de silicio, em comparagdo com o URP2 e
o DRO1. Com relagao aos resultados da troca ibnica, pode-se dizer que o material
DRO02 nao apresentou tanta diferenca em termos de seletividade entre o Pb e o Cd
como os outros dois materiais testados; sendo que a porcentagem de Cd ficou em
9,75% e para o Pb, 10,20%. As porcentagens em massa de sédio no material
cairam de 8,71% para 6,64%, na troca com Cd e para 5,62% na troca com o Pb;
enquanto que a porcentagem de potassio cai de 0,57% para 0,25% e 0,03%,
respectivamente com relacdo as trocas com Cd e Pb. Nota-se que este material
DRO02 possui uma quantidade muito menor de potassio em sua composi¢ao do que
os materiais URP2 e DRO1, e além disso, o potassio € praticamente todo substituido
durante a troca idnica, especialmente pelo chumbo. Chama a atencido a quantidade
de sodio trocada, o que permite a hipotese de que, provavelmente, ndo deve haver
troca de sdédios que compdem a estrutura neste material, como acontece com o
URP2 e com o DRO1. Isto pode ser devido a maior compactacédo da estrutura deste
itrio silicato, com relagao aos outros. Para se estabelecer um modelo mais concreto
seria necessaria uma investigagcdo maior das propriedades deste material, o que
abre caminho para perspectivas futuras de pesquisa com estes dois itrio silicatos.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussao: Cobalto

silicatos

Este capitulo apresenta os resultados parciais obtidos na investigagdo das
propriedades estruturais do novo cobalto sintetizado neste trabalho de
doutoramento, denominado URP3. Foi realizada uma busca de anterioridade na
literatura patentaria e cientifica, a fim de resguardar a importancia de inovagao
tecnolégica para o pedido de patente que foi enviado junto ao INPI. Deste
levantamento, ndo foram encontrados registros desse material, o que torna o
trabalho de interpretagdo dos resultados ainda mais dificil, devido a falta de
comparativos. Por esta razido, e devido a esta parte da pesquisa ainda se encontrar
em andamento, este capitulo trata de uma apresentagao dos resultados e levanta

hipéteses a respeito da estrutura e propriedades deste novo cobalto silicato.

5.1 Analise dos resultados de DRX para o URP3

O difratograma de raios-x do cobalto silicato URP3 esta mostrado na Figura
32, comparando os resultados antes e apds o tratamento térmico para remocéo do
direcionador orgénico. Foi realizada uma indexacdo, utilizando a ferramenta
THREOR, com figura de mérito igual a 11. A célula unitaria calculada possui
parametros a =b = 10,39 A e ¢ = 12,21 A; com angulos a = B =y = 90° e apresenta
simetria tetragonal, com volume de 1317,4 A®. Os valores das distancias
interplanares calculadas foram 3,79; 3,28; 2,32; 1,90; 1,47 e 1,34A. Nota-se que
uma regido em 20 entre 5-7° desaparece apds a calcinagao; correspondendo,
possivelmente, a uma fase amorfa que se perde durante o processo. Além dessa
faixa, alguns picos pequenos também se perdem durante a calcinagao,

provavelmente relacionados a impurezas.
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Figura 32: Difratograma de raios-X para o material URP3, antes (preto) do

tratamento térmico e depois (vermelho).
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5.2 Analise de FT-IR e BET para o URP3.

Na Figura 33, estdo apresentados os dois espectros de transmissao no
infravermelho, para as amostras de URP3 submetidas a analise antes (preto) do
processo de tratamento térmico, e depois (verde) da retirada do direcionador
organico pela calcinagdo. Os resultados mostram que ha uma faixa de banda na
regiao de 2950 cm’’ que desaparece apos a calcinagao, certamente associada a
presenga dos grupos organicos do direcionador de estrutura, eliminados apds o
processo térmico. A banda em torno de 3400 cm™ esta associada aos grupos O-H
ainda presentes na estrutura do material como moléculas de agua intraestrutural,

mesmo apds o tratamento térmico. As bandas em 1460 e 1750 cm™ podem ser
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associadas aos estiramentos das ligagées C-C presentes no direcionador organico
do URP3 antes da calcinacdo; apds o tratamento térmico, ha uma diminuicdo e
deslocamento dessas bandas. A banda em 1623 cm™ é associada a moléculas de
agua intraestrutural, presentes nos dois espectros. A faixa em torno de 998 cm’™’
corresponde aos estiramentos assimétricos das ligagdes Si-O e a regido em 675 cm’
' aos estiramentos assimétricos envolvendo Si-O. A banda em 445 cm’

corresponde as vibragdes de dobramento dos Si-O nos tetraedros de SiOg.

Figura 33: Espectros de transmissdo no infravermelho para o URP3. A linha em
preto mostra o material antes do tratamento térmico para retirada do SDA; a linha

verde é o material em seu estagio final.
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Os dados de analise da area de superficie do material URP3 estdo
mostrados na Figura 34. A area de superficie calculada pelo método de BET foi de
27,9 m? g'1, enquanto que o tamanho médio calculado dos poros do material foi de
169A, o que indica comportamento mesoporoso. O volume total de poro calculado a

partir da quantidade de N, adsorvido foi de 0,1184 cmsg'1.
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Figura 34: Analise de BET para o material URP3.
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5.3 Analises dos resultados de Microscopia Eletrénica

para o URP3

As analises de MEV e EDS foram realizadas em S&o Carlos - SP, no LCE-
DEMa da UFSCar, utilizando-se um microscopio eletronico de varredura modelo
Magellan 400L, com feixe de elétrons submetidos a uma tensdo de 2kV. As analises
de HTEM também foram realizadas no LCE-DEMa da UFSCar, utilizando-se um
microscopio de transmissdo modelo FEI TECNAI G? F20 HRTEM, com elétrons
submetidos a 200keV e corrente de 1nA.

A Figura 35 apresenta a imagem de micrografia eletrénica de varredura para
o material URP3. Como se pode notar, a morfologia deste novo cobalto silicato é
constituida de um emaranhado de estruturas em forma de linhas, com
comprimentos inferiores a 2 ym, que se parecem com uma estrutura de corais,
apresentando poros e cavidades. Na Figura 36 esta apresentado o espectro de EDS

coletado juntamente com as imagens de micrografia. Os elementos que compdem a

68



superficie do URP3 séo aqueles esperados tendo em vista os ingredientes do gel de
sintese, o Si, Co, K e Na. Chama a atengédo que nao aparecem, ja no EDS, ou seja,
na superficie do material, sinais do carbono do direcionador de estrutura; o que
indica que se ele ainda esta presente sé poderia ser no interior da estrutura. A
porcentagem atdmica de Si na superficie foi de 23,7% enquanto que a de Co foi de
9,9%; o que fornece uma relagéo Si/Co de aproximadamente 2,4; que concorda com
os resultados obtidos pela analise de ICP-OES, como se vera nas seg¢des seguintes.
A Figura 37 apresenta imagens de micrografia de transmisséo eletronica de alta
resolugcao para o material URP3. No item (a), € possivel notar algumas partes da
estrutura, em que o sinal fica mais claro, em formas de linhas na parte interna da
imagem. No item (b) se tem uma imagem em alta resolu¢cdo de uma das linhas que
compdem a estrutura. Pode-se notar os planos atdmicos que compdem a estrutura
cristalina, com espessuras da ordem de 2 nm. N&o foi possivel identificar regides
com alta concentragcéo de cobalto, o que indica que o cobalto presente no material

compde a sua estrutura e ndo esta depositado em pontos especificos.

Figura 35: Micrografia do cobalto silicato URP3.
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Figura 36: Espectro de EDS para o cobalto silicato URP3.
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Figura 37: Imagens de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo para o cobalto
silicato URP3. (a) Imagem de background do URP3. Pode-se observar o backbone
da estrutura. (b) Imagem de alta resolu¢do de uma regido estrutural do URP3, em

que se pode ver os planos atdmicos que compdem o backbone da estrutura.

(a)
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5.4 Resultados das analises de TGA e ICP-OES para o
URP3

A analise térmica por TGA foi realizada pela equipe da Central Analitica da
USP em Sao Paulo - SP, utilizando-se uma termobalanga modelo sTA i 1500 - isi;
na faixa de temperatura de 25 a 1000°C.

As curvas de TGA para o material URP3 estdo apresentadas na Figura 38.
Conforme o aumento da temperatura, o URP3 passa por quatro grandes perdas de
massa, a primeira na faixa de aproximadamente 83°-200°C, em que ha a perda de
moléculas de agua da parte externa da estrutura cristalina do material. Em seguida,
de 200°-530°C ha a perda de 20,21% em massa, devido a perda das moléculas
organicas do direcionador de estrutura; seguidas de mais duas perdas de massa,
em 650°C e 800°C, provavelmente associadas as perdas de massa organica
carbonizada e inicio do colapso da estrutura, seguidas pelo colapso final da
estrutura em aproximadamente 900°C. Este comportamento evidencia que o
processo para retirada do direcionador a 500°C é eficaz, ao fazé-lo sem danificar a
estrutura cristalina do solido; além disso, estes resultados mostram que o URP3
apresenta uma estrutura capaz de suportar altas temperaturas, da ordem de 700°C
sem colapsar.

A analise quimica quantitativa do material URP3 foi realizada pela equipe
responsavel da Central Analitica da USP, em Sao Paulo - SP com a técnica de ICP-
OES, usando um Spectro ICP-OES modelo Arcos, com digestdo das amostras feita
por fluorizagao e fusao alcalina com tetraborato de litio, seguida de dissolugao com
acido nitrico, utilizando aproximadamente 75mg de material para cada amostra.

Os resultados estdo mostrados na Tabela 5. A partir da porcentagem
elementar em massa, foi possivel calcular as propor¢des entre os elementos e as
proporcdes na composicdo molar do material foi obtida como 1,0 K:2,5Na: 3,7 Co
:8,18i:23,80.
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Figura 38: Curvas de TGA para o URP3.
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Tabela 5: Composi¢cao quimica original percentual em massa do cobalto silicato

URP3.

Porcentagem em massa

Elemento (1% = 10000 ppm)
Si 16,30
Co 15,40
Na 8,24
K 5,60
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Capitulo 6 - Consideracdes Finais e Perspectivas

Em primeiro lugar, foram sintetizados trés tipos de itrio silicatos, polimorfos
do mineral natural monteregianita, dos quais pelo menos dois, o URP2 e o DRO02,
sdo inéditos na literatura. A caracterizagao fisico-quimica do URP2 foi realizada com
muitas técnicas importantes e resultou em um grande passo para se compreender
as suas propriedades de troca ibmica; contudo, alguns pontos poderiam ainda ser
mais explorados, como, por exemplo, a microscopia de transmissao de alta
resolugdo. Além disso, seria muito interessante resolver a estrutura do URPZ2,
utilizando método de Rietveld, por exemplo. O mesmo deve ainda ser feito com o
material DR02, um estudo de Ressonancia Magnética Nuclear e um
aprofundamento no estudo do difratograma de raios - X seriam as primeiras
perspectivas futuras para este material. Com relagdo a aplicagdo como agentes
adsorventes, os resultados aqui apresentados nao podem dar detalhes da
capacidade adsortiva desses materiais, porém levam a crer que eles possuem
potencial aplicagdo como adsorventes, em especial para ions de chumbo e cadmio.
Testes em solo e residuos liquidos poderiam ser levados em consideracao, a nivel
laboratorial, como a proxima etapa da pesquisa. Outra possivel abordagem seria o
teste destes materiais como adsorventes de metais radioativos, como o Tério, o
Césio, e o Radio.

Com relagdo ao novo cobalto silicato apresentado, o URP3, a sintese
utilizando o direcionador de estrutura foi eficaz em obter um cobalto silicato
cristalino em que o cobalto compde a estrutura cristalografica do material, como era
objetivo especifico deste trabalho. Este material ainda ndo foi reportado na
literatura, o que abriu a possibilidade de patenteamento do processo de obtengao e
produto obtido. Assim sendo, a maior perspectiva futura para esta pesquisa esta em
encontrar uma aplicacdo para este cobalto silicato, em especial como catalisador
heterogéneo. Para isso, mais analises podem ser feitas, para se determinar, por
exemplo, possiveis sitios cataliticos acidos ou basicos; medidas de XPS para se
identificar os estados de oxidagdao do cobalto presente na estrutura; além de um
aprofundamento nos estudos de difracdo de raios-X, para se resolver a estrutura do

material.
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Apéndice A

Figura Af1:

equivalentes para a monteregianita. Adaptado de Ghose et al. [39]

Parametros posicionais e fatores

isotropicos de temperatura

Atom K* X y z [§ o
K(1) 0.62 0.0685(8) 0.2488(3) 0.5702(9) 0.042(2)
K(2) 0.38 0.541(1) 0.2478(5) 0.047(1) 0.036(2)
Na(1) 0.95 0.3713(3) 0.4991(1) 0.6312(3) 0.0180(7)
Na(2A) 0.47 0.50000 0.50000 0.00000 0.017(1)
Na(2B) 0.45 0.00000 0.50000 0.50000 0.018(1)
Y(Ce) 0.60 —0.25645(4) 0.49845(2) 0.74445(4) 0.00432(9)

(0.40)

Si(1) 1.0 —0.2661(2) 0.18159(6) 0.7344(2) 0.0072(4)
Si2A) 1.0 ~0.4972(2) 0.38752(7) 0.2288(2) 0.0073(4)
Si(2B) 1.0 0.2275(2) 0.38831(7) —0.4931(2) 0.0078(4)
Si(3) 1.0 ~0.4548(2) 0.38870(7) 0.5524(2) 0.0077(4)
Si4) 1.0 —0.2553(2) 0.31464(7) 0.7465(2) 0.0067(4)
Si(5A) 1.0 0.2269(2) 0.11133(7) —0.4953(2) 0.0081(4)
Si(5B) 1.0 0.4979(2) 0.11160(7) 0.2246(2) 0.0082(4)
Si(6) 1.0 —-0.4521(2) 0.10614(7) 0.5519(2) 0.0083(4)
0O(1) 1.0 —0.2588(5) 0.2481(2) 0.7358(5) 0.015(1)
O(2A) 1.0 —0.6183(4) 0.3414(2) 0.1882(5) 0.015(1)
0(28B) 1.0 0.2029(5) 0.3384(2) ~0.6097(5) 0.020(1)
0O(3) 1.0 ~0.3907(5) 0.1646(2) 0.6230(5) 0.019(1)
O(4A) 1.0 0.1264(4) 0.1277(2) —0.3711(4) 0.012(1)
0(4B) 1.0 ~0.3769(4) 0.1272(2) 0.1274(5) 0.012(1)
O(5A) 1.0 ~0.4349(5) 0.3718(2) 0.3891(5) 0.017(1)
0O(5B) 1.0 0.3827(4) 0.3798(2) -0.4176(5) 0.021(1)
O(6A) 1.0 0.4517(4) 0.4501(2) 0.2176(5) 0.015(1)
0O(6B) 1.0 0.2110(5) 0.4491(2) 0.4465(5) 0.017(1)
o7 1.0 —0.4038(5) 0.4494(2) 0.5892(5) 0.015(1)
0O(8) 1.0 -0.3758(5) 0.3390(2) 0.6428(5) 0.020(1)
0O(9A) 1.0 —0.2757(5) 0.3320(2) 0.9063(5) 0.019(1)
0(9B) 1.0 0.8934(5) 0.3343(2) ~0.2989(6) 0.024(1)
O(10A) 1.0 —0.4379(5) 0.1155(3) 0.3852(5) 0.027(2)
0(10B) 1.0 0.3843(4) 0.1067(2) —0.4185(5) 0.018(1)
O(11A) 1.0 0.6829(5) 0.4428(2) ~0.0799(5) 0.015(1)
0(11B) 1.0 ~-0.0778(5) 0.4450(2) 0.6889(5) 0.019(1)
0(12) 1.0 ~0.3704(5) 0.0540(2) 0.6113(6) 0.027(2)
O(13)W(1) 1.0 0.8428(7) 0.4480(4) 0.3443(9) 0.059(3)
O(14)W(2) 1.0 0.3238(8) 0.4521(4) 0.8570(7) 0.051(2)
O(15)W(3) 0.95 0.622(1) 0.2492(4) 0.359(1) 0.058(3)
O(16)W(4) 0.46 0.891(1) 0.187(1) 0.356(2) 0.105(8)
O(17)W(5) 0.35 0.382(2) 0.182(1) 0.865(2) 0.08(1)
O(18)W(86) 0.37 0.633(3) 0.750(1) -0.610(3) 0.09(1)

Note: Standard deviations of the last digit are in parentheses.
* K = occupancy.

** U, = Y& trace of orthogonalized U tensor.
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Figura A2: Distancias interatdmicas e angulos na Monteregianita. [39]

K1-0(2A)
-0(2B)
-O(4A)
-0(4B)
~O(9A)
-0(98B)
-O(15)W(3))
-O(16)XW(4)
~O(17{W(5))
~O(18)(W(8))

Y-O(BA)
-0(6B)
-0(7)
-O(11A)
-0(11B)
-0(12)

Na(1)}-O(6A)
-0(68B)
-0(7)

-0(7)
~O(13)W(1))
~O(14)W(2))
[-O(5B)

3.069(9)
3.084(9)
2.998(9)
3.059(9)
2.955(9)
2.978(10)
2.761(12)
2.956(20)
3.049(27)
2.866(31)
2.978°

2 295(5)
2.276(5)
2.300(5)
2.245(5)
2.235(5)
2.217(5)
2.261°
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2.523(6)
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2.442(8)
2.495(8)
2.900(6))
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2.551%
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K polyhedron

K2-0(2A)
O(28)
O(4A)
0(4B)
O(9A)
O(98)
O{15)W3)
O{16)W4)
O(17)(W5)
O(18)(W6)

Y octahedron
O(7)}-O(6A)**
O(7)-O(11A)""
O(7)-0(118)"
O7)-0(6B)™
O{6A)-0O(6B)"*
O(6B)-O(11B)**

O(118)-O(11A)"™*

O(11A)-O(6A)™"
O(12)-O(6A)™*
O(12)-0(6B)""
0(12)}-0(118)**
O(12)-O(11A)"*

O(6A)-O(118B)™
O(6B)-O(11A)**
O(7)-0(12)™

Na(1) ectahedron
O(6A)-0(14)
O(6A)-0(13)
O(6A)-0O(7)
O(6A)-O(7")
O(7')-0(14)
O(14)-0(13)
0(13)-0(7)
7)-0(7")
0(6B)-0(14)
O(6B)-0{13)
O(8B)-0O(7)
O(6B)}-0(7")

O(6A)-O(68B)
O(7)-0(14)

3.077(13)
3.034(13)
3.176(12)
3.076(12)
3.044(13)
2.886(13)
3.017(15)
2.726(23)
2.732(28)
3.144(32)
2,991

3.081(7)
3.207(7)
3.216(7)
3.090(7)
3.283(7)
3.085(7)
3.289(7)
3.121(7)
3.194(7)
3.233(7)
3.287(7)
3.240(7)
3.194°

3.566(10)
3.870(11)
3.081(7)
3.710(11)
3.735(10)
3.399(11)
3.434(9)
3.427(7)
3.984(11)
3.233(10)
3.090(7)
3.092(9)
3.468*

83.1(2)
103.9(2)
76.1(2)
97.3(2)
97.6(2)
87.0(3)
88.7(2)
86.7(2)
104.1(2)
80.5(2)
98.8(2)
75.9(2)
89.97*
171.9(2)
175.7(2)
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Na(2A)-O(6A)
-O(11A)
-O(14)(W(2))

Na(2B)-0(68)
-0(11B)
~O(13)W(1))

Si-0(1)
~O(2A)
-0(28)
-0(3)

2.461(5) (x 2)
2.383(5) (= 2)
2.394(5)(x 2)
2.416"
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1.612(5)
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1.598(5)
1.802°
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Na(2A) octahedron

O(6A)-O(11A)
O(BA)-O(11A")
O(6A}-0(14)
O(6A}-0{14)
O(11A)-0(14)
O(11A)-0(14")

Na(2B) octahedron

0(6B)-0(118B)
0(6B)-0(118")
O(6B)-0(13)
O(6B)-0(13')
0(11B)-0{13)
O(11B)-0(13)

Si(1) tetrahedron

0(1)-0(2A)
0O(1)-0(28)
O(1)-0(3)
O(2A)-O(28B)
O(2A)-0(3)
O(2B)-0(3)

3.121(7)
3.719(7)
3.565(9)
3.295(9)
3.472(9)

3.294(9)
3.411°

3.085(7)
3.729(7)
3.609(10)
3.233(10)
3.447(10)
3.316(9)
3.403*

2.589(7)
2.581(7)
2.564(7)
2.664(7)
2.655(7)
2.640(7)
2.616"

80.0(2)
100.0(2)
94.5(2)
85.5(2)
93.0(2)
87.0(2)
90.0°

79.2(2)
100.8(2)
96.3(2)
83.7(2)
92.2(2)
87.8(2)
90.0°

107.7(3)
107.6(3)
106.9(3)
111.8(3)
111.6(3)
111.0(3)
109.4*
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Si{2) tetrahedron

Si(2A)-0(2A) 1.633(5) O(2A)-0(4A) 2,565(6) 104.4(2)
—O(4A) 1.613(5) O{2A)}=0(5A) 2.616{(6) 105.9(3)
-0(5B) 1.644(5) O(2A)-0(6A) 2701(7) 114.4(2)
-0(6B) 1.579(5) O(4A)-0(5A) 2.582(6) 104.9(2)

1.617* O(4A)-0(6A) 2.684(6) 114.4(3)
O(5A)-0O(BA) 2.670(7) 111.8(3)
2.636" 109.3*
Si{2B) tetrahedron

SI(2B)-0(28B) 1.637(5) 0(2B)-0(4B) 2.567(7) 104.1(3)
-0(4B) 1.617(5) 0(2B)-0(5B) 2.624(7) 107.1(3)
-0(5B) 1.625(5) 0(2B)-0(6B) 2.704(7) 115.0(3)
-0(6B) 1.569(5) 0(4B)-0(5B) 2.566(6) 104.7(3)

1.612* O(4B)-0(6B) 2.686(7) 114.9(3)
0O(5B)-0(6B) 2.621(7) 110.8(3)
2.628° 109.4*
Si(3) tetrahedron
Si(3)-0(5A) 1.629(5) O(5A)-0(5B) 2.633(7) 108.2(3)
-0(58) 1.621(5) O(5A)-0(7) 2.664(7) 112.8(3)
-O(7) 1.568(5) O(5A)-0(8) 2.566(7) 104.0(3)
-0(8) 1.627(5) 0(5B)-0(7) 2.643(7) 111.9(3)
1.611* 0O(5B)-0(8) 2.549(7) 103.4(3)
O(7)-0(8) 2.705(7) 115.7(3)
2.627° 109.3°
Si(4) tetrahedron
Si(4)-0(1) 1.598(5) 0(1)-0(8) 2.581(7) 108.5(3)
-0(8) 1.582(5) 0O(1)-0(9A) 2.594(7) 108.4(3)
-0O(9A) 1.600(5) 0O(1)-0(9B) 2.567(7) 107.1(3)
-0(9B) 1.592(5) 0(8)-0(9A) 2.629(7) 111.4(3)
1.593" 0O(8)-0(9B) 2.613(7) 110.8{3)
0O(9A)-0(9B) 2.623(7) 110.5(3)
2.601* 109.4°
Si(5A) tetrahedron

Si(5A)-0(4A) 1.624(5) O{4A)-0(9A) 2.564(7) 103.1(3)
~0O(9A) 1.649(5) O(4A)-0(108B) 2.600(6) 105.6(3)
~0(10B) 1.640(4) O(4A)-0(11A) 2.691(7) 114.8(3)
~O(11A) 1.570(5) O(9A)-0(10B) 2.639(7) 106.7(3)

1.621* O{9A)-0(11A) 2.691(7) 113.4(3)
O(10B)-0(11A) 2.667(6) 112.4(3)
2.642* 109.3"
Si(5B) tetrahedron

Si5B)-0(4B) 1.611(5) O(4B)-0(9B) 2.536(7) 102.3(3)
-0(98B) 1.645(6) O(4B)-0(10A) 2.575(7) 106.1(3)
-O(10A) 1.611(5) 0O(4B)-0(11B) 2.687(7) 115.6(3)
-0O(11B) 1.565(5) O(9B)-0(10A) 2.601(7) 106.0(3)

1.608" Q(9B)-0(118) 2.668(8) 112.4(3)
O(10A)-0O(11B) 2.656(7) 113.5(3)
2.621* 109.3*

Continua na préxima pagina
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Si{6) tetrahedron

Si6)-0(3) 1.647(5) O(3)-0O(10A)
-O(10A) 1.616(5) 0(3)-0(10B)
-0(10B) 1.617(5) 0(3)-0(12)

-0(12) 1.562(5) O(10A)}-0(108B)
1.611° O(10A}-0(12)
O(10B)-0(12)
Si-0-Si angles

SK1)-0(1)-Si(4) 176.5(3) Si(2A)-O(5A)-Si(3)

Si1)-0(2A)-Si2A) 142.68(3) Si(2B)-0(58)-Si3)

S1)-0(28)-Si2B) 144.8(4) Si3)-0(8)-Si(4)

Si(1)-0(3)-Si(6) 136.2(3) Si(4)-O(SA)-Si(SA)

Si(2A)-O(4A)-Si(5A) 150.7(2) Si(4)-0(98)-Si(58)

Si(2B)-O(48)-SK58) 151.3(3) Si{5B)-O(10A)-Si(6)

Si5A)-0(10B)-Si(6)

140.2(3)
140.6(3)
153.7(4)
139.0(3)
138.4(3)
150.5(4)
143.4(3)

103.6(3)
104.3(3)
111.9(3)
108.5(3)
113.1(3)
114.5(3)
109.3°

Note: Standard deviations of the last digit are in parentheses.
* Mean.
** For the corresponding angle, read O7-Y-06A, etc.

T Mean of six.

 Mean of seven.
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