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A vitoria é

metade conquistada quando se desenvolve o habito de
estabelecer metas e alcangd-las. Mesmo a mais
entediante rotina torna-se suportdvel quando se
marcha convencido que toda tarefa, ndo importando
sua dimensdo, lhe traz cada vez mais perto de

conquistar seus sonhos.




“Se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre ombros
de gigantes.”

Isaac Newton
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RESUMO

Esta dissertacdo focaliza a caracterizacdo estrutural de géis de pentéxido de vanddio
(V205.nH,0) formados pela mesma rota sintética, utilizando diferentes precursores. Foram
sintetizados quatro géis de V,0s.nH,0 pela percolacdo de solugdes aquosas de sais de vanadio
em colunas contendo resinas trocadoras idonicas na forma dcida. Verificou-se que utilizando
diferentes sais de vanadio e resinas de troca i0nica, formam géis de V,0s5.nH,O com diferengas
estruturais e eletroquimicos. Também foi explorado o comportamento eletroquimico destes géis,
sobre a superficie de eletrodos de platina em meio organico.

Em outro capitulo, foi dedicado especial aten¢ao no desenvolvimento de materiais mistos
formados pela intercalacdao de gel de V,0s5.nH,O em argilas esmectitas. A interacdo desses
materiais resultou em materiais mistos floculosos estdveis em solu¢do aquosa, formados pela
troca i6nica dos fons presentes nos espacos interlamentares das argilas pelo V,0s Neste
contexto, os estudos do comportamento estrutural e eletroquimico dos materiais mistos, indicam
boa interacdo entre os materiais de partida e eletroquimicamente despontam como atraentes
modificadores de eletrodos, combinando a boa condutividade do gel de pentoxido de vanidio
com as propriedades de intercalagcdo das argilas.

Nesse contexto sdo apresentadas, principalmente, as diferencas estruturais e de
comportamento eletroquimico dos géis e dos materiais mistos, utilizando as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersa (MEV/EDS),
Analise Térmica Simultinea (TGA/DTA), Difratometria de Raios X (DRX), Voltametria Ciclica

(VC) e Espectroscopia Vibracional (Raman).

Palavras chaves: Pent6xido de Vanadio, Argilas Esmectitas e Materiais Mistos.
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ABSTRACT

This dissertation focuses on the structural characterization of vanadium pentoxide gels
formed by the same synthetic route, using different precursors in the synthesis. Were synthesized
four gels V,0s5.nH,O by percolation of aqueous solutions of salts of vanadium on columns
containing ion exchange resin in acid form. It was found that with different vanadium salts and
ion exchange resins, formed vanadium pentoxide gels with different structural and
electrochemical. Was also explored the electrochemical behavior of gels on the surface of
electrodes in organic solvent.

Special attention has also been devoted in the development of mixed material formed by
intercalation of gel vanadium in smectite clays. Interaction of these materials resulted in mixed
materials stable in aqueous solution, formed by ion exchange of ions trapped between the
interlayer spaces of clays by V;,0s. In this context, studies of the structural and electrochemical
behavior of mixed materials formed, indicated good interaction between the starting materials.
The mixed materials emerge as attractive modifiers electrodes combining the good conductivity
of the vanadium pentoxide gel with the property intercalation of clays.

This context are presented mainly structural differences and the electrochemical behavior
of the gels and mixed materials, using the techniques of scanning electron microscopy and
energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS), simultaneous thermo analysis (TGA/DTA), x-ray

diffractommetry (XRD), cyclic voltammetry (CV) and vibrational spectroscopy (Raman).

Keyword: Vanadium Pentoxide, Smectite Clays and Mixed Materials.
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CAPITULO 1

Introducdo e Objetivos




CAPITULO I

I.1 - INTRODUCAO

Os materiais estdao totalmente em nossa volta. Materiais de uma forma mais especifica
sdo as substancias sélidas cujas propriedades as tornam uteis em estruturas, maquinas,
dispositivos ou produtos consumiveis. Os materiais estdo engajados em nossa cultura e presentes
em nossa mais ampla existéncia. Eles tém estado tdo intimamente relacionados com a
emergéncia e ascensdo do homem, que acabaram por dar nome a idades de civilizagdes, como a
idade da Pedra, a do Bronze e a do Ferro. Os materiais sdo, indubitavelmente, substancias de
trabalho de nossa sociedade; desempenham uma fungdo crucial ndo somente em nosso
desenvolvimento natural de vida, mas também, no bem estar e na seguranca das nacdes [1].

A Quimica de materiais pode ser definida como um ramo da quimica que se dedica a
sintese, caracterizacdo, compreensdo de propriedades e aplicacdes de compostos que possuem
alguma fungcdo em potencial de aplicagdo tecnoldogica. As inovagdes que propiciaram o
surgimento deste novo campo de pesquisa consistiram no envolvimento de todos os
conhecimentos das &reas antes especificas e na busca de novos compostos, especialmente
aqueles com elevado potencial de aplicaciao tecnoldgica [2]. Em se tratando de novos materiais
destacam-se os (nano)compadsitos e os materiais mistos.

Compésitos sdo formados pela combinacdo de dois ou mais materiais diferentes,
produzindo um material com propriedades unicas e sinergisticas, diferentes daquelas de seus
componentes individuais [3]. Muitos materiais compdsitos sdo compostos por apenas duas fases;
uma é chamada de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente de
fase dispersa [4].

Especificamente, neste trabalho, foram preparados quatro géis de pentéxido de vanadio
(V,05.nH,0) pela mesma via sintética, a acidificacdo de solucdes aquosas de sais de vanddio
através de resinas de troca idnica [5]. Foram utilizados dois precursores, o metavanadato de
sodio (NaVOs3) e o metavanadado de amdnio (NH4VO3), e também foram utilizados dois tipos de
resina de troca i0nica, a resina DOWEX 50 W-X4 e DOWEX 100 W-X4, que apresentam
granulometrias diferentes. Também foram preparados materiais mistos, onde foram utilizados
dois tipos de argilas comerciais do grupo das esmectitas como matriz inorganica (Argel e
Volclay) e a fase dispersa € o V,0s.nH,O.

O gel V,05.nH,0 foi utilizado neste trabalho, por ser facilmente sintetizado a partir dos

seus precursores moleculares. Neste caso a partir do processo sol-gel, que permite sua formacgao




a temperatura ambiente, e por apresentar potencial aplicagdo como catalisador ativo em uma
vasta gama de reagdes de oxidacdo tais como: oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos e oxidacao
de alcodis aliféticos para seus aldeidos correspondentes [6].

A utilizacdo das argilas esmectitas como matriz hospedeira para a preparacdo dos
materiais mistos, se deve a sua boa capacidade de troca i0nica e ao fato de que ela possui
estrutura lamelar, o que facilita a incorporacdo de outros materiais, como por exemplo, 6xidos
metdlicos. E também pelo fato da argila esmectita apresentar em muitos aspectos propriedades
fisico-quimicas similares ao do gel de pentéxido de vanadio [7]. Além disso, esse tipo de argila é
encontrada em abundancia na natureza e, portanto, apresenta baixo custo.

E de se esperar que os materiais resultantes da interacdo entre o gel de pentéxido de
vanddio e argilas esmectitas reinam as propriedades iOnicas e eletronicas do gel a estabilidade
estrutural da matriz inorganica, com potencial aplicacdo na reforma do metanol, sensores

eletroquimicos e de gases.




L.2.- OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho visa a preparacdo e caracterizacdo de géis de pentéxido de vanadio
(V205.nH,0) e de materiais mistos formados pela interacdo de argilas do grupo das esmectitas

com o gel de pentéxido de vanadio.

Objetivos Especificos

® Preparar os géis de pentoxido de vanadio hidratado (V,0s.nH,0O) a partir de precursores e
resinas trocadoras diferentes;

® Preparar dispersoes de argilas esmectitas;

e Interatuar o 6xido de vanddio com dispersdes de argilas esmectitas para formar os
materiais mistos;

e Caracterizar os pentoxidos de vanadios e os materiais mistos formados utilizando
técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersa
de raios X (EDS), andlise térmica simultinea (TGA/DTA), difratometria de raios X
(DRX), espectroscopia Raman;

e Avaliar o comportamento Eletroquimico dos géis de pentoxido de vanadio e dos

materiais mistos.




L.3 - REFERENCIAL TEORICO

1.3.1 - Nanotecnologia

A nanotecnologia ¢ um dos ramos da ciéncia que mais se desenvolve atualmente. O
estudo de materiais cujo tamanho das particulas que os constituem encontram-se na faixa dos
nandmetros, escala que varia entre 1 a 100 nandmetros, ganhou importancia significativa no final
do século XX. Levando ao surgimento e consolidacdo de toda uma 4rea do conhecimento, que
hoje é reconhecida como Nanotecnologia e/ou Nanociéncia. Esta drea que ¢ a habilidade de
manipular dtomos e moléculas individualmente para produzir materiais nanoestruturados com
diversas aplicacOes, tem beneficiado distintos segmentos, tais como, alimenticio, eletronico,
farmacéutico, biotecnolégico, cosmético, energia, médico-hospitalar, agricola e de seguranca
nacional. Isso se deve ao fato de que as propriedades dos materiais sdo fortemente dependentes
do tamanho das particulas que constituem este material [8, 9].

Espera-se que a Nanotecnologia tenha um profundo impacto na economia e na sociedade
durante o século 21, talvez compardvel a tecnologia da informagdo ou aos avangos na biologia
celular e molecular. A opinido de alguns pesquisadores é que a nanotecnologia serd o propulsor
da préxima revolugdo industrial [1, 9].

Ciéncia e tecnologia continuam avancando na fabrica¢do de nano dispositivos e sistemas
com possibilidade de aplicacdo em varias areas da industria, comércio e biomedicina [9]. Dois
grandes exemplos de nanomateriais na drea industrial brasileira e mundial sdo os
nanocosméticos, que tem como foco principal o desenvolvimento de nanocdpsulas de vitamina
E, para produtos destinados a aplicacdo na pele com acdo antienvelhecimento e de fotoprotecdo
[10] e os nanomateriais baseados em carbono, como o negro de fumo (carbon Black) que tem

sido empregado em larga escala na industria de borracha e tintas [8].

1.3.2 — Oxidos de Vanadio

Durante os tultimos anos os 6xidos de vanddio t€ém despertado um grande interesse dos
pesquisadores devido as peculiaridades de suas propriedades quimicas e fisicas. Chamam
atencdo, inicialmente, tanto a diversidade estequiométrica como a quantidade de diferentes
estruturas cristalinas que estes compostos podem adotar. Apenas quatro dos 6xidos de vanddio
formam sélidos, onde todos os dtomos de vanddio possuem a mesma valéncia, como o VO;

V,03; VOy; V705, onde o dtomo de vanddio assume as valéncias +2, +3, +4, +5, respectivamente




[11]. Os demais 6xidos formam sélidos em que os d&tomos de vanddio apresentam valéncias
mistas e surgem como séries de 6xidos, ou fases, entre os 6xidos de valéncia inica. Como por
exemplo, entre os 6xidos V,03 e o VO,, foram observados alguns 6xidos da série homdloga
ViOon1 (3<n<9) [12].

Imprecisdes nas informacdes sobre o 6xido de vaniddio (VO) surge da dificuldade de se
produzir amostras sem muitos defeitos do ponto de vista estequiométrico, a temperatura
ambiente este 0xido apresenta a mesma estrutura do NaCl e € estdvel sobre um intervalo de
composicdo entre 0 VOpgoe 0 VO, 30 [13].

O interesse no trioxido de vandadio (V,03), que a temperatura ambiente exibe uma
estrutura com simetria romboédrica, concentra-se principalmente na transicao de fase que ocorre
abaixo de 150 K, resultando numa contragdo do volume e em uma alteragdo na estrutura
cristalina que assume uma estrutura monoclinica [14].

O didxido de vanddio (VO,) pode assumir cinco diferentes fases ou polimorfos. Essas
diferentes fases cristalinas sdo obtidas pela mudanca na maneira de obtencdo deste 6xido, que
pode ser pelo tratamento térmico do V,0s, desidratacdo de um 6xido hidratado de vanidio, como
exemplo o VO,.1,6H,0, ou até mesmo pela mudanca de fase do VO, obtida sob condicdes
particulares de pressdo [15, 16]. Com esta transicdo cristalografica, ocorre também uma drastica
mudanca na condutividade elétrica e Optica. Por este motivo este 6xido esta sendo utilizado em
diversos equipamentos, entre estes, podemos citar como exemplos, janelas inteligentes para
regulagem térmica da temperatura, espelhos com indice de reflex@o varidvel e memorias Opticas
[17, 18, 19].

O pentoéxido de vanadio (V20s) € o mais estdvel dos 6xidos de vanddio e tem sido
estudado principalmente devido a seu desempenho eletroquimico [20]. Este material apresenta
conducdo idnica e eletrOnica, que o torna um potencial material para baterias secundarias de fons
de litio de alta densidade de energia, devido a sua alta performance na inser¢do de ions litio.
Outra caracteristica deste material € que as reacdes de reducdo e oxidagao eletroquimicas podem
levar a coloragao/descoloragdo (eletrocromismo) do material devido a intercalacdo de pequenos
ions em sitos do material [21]. Trabalhos recentes na literatura demonstraram que, o pentoxido
de vanddio também se cristaliza em estruturas semelhantes a nanotubos de carbono, porém os
nanotubos de vanadio sdo acessiveis a um custo reduzido e podem ser preparados em condi¢des
quimicas brandas. Outras nanoestruturas derivadas do 6xido de vanddio também estdo sendo
publicadas, como exemplo, nanofitas de pentéxido de vanddio estdo sendo usadas para inser¢ao
eficiente de litio. Nanobastdes de pentéxido de vanddio foram gerados dentro de moldes de

policarbono com a ajuda de um campo elétrico e outra aplicacdo interessante de nanoestruturas




derivadas de pentéxido de vanddio feita a partir de folhas com nanofibras enroladas de pentéxido
de vanadio, indicou um comportamento de musculos artificial (atuadores) que se contraem
reversivelmente quando € aplicado um sinal elétrico [22, 23, 24, 25].

Assim como outros 6xidos de metais de transicdo, o pentéxido de vanddio tem como
caracteristicas o fato de exibir multiplos estados de oxidacdo e sua estrutura ser sensivel ao
estado redox e ao pH em que se encontra [26]. Varios materiais compdsitos, nanoestruturas de
6xido de vanddio e filmes feitos com gel de pentdxido de vanddio tém surgido devido as suas
interessantes propriedades fisicas, tais como sua multivaléncia, amplo band gap Optico, boa
estabilidade quimica e térmica, excelente propriedade termoelétrica, etc. O pentdxido de vaniddio
tem atraido nos ultimos anos, considerdvel interesse em varias areas, COmMoO SENsores,
catalisadores, baterias, dispositivos eletrocromicos e isolantes de alta tensdo [27, 28].

De uma maneira geral, o pentéxido de vanddio pode ser encontrado como sdélido
cristalino, s6lido amorfo, suspensio coloidal (gel), como aerogel e em nanoestruturas feitas a

partir das demais formas.

1.3.3 - Pentoxido de Vanadio Hidratado (V,0s.nH,0)

O gel de pentéxido de vanadio € conhecido a mais de um século. Desde 1940 sua
estrutura lamelar ja era conhecida, quando foi utilizado como modelo para estudar o
comportamento hidrodinamico de particulas coloidais em forma de bastdo [26, 29].

Géis de pentoxido de vanadio podem ser facilmente sintetizados a partir da hidrélise e
condensacdo dos seus precursores moleculares, como exemplo solucdes aquosas de vanadatos e
estes géis permanecem estdveis por anos [30].

O gel de pentéxido de vanddio é um material tixotrépico, fendbmeno que certos liquidos
apresentam cuja viscosidade diminui quando sdo agitados, e reopéxico, propriedade apresentada
por substancias em que o coeficiente de viscosidade cresce com a tensao de cisalhamento [31,
32]. Suspensdes aquosas de pentoxido de vanadio sdo constituidas de particulas coloidais, que se
comportam como se fossem sistemas monofisicos, devido as fortes interacdes na interface
oxido/dgua. A matriz do gel de pentéxido de vanddio € constituida por um emaranhado de
moléculas com dimensdes que permitem descrevé-las como fitas alongadas, formando
essencialmente uma estrutura bidimensional. Através de imagens de microscopia eletronica foi
demonstrado que essas fibras tém aproximadamente 1 nm de espessura, cerca de 25 nm de

largura e até alguns micrometros de comprimento [26].




Suspensdes aquosas de pentéxido de vanddio podem ser preparadas de diversas formas,
obtendo essencialmente o mesmo material. Uma solu¢do aquosa amarelada, que num prazo de
sete dias se torna vermelha escura, a medida que o mondmero do material polimeriza-se, dando

ao material a condi¢do de gel.

1.3.4 - Métodos de Preparacao do Gel de V,05.nH,0O

A primeira via sintética do pentéxido de vanddio foi descrita por Ditte em 1885 [33], que
aqueceu vanadato de amonio e reagiu o material obtido com &4cido nitrico a quente. Em seguida,
despejou o material em 4gua, formando uma solu¢do avermelhada. Também foi publicada no
comec¢o do século a obtencdo de suspensdes coloidais de V,0Os via termo-hidrélise de solucdes
aquosa de vanddio oxitricloro (VOCl;), e hidrélise e condensacdo de alc6xido de vanddio,
VO(OR); [34, 35].

O gel de pentoxido de vanadio pode ser preparado por diversas formas e os mecanismos
desses procedimentos sdo diferentes levando essencialmente ao mesmo resultado. Em todos os
casos, a reacdo inicia-se através da hidrélise do precursor a fim de obter grupos V-OH reativos,
que leva a condensacio das unidades e conduz a formacgdo de ligagdes metal-oxigénio-metal (V-
O-V) [36].

Dentre as diversas formas de se obter os géis de pentéxido de vanddio sdo consideradas
as mais confidveis aquelas que sdo baseadas na hidrélise e condensacdo dos precursores
moleculares, sintese conhecida como processo sol-gel. O termo sol é geralmente empregado para
definir uma suspensdo estdvel de particulas coloidais (dimensdes entre 1 a 100 nm) em um
fluido, enquanto o termo gel é o resultado estrutural rigido dessas particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. A mais comum entre elas € a preparacao pela acidificacdo de solugdes aquosas de
sais de vanadio, como exemplo o metavanadato de s6dio (NaVOs) e/ou metavanadado de
amonio (NH4VOs3), que é convertido a 4dcido vanddico (H;VO,) através de uma resina de troca
idnica na forma dcida. Este 4cido de coloragdo amarelo-clara polimeriza em concentragdes acima
de 10” mol.dm™, gerando uma solucdo vermelho-escura e mais viscosa com o tempo, que é o gel
de pentoxido de vanadio [36, 37].

No inicio do processo de acidificacdo a resina estd sendo condicionada. Depois ha um
aumento de troca e por fim uma nova perda de eficiéncia [38]. A eficiéncia das resinas de troca
idnica pode alterar o processo de gelificacao devido a alteracdo no pH da solugcdo de acido
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vanadico obtido ao longo do processo. No inicio, sdo gerados poucos sitios de V' que agem




como iniciadores da polimeriza¢do. Como consequéncia poucas lamelas se formam a partir desse
material. Um ndmero excessivo desse iniciador ndo permite a formagao de cadeias muito longas.
Ja no fim do processo, ocorre o contrdrio, formando cadeias poliméricas mais longas e com isso,
ocorre o aumento da viscosidade do gel de pentéxido de vanadio [39].

O mecanismo de formacdo destes géis € bastante complexo e foi elucidada por Livage e
colaboradores [36, 37]. Inicialmente, uma solu¢do amarela-clara de 4dcido vanadico (H3VO,) dé
origem a uma espécie intermedidria, instdvel, neutra e tetra-coordenada [VO(OH)3]’, que passa
por uma expansao na esfera de coordenacdo via adi¢do nucleofilica de duas moléculas de dgua,
uma molécula ao longo do eixo z, oposta a ligacio V=0, e outra no plano equatorial, o que
aumenta o nimero de coordenacdo de quatro para seis, levando assim a0 mondmero precursor,

Equacio 1:
[VO(OH)3]’ + 2H,0 — [VO(OH)3(OH,),]° Equacéo 1

O segundo estdgio do processo € a condensacdo espontanea dos mondmeros, levando a
formacgao da ligacdo V-O-V (Figura 1). Este estagio ocorre rapidamente em pH préximo de 2
[36, 37].
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Figura 1: Mondmero precursor do gel V,0s.nH,0, onde estdo indicados os eixos onde ocorrem

as reacoes de olacdo e oxolagdo para a hidrélise e condensac¢do. Adaptado da referéncia 26.

As ligacdes vanddio-oxigénio nao siao equivalentes ao longo dos eixos x e y, € por isso a
condensacdo ird ocorrer mais rapidamente através da reacdo chamada olagcdo, que ocorre ao
longo da dire¢ao H,O-V-OH, na qual hd um grupo nucleofilico (-OH) e uma molécula de H,O
que é muito 14bil, devido ao fato do V*° ser um cdtion d° (Equacdo 2). Isso faz com que a reacio
de olagdo seja mais rdapida que a reacdo que ocorre em paralelo, chamada oxolacdo, e por este

motivo formam-se cadeias de polimeros em vez de placas do material [26].

H,0-V-OH + H,0-V-OH 5 H,0-V-OH-VOH + H,0 Equacéo 2




A reacdo de oxolacdo que ocorre mais lentamente envolve os dois outros grupos OH
equatoriais (Equacdo 3). Essa reacdo vai ligar duas dessas cadeias poliméricas para formar

lamelas.

HO-V-OH +HO-V-OH $ HO-V-0O-V-OH + H,0 Equacao 3

O processo de gelificagdo ocorre a partir dessa nucleacio e o crescimento das lamelas é
autocatalisada. A suspensdo adquire progressivamente a condicdo de gel com coloragdo
vermelho-escura, e apds aproximadamente sete dias o processo de polimerizacdo jd terd atingido
a maior parte dos mondmeros de dcido vanddico, entretanto o processo ndo terd estabilizado. E
conhecido da literatura que este processo continua por pelo menos um ano, progressivamente,
aumentando as cadeias e tornando o gel mais viscoso [31]. O mecanismo de formacdo das

lamelas do V,0s5.nH,0 esta ilustrada na Figura 2.
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Figura 2: Formacgao do gel V,0s5.nH,0 a partir da solu¢do aquosa do dcido H;VO,4. Adaptado da

referéncia 31.

1.3.5 - Xerogel de Pentéxido de Vanadio

Dois modelos estruturais foram propostos para os xerogéis de pentéxido de vanddio.

Xerogel (xeros = seco) € o material proveniente da evaporacdo ou secagem do solvente do gel

em temperatura ambiente. O primeiro modelo foi proposto por Livage e colaboradores [36, 37].
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Eles admitiam que o xerogel seria composto por um empilhamento de lamelas simples e
onduladas de VOs, com espagamento basal de 2,9 A e distancia interlamelar de 11,5 A entre as

camadas [37, 40], estrutura idéntica ao do V,0Os cristalino (Figura 3).
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Figura 3: Representacdo esquemdtica da matriz de xerogel de V,0s de acordo com o modelo

proposto por Livage. Adaptado da referéncia 40.

O segundo modelo, que é o mais aceito pela maioria dos grupos que trabalha com
V,05.nH,0, foi proposto por Oka e seus colaboradores [40], que fizeram uma andlise mais
detalhada da estrutura cristalina por difracdo de Raios X pelo método de Patterson
bidimensional. O modelo Patterson € similar ao utilizado em difracio de Raios-X de
monocristais, e permitiu a Oka concluir que as camadas consistem, na verdade, de lamelas
duplas, as quais t&ém como unidades bdsicas pirdmides quadradas de VOs unidas face a face pelos
oxigénios axiais com uma distdncia de 2,9 A entre elas e que apontam para as regioes
interlamelares com distancia de 11,5 A, onde moléculas de dgua estdo intercaladas, como mostra
a Figura 4 [40, 41].

Ambos os modelos indicam a mesma distancia basal (~2,9 A), e ambos sdo adotados na
literatura, contudo nenhum dos dois modelos consegue explicar completamente os padrdes de
difracio de Raios-X e nem fornecem uma descricdo da estrutura atdmica em termos de
parametros como célula unitdria e coordenada atdomicas. Resultados de absorcdo de Raios X e
célculos pela transformada diferencial de Fourier (DFT — Discrete Fourier Transform) apoiam o
modelo de Oka, e atualmente, o préprio Livage utiliza o modelo de camadas duplas em suas

publicagdes sobre o assunto [40].
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Figura 4: Esquema que ilustra a estrutura das lamelas duplas do gel de pentéxido de vanddio,

segundo o modelo de Oka. Adaptado da referéncia 40.

1.3.6 — Materiais compositos

Genericamente, considera-se compodsito todo material multifasico, artificialmente
construido. Um compdsito consiste na combinacdo fisica de dois ou mais materiais com
caracteristicas individuais distintas. De maneira geral, pode-se considerar um compdsito como
sendo um material multifdsico, que exibe uma proporcao significativa das propriedades das fases
que o constituem de tal forma que € obtida uma melhor combinagdo de propriedades. As
propriedades dos compdsitos sdo muitas vezes uma combinacdo sinergistica ou totalmente nova
em relagdo a seus componentes individuais, ou seja, esses materiais que, de acordo com a agao
combinada, apresentam propriedades Unicas que seriam impossiveis de serem obtidas a partir de
seus componentes individuais. Uma das fases do compdsito é chamada de matriz, que € a fase
continua e envolve a outra, que € chamada frequentemente de fase dispersa. Quando uma das
fases apresenta-se em escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompdésito [42].

As propriedades dos compdsitos sdo controladas pelas propriedades de seus materiais
constituintes, teores, distribuicdes e geometrias. Além disto, as propriedades finais dos
compositos dependem, fundamentalmente, da forma como os componentes individuais

interagem entre si, ou seja, dependem da interface entre as fases dispersa e continua [43].
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A grande vantagem dos materiais compdsitos € que eles sdo capazes de aliar as melhores
qualidades de seus constituintes. Os compdsitos podem ser classificados de acordo com a
composi¢do quimica dos constituintes e com a geometria ou a forma das fases presentes. Os
materiais compdsitos tém sido convencionalmente classificados de acordo com a sua natureza
quimica e fisica: ceramicos, metélicos e poliméricos. Os materiais ceramicos sdo inorganicos e
tém como caracteristicas principais a elevada resisténcia ao calor e sua extrema fragilidade. Os
materiais metdlicos apresentam como caracteristicas gerais a ductilidade e excelente
condutividade elétrica e térmica. Os materiais poliméricos, por sua vez destacam-se pela sua

baixa densidade, facil conformacao e elevada resistividade elétrica.

1.3.7 - Argilas

A utilizacdo da argila remonta ao principio da civilizagdo, colaborando para satisfazer as
necessidades de habitagdo, alimentagdo, vestudrio e estética. Argilas fazem parte de quase todos
os solos e também podem ser encontradas no estado puro em depdsitos minerais [44, 45].

Argilas sdo comumente definidas como materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina
que, quando umedecidas com dgua, apresentam plasticidade. As argilas pertencem a classe de
minerais chamados de argilominerais, que se originam das rochas, ou de sedimentos rochosos,
como resultado do intemperismo [46]. Os argilominerais sdo constituidos por particulas muito
pequenas de silicatos de aluminio hidratado, podendo conter outros elementos como ferro, sédio,
potassio, litio, etc. Devido a estrutura peculiar das argilas, estas sdo chamadas mais precisamente
de filossilicatos hidratados, uma vez que sua estrutura é formada pelo empilhamento de folhas
cristalinas, com estruturas octaédricas, que sdo compostas por cdtions de metais ligados a anions
02e OH’, ou tetraédricas, formadas por tetraédros de Si-O com cantos compartilhados, como
mostra a Figura 5. O empilhamento dessas folhas tetraédricas com octaédricas forma as camadas.
O empilhamento dessas camadas por sua vez, dd origem ao que hoje denominamos de lamelas
[47].

A classificacdo das argilas € feita em funcdo das suas propriedades estruturais, tais como
distancia interlamelar, grau de substituicio na camada octaédrica, expansibilidade pela
introducdo de moléculas polares entre as camadas e o tipo de arranjo ao longo dos eixos
cristalograficos, que definem as espécies de um mesmo grupo mineralégico. Nesse grupo tém-se
os seguintes subgrupos: A) Caulinitas; B) Esmectitas; C) Vermiculitas; D) Micas Hidratadas; E)
Cloritas; F) Argilas de cadeias mistas ou interestratificadas; G) Outros minerais de camadas 2:1.

De acordo com o arranjo das lamelas da argila, estas sdo divididas em dois grandes grupos: os
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tipos bilamelares (1:1), na qual apenas uma folha octaédrica esta ligada a uma folha tetraédrica, e
os trilamelares (2:1), na qual uma folha octaédrica estd entre duas folhas tetraédricas, onde se
encontram as argilas do grupo das esmectitas [47, 48]. A representacdo esquemdtica em

perspectiva da estrutura da esmectita, esta representada na Figura 5.

Figura S: Diagramas esquematicos: (A) diagrama de uma folha tetraédrica de silicio e de uma
folha octraédrica de aluminio, (B) diagrama geral de argila do tipo esmectita. Adaptado da

referéncia [49].

Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal d(001) e a espessura
determinada para o espacamento interlamelar da ordem de 9 a 15 A [45]. As interacOes entre as
lamelas dos argilominerais cristalinos ocorrem por forcas coulombicas e de Van der Walls [46].

Um ponto importante para o estudo de argilominerais é que as forcas de Van der Walls
variam com a distincia que separam as lamelas que interagem entre si. Isso significa que as
forcas aumentam muito com a diminui¢do da distancia de separacdo entre as lamelas e vice-
versa. Assim, os sitios, cujos atomos estdao ligados por forcas de Van der Walls num cristal,
tendem a se orientar em folhas paralelas de modo a se obter o maior nimero possivel de &tomos
que estejam mais proximos entre si, levando ao maximo a forca atrativa e a energia de ligacdo
para formar o cristal. Além disso, os cdtions estdo organizados de forma a manter as folhas
empilhadas [46].

Muitas e diversificadas sdo as aplicagdes industriais das argilas, entre elas destacam-se o
fato destas apresentarem composicao quimica diferente devido aos cétions trocdveis entre suas
lamelas, o que pode ajudar na aplicacdo em industrias de inseticida, uma vez que moléculas que

provocam odores desagraddveis podem ser aprisionadas em sitios especificos.
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Pela capacidade das argilas realizarem troca idnica, estas também podem ser utilizadas na
eliminacdo de residuos radioativos. Possuem baixa granulometria, dispensando a moagem, desta
forma elas podem ser utilizadas na industria de borrachas como cargas inorganicas, reforcadores
ou ainda, como pigmentos inertes que proporcionam a borracha caracteristicas superiores.
Devido as caracteristicas plasticas das argilas, estas podem ser facilmente moldadas, e na forma
de suspensdes estdveis podem ser aplicadas nas industrias de tintas como aditivos anti-

sedimentantes [46, 50].

1.3.8 - Argilas Esmectitas

Neste trabalho as argilas utilizadas pertencem ao grupo das argilas esmectitas, compostas
essencialmente por minerais do grupo das montmorilonitas, cuja formula geral é M(Als.
Mgx)Si3s020(OH)4. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a tamanhos bastante
pequenos como 0,1 pum em didmetro, com tamanho médio de aproximadamente 0,5 um em
formato de placas ou laminas [51].

As argilas esmectitas pertencem ao grupo dos filossilicatos do tipo 2:1, com espagos
interlamelares onde se alojam moléculas de dgua com os respectivos cations hidratados. As
camadas apresentam continuidade nas dire¢des dos eixos x e y e geralmente possuem orientacao
aproximadamente paralela nos planos (001) dos cristais, o que confere a estrutura laminada [51].

Com relacdo a microestrutura, cada particula lamelar pode ser vista como uma estrutura
de 100 a 200 nm de comprimento por 1 nm de largura, sendo assim considerada um material
nanoparticulado. Na natureza esta estrutura estd agregada em uma particula priméria formada por
5 a 10 lamelas que se mantém unidas por cétions interlamelares. Estas particulas primdrias

formam grandes agregados estratificados visiveis de 0,1 a 10 um [51, 52] (Figura 6).

| nm 8 -10 nm 0,1 =10 um

Figura 6: Microestrutura da Montmorilonita, adaptado da [52].
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A natureza dos cétions presentes pode determinar o comportamento da argila, como por
exemplo; se na estrutura estiverem presentes cdtions Na™ a argila pode se expandir e absorver
dgua, enquanto que, se o cation for Ca*’, a quantidade de dgua que penetra entre as lamelas é
limitada de modo que estas nao se expandem e continuam unidas umas as outras por interacoes
eletrostaticas. Propriedades importantes como plasticidade, resisténcia mecanica e tixotropia,
entre outras, podem ser modificadas quando em presenca de dgua. Devido as suas pequenas
dimensdes e a existéncia de carga elétrica em suas particulas, as argilas entram facilmente em
suspensdo quando em contato com dgua, formando uma dispersao coloidal [50, 52].

As esmectitas possuem como caracteristicas principais o alto poder de entumescimento,
ou seja, até 20 vezes do seu volume inicial, atingindo espacgos interlamelares de até 100 A,
também possuem uma alta drea superficial (até 800 m”> g') e capacidade de troca catidnica
(CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100g [50].

A utilizac@o das argilas como matriz hospedeira para a preparacdo dos materiais mistos
deste trabalho deve-se principalmente ao fato de que ela possui estrutura lamelar, o que facilita a
incorporacdo de outros materiais, e pela sua capacidade de troca i0nica, que pode ser definida
como uma reacdo quimica reversivel onde um fon de uma solucdo € trocado por uma carga
similar do ion ligado a uma particula sélida. No caso das esmectitas isto ocorre com mais
intensidade devido ao tamanho tipico de suas particulas que, quando colocadas em contato com
um liquido, se comportam como coléides, podendo atrair moléculas ou ions do meio [46]. Além
disso, este tipo de argila € comercializada e encontrada em abundancia na natureza, sendo assim,

de facil obten¢do e de baixo custo.

I.3.9 - Técnicas de Caracterizacio e Determinacao de Composicao

1.3.9.1 - Microscopia Eletronica de Varredura e Analise por Espectroscopia de

Energia Dispersa (MEV/EDS)

O desenvolvimento da microscopia eletronica de varredura teve como principal desafio
conseguir ultrapassar a barreira de resolucdo imposta pela luz visivel. O primeiro protétipo de
microscopio eletronico foi construido por Ernst Ruska e Max Knoll, em 1931. Entretanto, s6 em
1942 o primeiro microscépio eletronico, foi desenvolvido por Zworykin e colaboradores, quando
imagens com contraste topografico foram geradas a partir da deteccdo de elétrons secundarios

[53, 54].
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Os microscépios eletronicos possuem a funcdo bdsica de observar os aspectos
morfoldgicos dos minerais e materiais, com grande aumento e boa resolugdo espacial utilizando
um feixe de elétrons como iluminacdo. A Microscopia eletronica de varredura € a técnica de
caracterizacdo microestrutural mais versatil hoje disponivel. A interacdo de um fino feixe de
elétrons focalizado sobre a drea ou micro volume a ser analisado gera uma espécie de sinais
capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (300.000x), com relativa facilidade de
interpretacdo, que podem ser utilizados para caracterizar propriedades da amostra, tais como
composic¢do, superficie topografica, cristalografia, etc. A elevada profundidade de foco (imagens
com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar as andlises microestruturais com as
microandlises quimicas sdo fatores que, em muito, contribuem para o amplo uso desta técnica
[55].

A espectroscopia de energia dispersa de raios X (EDS - energy dispersive x ray), ¢ um
acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais. Quando o feixe de
elétrons incide sobre um material, os elétrons mais internos dos atomos e sio excitados,
mudando de niveis energéticos ao retornarem para a sua posi¢do inicial liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de UV-Vis. Um detector
instalado na camara de vicuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os
elétrons de um determinado dtomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia
do feixe, determinar quais elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar
em instantes qual material estd sendo observado [56]. A técnica apresenta alta resolucdo espacial,
permitindo a determinagdo (qualitativa, semi-quantitativa e quantitativa) da composi¢ao quimica
elementar de particulas com didmetro da ordem de poucos micrOmetros (pontos de até 2 pum de
didmetro), permitindo uma andlise quase pontual. O material pode ser visualizado durante a
andlise, propiciando assim a correlagdo entre a composi¢do quimica e a morfologia da amostra

[54].

1.3.9.2 - Analise Térmica Simultinea (TGA/DTA)

O estudo e utilizacdo das analises termoanaliticas se destacaram no inicio do século XX.
Os trabalhos iniciais foram resultados do esforco isolados de alguns grupos de pesquisadores que
empregavam a instrumentacdo rudimentar idealizada e construida em seus préprios laboratorios.
Esta técnica foi utilizada pela primeira vez por P. Tuchot, em 1907, no levantamento das curvas

de decomposicdo térmica de piritas [57].
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Segundo o Comité de Nomenclatura da Confederacao Internacional de Andlises Térmicas
(ICTAC), o termo ‘“andlises térmicas” abrange um conjunto de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo é monitorada em
funcdo do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, € submetida a uma programacao controlada.

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas destacam-se a Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Andlise Mecanica Térmica (TMA) e Andlise Mecanica
Dinamica (DMA). Estas técnicas permitem obter informagdes com respeito a variacdo de massa,
estabilidade térmica, dgua livre e dgua ligada, pureza, ponto de fusdo, ponto de ebuli¢cdo, calores
de transicdo, calores especificos, diagramas de fase, cinética da reacao, estudos de catalisadores,
transi¢Oes vitreas, etc.

Andlise termogravimétrica (TG) € a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma variacdo de
temperatura controlada. O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica €, basicamente,
constituido por uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas [56].

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de temperatura entre
uma substancia e um material de referéncia € medida enquanto estes sdo submetidos a uma
variacdo controlada de temperatura. O uso principal da DTA € detectar a temperatura inicial dos
processos térmicos e, qualitativamente, caracterizd-los como endotérmico e exotérmico,
reversivel ou irreversivel, transi¢cdo de primeira ordem ou de segunda ordem, entre outros [57,

58].

1.3.9.3 - Difracao de Raios X (DRX)

Estd técnica utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por estruturas organizadas
(cristais), permitindo realizar estudos morfolégico em materiais, determinando sua estrutura
cristalina e sua fracdo (percentual) cristalina [59].

Os raios X sdo suficientemente energéticos para penetrarem nos soélidos, logo sdo
apropriados para investigarem sua estrutura interna. Uma fonte convencional desta radiacdo
consiste de um alvo metédlico bombardeado por um feixe de elétrons de alta energia. Ao incidir
sobre o alvo, estes elétrons provocam a emissdo de fétons de radiacdo X, com caracteristicas

(intensidade e comprimento de onda) dependentes do alvo que estd sendo bombardeado. Neste
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processo, cada elétron que colide com um 4dtomo do alvo é desacelerado e um féton de energia
na regido dos raios X é produzido [59].
A linha K, do cobre de energia 8,04 eV e comprimento de onda de 1,5418 A é

constantemente usada para producdo de raios X. Tal fendmeno ocorre pela criagio de um
“buraco” na camada K que, ao ser preenchido por um elétron da camada L, emitem um quantum
de raios-X. A radiagdo K; € emitida quando este buraco € preenchido por um elétron da camada
M.

O processo de difragdo de raios X consiste do espalhamento eldstico dos fétons desta
radiagdo pelos atomos do material analisado que estdo dispostos numa rede cristalina [60].
Quando um feixe de raios X atinge a superficie de um s6lido, num determinado angulo 6, uma
por¢do da radiacdo € espalhada pela camada de dtomos da superficie. A porcdo ndo espalhada do
feixe penetra na segunda camada de dtomos, onde outra fracdo é espalhada, e o restante passa
para e terceira camada [60], como representado na Figura 7(A).

A maioria dos sélidos cristalinos possuem uma “impressdao digital”, chamada de
difratograma, que relaciona seus planos de difracdo (n) com seus respectivos espagamentos
interplanares (dpnx), bem como densidade eletronica ao longo do campo cristalino, caracteristicas

que sdo especificas e unicas [61].

0 ni=2dsent D)

Figura 7: Fendmenos envolvidos na difracdo de raios X: A) Espalhamento pelos dtomos de um
cristal; B) espalhamento por cristalitos (método do p6); C) condi¢gdes para que ocorra
interferéncia construtiva entre os feixes espalhados e D) representacao do angulo 26. Adaptado

da ref. 60.
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As condi¢Oes para que ocorra interferéncia construtiva dos feixes espalhados pelos planos

do cristal é dada pela Lei de Bragg (Figura 7(C)):

ni=2dsenf Equacao 4

onde A é o comprimento de onda, d € a distancia entre dois planos, 8 é o angulo entre o raio X

incidente e o plano da rede e n € um numero inteiro (n = 1, 2, 3.), chamado de ordem de reflexao.

1.3.9.4 — Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica mostra-se particularmente eficiente quando se deseja conhecer a
eletroatividade de compostos, investigar reacdes quimicas acopladas e estudar a superficie de
eletrodos. A técnica também fornece informacgdes a respeito da reversibilidade de um sistema. A
reversibilidade eletroquimica estd associada a troca rapida de elétrons entre as espécies redoxes e
o eletrodo [65].

Normalmente, utiliza-se uma célula convencional, compostas por um sistema de trés
eletrodos: um de trabalho (ET), um de referéncia (ER) e um auxiliar (EA), imersos em solugdo
eletrolitica sem agitacdo, ou seja, em condi¢cdo estaciondria. O eletrodo mais importante, onde
ocorre a reacdo de interesse, é o de trabalho, e pode ser composto de diferentes materiais, tais
como carbono, ouro, prata, cobre, platina, niquel, paladio, etc. O eletrodo de trabalho pode atuar
como um doador (para a redugdo) ou receptor (para a oxidacao) de elétrons transferidos para ou
de espécies em solugdo:

O+ne SR Equacao 5
onde O € a espécie oxidada, R a espécie reduzida e n o nimero de elétrons.

Esta técnica consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um potencial que varia
continuamente com o tempo até um determinado potencial limite, Egn,. Em seguida a direcdo é
invertida para o potencial inicial, Einicia, levando a ocorréncia de reacdes de oxidacdo e/ou de
reducdo de espécies eletroativas na solucdo [65, 66]. A forma caracteristica de um voltamograma

ciclico esta representada na Figura 8.
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Figura 8: Voltamograma tipico para um processo reversivel O + ne” S R. Adaptado da

Referéncia [65].
1.3.9.5 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, bem como a espectroscopia no Infravermelho, fornece
informacdes importantes sobre os modos rotacionais de uma molécula. A regra de selecdo, para a
observagdo do sinal produzido, é distinta para as duas técnicas. Deste modo, alguns modos
(rotacionais e vibracionais) podem ser apenas detectados por Raman (Raman ativo) e outros
somente por infravermelho (infravermelho ativo). Por exemplo, os modos vibracionais da dgua
ndo sdo detectados na espectroscopia Raman (Raman inativo) [62]. J4 na espectroscopia no
Infravermelho estes modos sdo ativos e dificultam as andlises. Por esse motivo a espectroscopia
Raman foi utilizada, uma vez que o pentéxido de vanddio apresenta moléculas de d4gua em sua
composi¢ao [63].

As vibracdes e rotacdes em moléculas ou redes sélidas sdo excitadas tanto pela absorcao
de fétons, no caso da espectroscopia no infravermelho ou através do espalhamento de f6tons,
como na espectroscopia Raman. Este espalhamento € ineldstico devido a perda de energia de

fétons com a excitacdo de modos vibracionais na amostra [64].
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Os foétons com frequéncia v de uma radiagcdo eletromagnética podem ser absorvidos por
uma molécula, caso apresente energia Ey = hv correspondente a diferenca entre o estado
fundamental e um nivel excitado da molécula. Apds a absorcao, a molécula volta para o estado
fundamental e os fétons sdo reemitidos em todas as dire¢cdes, sem ocorrer mudanga de
freqliéncia. Este processo € um espalhamento eldstico chamado de efeito Rayleigh. Entretanto,
em muitos casos, o espalhamento ocorre com o deslocamento de freqiiéncia, originando uma
colisdo ineldstica entre a molécula e o féton através da perda de energia com a excitacdo de
modos vibracionais na molécula, sendo este fendmeno chamado de Efeito Raman. O Efeito
Raman foi predito teoricamente pela primeira vez por A. Smekal. No entanto, a observacao e
interpretacdo correta foi feita pela primeira vez pelo fisico indiano Chandrasekhara V. Raman

em 1917 [62, 64].
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Capitulo 11

Parte Experimental
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENAL

I1.1 Materiais e Reagentes

Todos os solventes e reagentes comerciais utilizados neste trabalho sdo de grau analitico

e foram utilizados na sua forma original. A dgua utilizada foi destilada e deionizada.

% Argila Argel (Buntech);

% Argila Volclay (Buntech);

+ Metavanadato de s6édio mono hidratado 98% (VETEC);

% Metavanadato de amonio P.A. (Biotec);

+» Resina de troca ibnica DOWEX 50 W-X4, mesh entre 20-50 (SIGMA-ALDRICH);
+*» Resina de troca i6nica DOWEX 100 W-X4, mesh entre 50-100 (SIGMA-ALDRICH);
% Acido cloridrico 37% (Quimex);

¢ Perclorato de Litio 95 % (VETEC);

«* Acetonitrila 99,9 % (Fluka).

I1.2 Sintese

I1.2.1 - Sintese do gel de Pentéxido de Vanadio Hidratado (V,0s.nH,0)

Na preparacdo do gel V,0s.nH»0, realizado de acordo com o descrito na literatura [35].
Duas solugdes (0,1 mol dm'3) do sal de vanddio, metavanadato de s6dio (NaVOs3) (solucao
incolor), e o metavanadato de amoénio (NH4VOs3) (solugdo amarela), foram percoladas em
colunas com resinas de troca i0nica na forma acida, resina DOWEX 50 W-X4 e 100 W-X4,
cationicas forte. As resinas foram condicionadas na forma &4cida passando-se uma solucdo de
acido cloridrico (0,1 mol dm'3). O excesso de 4cido foi eliminado lavando-se a coluna com dgua
deionizada.

As solugdes de dcidos vanddicos (alaranjadas), quando recém preparadas, polimerizam-se
por um processo auto-catalitico gerando suspensdes (vermelho escura) do gel V,0s.nH,0, apds
uma semana de repouso a temperatura ambiente. Os géis formados a partir do precursor NaVO;

percolados em coluna contendo a resina DOWEX 50 W-X4 e em DOWEX 100 W-X4 foram
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nomeados como Vanddio Sodio 50 (VS50) e Vanddio Sédio 100 (VS100), respectivamente, e 0s
géis formados a partir do precursor NH,VO3. foram nomeados de Vanddio Amonio 50 (VAS0) e
Vanddio Amonio 100 (VA100). Para a caracterizacao destes géis de pentdxido de vanddio, estes
foram secos a temperatura ambiente sobre vidro relogio.

Trabalhos anteriores demonstraram que a quantidade de 4gua na matriz de vaniadio pode
variar de acordo com a temperatura ambiente, umidade relativa e velocidade de evaporagdao do
solvente no processo de formacdo do filme lamelar. Assim a melhor maneira de expressar a
formulacdo das matrizes de pentéxido de vanddio hidratado é V,0s5.nH,O, onde n pode variar

entre 1,5 a 3,0 moléculas de 4dgua.

I1.2.2 - Preparacao das suspensoes das argilas

Na preparacdo das suspensdes coloidais (0,5 %, m/v), foram utilizados dois tipos de
argilas esmectitas (Argel e Volclay). Primeiramente as argilas foram trituradas em almofariz
ceramico e passadas por uma peneira com mesh de 60 pm. Estas foram dispersas em agua
deionizada e mantidas sob agitacdo por 24 horas para que ocorresse a total dispersdo das
particulas. No preparo dos materiais mistos, as suspensdes foram deixadas em repouso por uma
hora para que ocorresse a decantagcdo das particulas maiores, trabalhando assim com fragdes com
particulas menores. As fracoes com particulas menores foram usados posteriormente na

preparagcdo dos materiais mistos.

I1.2.3 - Preparacao dos Materiais Mistos

Para a preparacdo dos materiais mistos, foram utilizados 1000 mL das suspensdes de
argilas em repouso, as quais foram adicionadas 20 mL do gel VS50, lentamente e sob agitacao
constante, até a formagao de um precipitado floculoso de coloragao avermelhada. As misturas
foram cuidadosamente decantadas e lavadas vérias vezes com 4gua deionizada para remover as
particulas de argilas coloidais e excesso de dcido polivanddico. Este processo foi realizado até a
obtencdo de um sobrenadante limpo e incolor.

Os materiais mistos obtidos foram mantidos em suspensdao aquosa por 24 horas, o
suficiente para ndo exibirem qualquer evidéncia de decomposi¢do. Os materiais mistos obtidos a
partir das suspensoes coloidais das argilas Argel e Volclay 0,5%, foram denominados AVO0S e

VVO05, respectivamente.
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IL.3 - Técnicas e Equipamentos Utilizados

Os géis V,05.nH,O e os materiais mistos foram caracterizados utilizando as seguintes

técnicas:

IL.3.1 - Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia

Dispersa (MEV/EDS):

As imagens de microscopia eletronica de varredura e a andlise quimica quantitativa dos
elementos (MEV/EDS) foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura de bancada
da Hitach, modelo TM3000, equipado com um analisador de elementos (EDS), da marca Swift,
modelo ED3000. As amostras foram secas sobre um suporte de aluminio do tipo stubes.

Também foram feitas microscopias eletrOnicas de varredura e andlises quimicas
quantitativa por EDS de todas as amostras, no Centro Nacional de Nanociéncia e Nanotecnologia
Cesar Lattes (C2Nano), junto as instalagcdes do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS).
Sendo as amostras suspensas em alcool isopropilico e gotejadas sobre uma superficie de silicio
para ser utilizado no MEV/EDS. As medidas foram feitas em um microscopio eletronico de
varredura de baixo vacuo, da marca Jeol, modelo JSM 5900-LV, com filamento termo-idnico de
Tungsténio (W) e voltagem de aceleracdao de 1 a 30 kV para elétrons secundarios. O EDS
(Noram Voyager) é equipado com detector de Si(Li) de 10 mm’, e tem resolucdo em energia de
126 eV. O alcool foi utilizado porque permite uma suspensdo rdpida e eficiente, seguindo da
evaporacao do solvente e desidratacdo da amostra. No MEV utilizaram-se fitas de carbono, com

deposicdo de ouro.

I1.3.2 — Analise Térmica Simultanea (TGA/DTA):

Andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Seiko, modelo 6300,
de andlise simultdnea TGA/DTA, com rampa de aquecimento de 10 °C/min., na faixa de
temperatura entre 25-1200 °C, atmosfera oxidante (ar comprimido) com fluxo de 150 mL/min..

Em todos os casos utilizou-se, aproximadamente, 10 mg de amostra em cadinho de platina.
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I1.3.3 — Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de Raios X da Bruker
modelo D2 Phaser, que utiliza cidtodo de cobre com emissdao Ka do cobre (A = 1,5418 A). @)
potencial na fonte foi de 30 kv e a corrente de 10 mA. Os resultados da difracdo de raios X foram
obtidos na faixa compreendida entre 2° e 90° (20) num passo de 0,2° por segundo.

De todas as amostras também foram obtidos difratogramas utilizando a linha de luz
Sincrotron XDR1, do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), com uma energia
selecionada de 7,00021 keV e comprimento de onda na borda do ferro (A = 1.77115 A). @)
monocromador utilizado foi o de cristal de Si com cortes especiais para as faces Si (111) com
picos em 16,4163 e FWHM 0,0038 graus e Si (333) com pico em 57,9353 e FWHM 0,0260

graus, num passo de 0,5° a cada segundo.

I1.3.4 — Voltametria ciclica (VC)

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato/galvanostato da BAS
modelo EPSILON. A célula eletroquimica utilizada da BAS modelo Cell Stand C3, na
configuracdo convencional de trés eletrodos: Ag/AgNO; (saturado em acetonitrila) como
referéncia; um fio de platina como eletrodo auxiliar € um disco de platina (com uma érea de
aproximadamente 28 mm?) modificado com os materiais mistos como eletrodo de trabalho e
como eletrdlito suporte foi empregado uma solucdo de perclorato de litio (0,1 mol dm™) em
acetonitrila. Os VCs foram feitos no sentido catddico, utilizando uma janela de potencial de 0,8 a
-1,5 V. Os filmes de V,0s e dos materiais mistos foram formados mediante evaporacdo do
solvente de uma amostra de 2 plL da suspensdo depositada sobre o eletrodo de platina a
temperatura ambiente.

Também foram formados filmes mediante evaporagao do solvente de uma amostra de 5
uL da suspensdo do material depositada sobre um eletrodo de carbono impresso da marca Pine
Research (Fig. 9), constituido por trés eletrodos: eletrodo de Ag/AgCl como referéncia (linha
fina cinza), eletrodo de carbono como eletrodo auxiliar (linha preta) e um retangulo de carbono
(com area de 5x4 mm) modificado com os materiais como eletrodo de trabalho. As dimensdes do
cartdo do eletrodo impresso sdao 15 x 61 x 0,36 mm. O eletrélito suporte empregado foi uma
solugdo de perclorato de litio (0,1 mol dm-3) em acetonitrila. Neste estudo eletroquimico os VCs

também foram feitos no sentido catdédico utilizando uma janela de potencial de 0,6 a -0,6 V.
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Figura 9: Eletrodo de carbono impresso da Pine Research.

I1.3.5 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um Espectrofotometro Renishaw, acoplado a um
microscopio 6tico com resolugdo espacial de 1 pm, usando laser de 514 nm com poténcia de 0,2

mW. Os espectros foram obtidos com 10 acumula¢des de 10 segundos cada.
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Capitulo 111

Pentoxido de Vanadio
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CAPITULO III

PENTOXIDO DE VANADIO

IIL. 1 - RESULATADOS E DISCUSSOES

II1.1.1 - Preparacao dos géis V,0s5.nH,O

Os géis V,05.nH,O foram sintetizados via método sol-gel, que consiste na hidrélise e
condensacdo dos precursores moleculares, procedimento experimental discutido no Capitulo II,
sessdo 2.1. Foi possivel observar durante a realizacdo deste trabalho que a sintese do gel
V1,05.nH,0 pelo processo sol-gel € relativamente simples e rdpida, uma vez que obtém-se o gel
em até sete dias, a sintese pode ser realizada utilizando vidrarias simples a temperatura ambiente.

As polimerizacdes dos dcidos vanddicos foram acompanhadas e registradas durante sete
dias (Fig. 10), a fim de verificar se alguns dos acidos, formados por diferentes precursores e
diferentes resinas, teriam algum comportamento cinético diferente relacionado ao tempo de
polimerizacdo. Foi observado que a polimerizacdo do acido vanadico, formado a partir do
metavanadato de sodio, ocorre mais rapidamente. Em relag@o as resinas, os dcidos formados pela
percolacdo na DOWEX 100W-X4, foram os que formaram em menor tempo ou mais
rapidamente. Também foi observado que esta resina teve um maior tempo de condicionamento e
uma perda de eficiéncia mais rdpida no processo de troca i0nica, o que pode ser explicado pela
maior granulometria desta resina comparada com a resina DOWEX 50W-X4, que apresenta
menor granulometria e, consequentemente, maior superficie de contado, aumentando assim sua
eficiéncia na troca idnica.

Entretanto, para um melhor monitoramento da formacdo do gel V,0s.nH,0, seria
importante realizar medidas de espalhamento de luz, que proporcionaria acompanhar a
distribui¢cdo de tamanho através de um histograma, resultado do crescimento das lamelas de

V,0:s.
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Figura 10: Polimerizac¢do dos dcidos vanddicos, formados a partir de diferentes precursores,

com a formacdo do gel V,0s5.nH,O0.
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I11.1.2 - Microscopia Eletronica de Varredura e Analise Elementar (MEV/EDS)

Para observar e compreender melhor as estruturas dos VXGs e estimar suas composi¢cdes
quimicas foi obtida imagens de MEV e andlises por EDS. Na Fig. 11 estdo mostradas as imagens
eletronicas e os espectros de EDS da superficie e entre as lamelas do VXG-VS50. Os espectros
de EDS foram obtidos em diferentes regides e os valores médios dos espectros estdo
apresentados na Fig. 11 (C e D). Nas imagens de MEV para VXG-S50, € possivel observar uma
superficie rugosa e o empilhamento de varias lamelas de V,Os, Fig. 11 (A e B). Caracteristicas
tipicas deste tipo de material [67, 68]. As andlises elementar quantitativa indicam a presenca de
75,95 % de vanadio e 24,05 % de oxigénio sobre a superficie e 84,10% de vanadio e 15,90% de

oxigénio entre as lamelas do xerogel (VXG).

Figura 11: Imagens de MEV e andlise por EDS do VXG-VS50: (A) da superficie (aumento de

2000x), (B) das lamelas (aumento de 2000x), e sua correspondente andlise elementar: (C)

superficie e (D) entre as lamelas.
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Também foram feitas as imagens de MEV e andlise quimica por EDS para uma
determinada 4rea dos VXGs (Fig. 12 e 13). Em todos os casos pode-se observar uma superficie
rugosa com aglomerados fibrosos interconectados, formando uma superficie ndo homogénea,
que sdo caracteristicas deste material [67, 68]. Os resultados se mostram relativamente uniformes
para as regides selecionadas. Os resultados indicam a presenca de vanddio, oxigénio, sédio e
nitrogénio; sendo o sdédio proveniente do precursor NaVOs e o nitrogénio proveniente do
precursor NH4VOs. Isto indica que ndo ocorreu em uma pequena fracdo dos precursores a efetiva
troca i0nica, possivelmente pela perda da eficiéncia das resinas utilizadas. Nos resultados de
EDS (Tabela 1) € possivel observar que nos VXGs formados pela percolacdo na resina DOWEX
100W-X4 foi a que apresentou uma maior porcentagem de elementos provenientes dos
precursores. Fato que pode ser explicado pela maior granulometria desta resina comparada com a
resina DOWEX 50W-X4, que tem menor granulometria e assim maior superficie de contado

melhorando sua eficiéncia na troca iOnica.

Tabela 1: Dados experimentais das andlises elementares dos VXGs.

VXG %V % O %Na 90N
S50 67,5 32,2 0,3 -
S100 58,3 41,2 0,5 -
AS0 57,3 42,5 - 0.2
A100 58,2 41,1 - 0,7
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Figura 12: Imagens de MEV e andlise por EDS dos VXGs: (A) VS50 (aumento 1000x), (B)
VS100 (aumento 1000x), e sua respectiva andlise elementar: (C) VS50 e (D) VS100.
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Figura 13: Imagens de MEV e andlise por EDS dos VXGs: (A) VAS50 (aumento 1000x), (B)
VA100 (aumento 1000x), e sua respectiva andlise elementar: (C) VA50 e (D) VA100.
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II1.1.3 - Analise térmica simultanea (TGA/DTA)

A andlise termogravimétrica nos permite determinar a quantidade e o tipo de &dgua
presente, bem como analisar a estabilidade térmica dos materiais e suas respectivas transicoes de
fase. A avaliacdo do comportamento térmico dos VXGs e seus precursores foram realizados
utilizando as técnicas TGA/DTA simultaneas. Primeiramente, foi avaliado o comportamento
térmico dos precursores metavanadato de sodio (NaVOs) e de amodnio (NH4VO;3), com
propositos de comparagdo e para entender o comportamento térmico dos VXGs. Nas Fig. 14 e 15
temos o comportamento térmico em atmosfera oxidante dos precursores dos VXGs.

A curva térmica para o NaVO3.H,O (Fig. 14), indica dois eventos endotérmicos estreitos,
que estdo descritos na Tabela 2. O primeiro evento comec¢a na temperatura ambiente e vai até
130° C, e esta relacionada com a saida de moléculas de dgua da hidratacdo deste sal. Processo
que corresponde a uma perda de massa de aproximadamente 12,4%, relacionado a saida de 1,0

molécula de dgua (equagdo 7). O nimero de moléculas de agua foi calculado conforme equacdo

6:

Manidro IMH0
MM — x
x=MM=mio . 4g o0l
M anidro

Equacao 6
onde Mapiaro € @ massa do material anidro, mp20 € a massa de dgua perdida durante o processo, e
pode ser calculada pela diferenca entre a massa inicial e a massa do material anidro, MM ¢€ a
massa molar do material que esta sendo analisado e x € o valor em g/mol de dgua perdida no
processo de aquecimento, e para que o valor de x fosse encontrado em quantidade de moléculas

de 4dgua perdida este valor foi dividido pela massa molecular da dgua (18 g/mol).

NaVO3.H;0O) — NaVO;() + HaOyy Equacao 7

O segundo evento endotérmico ocorre entre 600 a 700° C, onde ndo ha variacdo de

massa, esta relacionado com a fusao do vanadio.
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Figura 14: Curvas simultineas TGA/DTA do precursor NaVO3.H,O, faixa de temperatura de 25

a 1200° C, rampa de aquecimento de 10 °C/min. em atmosfera de ar comprimido (150 ml.min™).

Tabela 2: Comportamento térmico do precursor NaVO3.H,O com perda de massa em fun¢do da

faixa de temperatura e respectivas atribuigdes.

Faixa de e~
Amostra temperatura (° C) Perda (%) Atribuiciao
25 -130 12,4 Agua
NaVvO0,H0 600 — 700 - Fusio

12,4

Entretanto, a curva TG para o NH4sVO; mostra quatro eventos (Fig. 15), sendo trés
eventos endotérmicos estreitos e um evento exotérmico intenso, que estao descritos na Tabela 3.
O primeiro evento entre 25 e 212° C esta relacionado a saida de 1,0 molécula de 4gua mais
fracamente ligada, ou seja, molécula de dgua de hidratacdao deste sal, com uma perda de 13,3%
da massa inicial (equacdo 8). O segundo evento entre 212 e 265° C esta relacionado com a saida
de 0,7 molécula de dgua fortemente ligada (equagdo 9). Esta diferenca no comportamento
térmico dos precursores deve-se ao fato que a dgua no NH4VO; estd mais fortemente ligada,

devido a ligacdes de hidrogénio com o fon NH4", o que conduz em dois processos de perda de

dgua no NH4VO;.

2 NH4.VO3.1,7H20(5) i NH4.VO3.0,7H20(S) + 1,0 HZO(g) Equaqﬁo 8
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NH4.VO3.0,7H20(5) — NH4.VO3(S) + 0,7 HQO(g) Equagﬁo 9

O terceiro evento, exotérmico, que ocorre entre 265 e 350 °C, refere-se a reorganizacao
que leva a cristalizacdo do material, com a formag¢ao de 6xidos V,0s e/ou VO, e uma sucessao
de fases V,O, + 1, tais como o V307, V4O e VcO;3 podem ser formadas, de acordo com a

equacgdo 10. O quarto evento endotérmico que ocorre entre 600 e 700° C esta relacionado com a

fusdo do 6xido de vanadio formado [69].
2 NH4.VO3(S) — VzOs + 2NH3(g) + HQO(g) Equagﬁo 10

Tabela 3: Comportamento térmico do precursor NH4.VO3, com perda de massa em funcdo da

faixa de temperatura e respectivas atribuigdes.

Faixa de e
Amostra temperatura (° C) Perda (%) Atribuiciao
25-212 13,3 Agua
212 -263 7,1 Agua
NH,VO; 380 - 550 - Cristalizagao
600 — 700 - Fusao
23,8
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Figura 15: Curvas simultaneas TGA/DTA do precursor NH4V O3, faixa de temperatura de 25 a

1200° C, rampa de aquecimento de 10 °C/min. em atmosfera de ar comprimido (150 ml.min™).
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As andlises termogravimétricas para os VXGs foram realizadas com a intengao de avaliar
0 comportamento térmico e a composicdo, no que se refere a quantidade de moléculas de dgua
presente, devido ao fato que a perda de massa em funcdo da temperatura dos VXGs estd
relacionada basicamente com a saida de moléculas de dgua fracamente ligadas, no espago entre
as fibras, com as fortemente ligadas as lamelas, e por fim, as estruturais. Esses processos
ocorrem em trés eventos endotérmicos [70, 71, 72].

Em todos os casos, ver Fig. 16, o primeiro evento endotérmico largo que comeca a
temperatura ambiente e vai até aproximadamente 200° C que estd associado a saida de moléculas
de dgua fracamente ligadas, provavelmente presas no emaranhado de fibras, correspondendo a
reacdo abaixo, onde n, m e X sd@o nimeros inteiros que corresponde as moléculas de dgua

calculadas pela equacdo 6 e os resultados estdo atribuidos na Tabela 4.

VzOs.l’leO — V205.mH20 + XHzO Equagéo 11

O outro evento ocorre entre 200 e 330° C, estdo associados a saida de moléculas de dgua
fortemente ligadas entre as lamelas, dgua que estd relacionada a distdncia interlamelar do
xerogel, correspondendo a reacdo abaixo. O xerogel que apresentou maior perda nesta faixa de
temperatura foi o VAS0 e, consequentemente, apresentard uma maior distancia interlamelar, fato

que deve ser confirmado DRX.

V505.mH,0 — V,05+ yH20 Equagﬁo 12

Tabela 4: Nimero de moléculas de 4dgua perdida durante os processos de aquecimento dos

VXGs, valores calculado a partir da Equagao 6.

VXG n X m
VS50 24 1,9 0,5
VS100 1,6 1,3 0,3
VAS0 2,2 1,5 0,7
VA100 1,8 1,4 0,4

Observa-se ainda um evento exotérmico entre 330 e 400° C e um endotérmico entre 600
e 700° C. O primeiro evento estd relacionado a uma reorganizacdo que leva a formacao de uma
fase cristalina, experimentos realizados acima dessa temperatura indicam a presenca de V,Os

ortorrdmbico. O segundo refere-se a temperatura de fusdo do V,0s [71, 72]. As faixas de
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temperatura, as perdas em porcentagem das massas e as atribuicdes de cada evento estdo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Comportamento térmico dos VXGs (VS50, VS100, VA50 e VA100), com perda de

massa em funcdo da faixa de temperatura e respectivas atribuigcdes.

Faixa de Temperatura de Perda R
VXG temperatura (° C) pico (° C) (%) Atribuigao
25200 60 15,5 Agua
200 - 330 300 3,9 Agua
V550 330 - 420 358 - Cristalizagdo
600 — 700 676 - Fusao
20,3
25-200 55 12,2 Agua
200 - 330 330 2,4 Agua
VS100 330 - 420 482 - Cristalizag@o
600 — 700 660 - Fusao
14,2
25 - 200 50 13.1 Agua
200 - 330 340 4,3 Agua
VAS0 330 - 420 574 - Cristaliza¢do
600 — 700 651 - Fusédo
17,4
25 - 200 55 12,0 Agua
200 - 330 335 3,1 Agua
VAL00 330 - 420 485 i Cristalizagio
600 — 700 660 - Fusao
16,2
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Figura 16: Curvas TGA/DTA dos VXGs; (A) VS50, (B) VS100, (C) VA50 e (D) VA100, faixa
de temperatura de 25 a 1200° C, rampa de aquecimento de 10 °C/min. em atmosfera de ar

comprimido (150 ml.min™).
I11.1.4 - Difracao de Raios X (DRX)

Os VXGs, cuja estrutura lamelar € bem conhecida, apresentam distancia interlamelar da
ordem de aproximadamente 12 A, porém esta distincia pode ser alterada em funcio do nimero
de moléculas de dgua existente no espago interlamelar [73, 74, 75, 76]. Os padrdes de difragao
de raios X dos VXGs sdo tipicos de estrutura lamelar bidimensional, devido ao empilhamento
perpendicular das lamelas sobre um substrato [73, 74]. Desta forma somente o pico 001 foi
utilizado para calcular a distancia interlamelar, utilizando a equacdo da Lei de Bragg (Equacao 4)
e os resultado obtidos estao apontados na Tabela 6.

Os resultados obtidos de DRX indicam que o VAS50 apresenta maior distincia
interlamelar, consequentemente, maior nimero de moléculas de 4gua intercalada no espago
interlamelar, que foi confirmado pelos resultados de andlise térmica apresentada na sessao 1.3.

As diferencas observadas entre os difratogramas dos VXGs estdo, principalmente, no pico
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intenso e estreito proximo a 50° em 20, para os VXGs formados a partir do NaVOs, o que nao foi
observado de forma tao intensa nos difratogramas dos VXGs formados a partir do NH4V O3, pico
este que necessita ser melhor atribuido. Também € possivel observar uma maior fluorescéncia
nos difratogramas dos VXGs formados a partir do NH4VOs.

Na Tabela 6 estdao assinalados os demais picos de difracdo referentes aos outros planos de
reflexdo. Todos os difratogramas apresentam os mesmos planos, porém com pequeno

deslocamentos na posi¢do em 26, todos com auséncia do pico atribuido ao plano 002. [73, 75].

Tabela 6: Picos de difracdo de raios X atribuidos aos planos 001 a 005 VXGs.

) d A (20)
Picos
VS50 VS100 VA50 VA100
001 11,9 (8,52) 11,8 (8,59) 12,7 (8,02) 11,6 (8,73)
003 (27,0) (27,2) (26,7) (27,3)
004 (36,0) (35,7) (35,3) (36,4)
005 (45,5) (45,2) (44,4) (46,0)
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Figura 17: Padrao de DRX para os VXGs, A) VS50, B) VS100, D) VA50 e D) VA100.
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I11.1.5 - Voltametria Ciclica (VC)

No estudo eletroquimico, os filmes de VXG sobre o eletrodo de platina foram feitos com
controle da espessura do filme, uma vez que a espessura do filme influencia na qualidade do
perfil dos VCs, podendo ocorrer deslocamento e alargamento dos picos correspondente ao
processo redox de transferéncia de elétrons do par V(V) — V({V) [82]. Assim, em todas as
medidas foram adicionado 1 pL. da suspensdo do VXG para formar os filmes e os estudos
eletroquimico foram realizados em meio organico com varreduras sucessivas na velocidade de
50 mV.s'. O processo redox no VXG ocorre devido insercdo (reducdo) e saida (oxidacdo) dos

fons na matriz de VXG [81, 82, 83] demonstrado pela seguinte equacdo 14:

X(V"+ M +¢) - x(V*'M) Equacio 14

Onde M € o ion presente na solucdo eletrolitica.

Conforme descrito na literatura, o comportamento eletroquimico do VXG depende da
idade do gel utilizado na sua preparagao [81]. Em fun¢do disso € importante mencionar que 0s
géis utilizados tinham sido preparados ha quatro meses.

Na Fig. 18 estdo os resultados dos VCs para os filmes de VXG. Os voltamogramas
apresentam picos catddicos atribuidos ao processo de reducdo do vanadio NARAVARAS picos
anddicos atribuidos ao processo de oxidagdao do vanadio V*/V*. Observa-se uma diminui¢do da
intensidade dos picos catddicos e anddicos nos voltamogramas, bem como um pequeno
deslocamento da sua posi¢do. Esta diminuicdo estd associada com a insercdo/deinser¢do em
sitios estruturais do xerogel, que induzem a uma lenta reorganizagdo estrutural do VXG [68, 80,
81, 82],

No VC referente ao gel VS50, Fig. 18(A), observa-se dois picos catédicos pouco
definidos por volta de -0,23 e -0,55 V, e um pico anddico por volta de 0,14 V e a diminui¢do da
intensidade dos picos catédicos e anddicos com ciclos sucessivos. Entretanto, no VC referente ao
gel VS100, Fig. 18(B), observa-se dois picos catddicos definidos por volta de -0,36 ¢ -0,59 V, e
um pico anddico por volta de 0,02 V e a diminui¢do da intensidade dos picos catddicos e
anddicos s@o menos intensas comparadas as do gel VS50.

No VC referente ao gel VAS50, Fig. 18(C), observa-se dois picos catédicos, sendo um
primeiro pico pouco definido por volta de -0,38 e outro pico mais definido em -0,62 V, e dois
picos anddicos, um pico definido por volta de 0,04 V e outro pico pouco definido por volta de

0,29 V e a diminui¢do da intensidade dos picos catédicos e anddicos em funcdo das ciclagens
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sucessivas. Entretanto, no voltamograma ciclico referente ao gel VA100, Fig. 18 (D), observa-se
dois picos catddicos pouco definidos por volta de 0,03 e -0,53 V, e dois picos anddicos definidos
por volta de -0,17 € -0,03 V e a diminui¢do da intensidade dos picos catddicos e anddicos.

Para determinar qual dos géis apresentaria uma maior diferenca de potencial para a
transferéncia de carga no processo de oxi-redugdo, foi realizado o cédlculo da diferenca entre os
potenciais (AE) no processo redox. Para isso utilizou-se o equagdo 15, onde este aumenta com a

irreversibilidade do sistema eletroquimico. Os resultados estdao apresentados na Tabela 7 [84].

AE = Ep, - Epc Equacao 15

onde E, € o potencial de pico anddico e E. o potencial de pico catédico.
Os resultados da Tabela 7 indicam que o xerogel VS50 foi o que apresentou maior
diferenca entre os potenciais, sendo assim este xerogel apresenta uma maior resisténcia para a

transferéncia de carga no processo de oxi-redugdo.

Tabela 7: Valores de potencial de pico catodico (Epc) e potencial de pico anddico (Epa).

Amostra VS50 VS100 VAS0 VA100
Epe1 (V) -0,23 -0,36 -0,38 0,03
Epaz (V) - - 0,29 -0,03
AE; (V) - - 0,67 0,06
Epe2 (V) -0,55 -0,59 -0,62 -0,53
Epa1 (V) 0,14 0,02 0,04 -0,17
AE,; (V) 0,69 0,61 0,66 0,36
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Figura 18: VC para os VXGs em solugio eletrolitica de LiCl0, (0,1 mol dm™) em acetonitrila,
(v=50mV s™): (A) VS50, (B) VS100, (C) VAS50 e (D) VA100.

Nos estudo eletroquimico dos filmes de VXGs sobre os eletrodos de carbono impresso,
os filmes foram condicionados previamente através de 6 ciclos sucessivos a 50 mV.s. ApOs o
condicionamento os estudos foram realizados em meio organico com varreduras sucessivas. Na
Fig. 19 estdo mostrados os resultados das VCs para os filmes de VXG. Em todos os casos
observam-se dois picos catddicos e anddicos, como observado nos voltamogramas ciclicos para
os eletrodos de platina, porém com deslocamento para potenciais mais positivos. Os picos
catddicos sdo atribuidos ao processo de reducdo do vanadio e os picos anddicos sdo atribuidos ao
processo de oxidacdo do vanadio [80, 81, 82]. Esses picos catddicos e anddicos ocorrem em
potenciais maiores, ou seja, maiores correntes em relacdo aos VCs obtidos em eletrodos de
platina, devido & maior sensibilidade deste eletrodo. Também é possivel observar que apds
alguns ciclos ocorre diminuicdo no potencial de onda dos voltamogramas, porém em menor
intensidade comparado com os VCs obtidos com o eletrodo de platina.

Na Tabela 8 estdo indicados os valores de potenciais dos picos catddicos e anddicos, bem

como a diferenca entre os potenciais (AE) no processo redox. Os resultados (Tabela 8) indicam

44



que o filme feito com o gel VASO0 apresenta um maior valor de AE para a transferéncia de carga

(AE;=0,25V), deferentemente dos resultados obtidos com o eletrodo de platina.
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Figura 19: Voltamograma ciclico dos VXGs em solucdo eletrolitica de LiCIO4 (0,1 mol dm™)

em acetonitrila (V = 50 mV s™): (A) VS50, (B) VS100, (C) VAS0 e (D) VA100.

Tabela 8: Valores de potencial de pico catédico (Epc) e potencial de pico anddico (Epa).

Amostra VS50 VS100 VAS50 VA100
Epet (V) 0,07 0,26 0,17 0,06
Epaz (V) 0,18 0,40 0,32 0,25
AE; (V) 0,11 0,14 0,25 0,19
Epez (V) -0,06 0,07 0,02 0,11
Epar (V) 0,07 0,30 0,21 0,13
AE; (V) 0,01 0,23 0,19 0,24
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I11.1.6 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos VXGs estdo mostrados na Fig. 20. A estrutura do V,Os
mencionada no Capitulo I sessdo 1.4, ajudard na visualizacdo da conformacdo destes grupos,
cujos modos vibracionais caracteristicos originam as bandas descrita nesta andlise de
espectroscopia Raman.

Todos os espectros Raman exibem bandas intensas (Fig. 20), que sdo caracteristicas de
V1,05 cristalino [77], uma vez que os espectros foram obtidos do gel seco a temperatura
ambiente. Todos os espectros exibem as mesmas bandas, porém, com intensidades e
comprimento de onda diferentes. A primeira banda em 1000 cm™ caracteriza a frequéncia do
modo vibracional de estiramento (V=0) que corresponde ao oxigénio terminal ndo
compartilhado. A outra banda no intervalo de 800 a 850 cm™ corresponde aos modos de vibragio
das ligagdes O-V-O. A banda em 700 cm™' é atribuida ao oxigénio duplamente coordenado (V-
0-V), oxigénio comum as duas piraimides de VOs. A banda em torno de 500 cm™ ¢ atribuida ao
oxigénio triplamente coordenado (V3-0), oxigénios compartilhados em comum a trés piramides
de VOs [77, 87, 79].

As duas bandas localizadas préximas a 405 e 270 cm’ sdo atribuidas a vibragdo da
ligacdo V=0. A banda localizada préxima a 330 cm™ é atribuida as vibragdes dos oxigénios que
sdo comprtilhados entre trés dtoms de vanddio [78, 79].

Todos os VXGs apresentaram as mesmas bandas nos espectros Raman. A tnica diferenca
observada foi em relagdo a intensidade das bandas, sendo os VXGs sintetizados a partir do
precursor NaVOs3; o mais intenso, amostras VS50 e VS100. Na Tabela 9 estdo apontadas as

bandas das vibragdes dos espectros de Raman dos VXGs.

Tabela 9: Bandas de vibragdes dos espectros Raman para os VXGs.

Amostra VS50 VS100 VASO VA100 Atribuicao
1? banda 1005 1005 1005 1005 V=0

2 * banda 840 810 810 820 O-V-O

3 * banda 700 700 695 690 V-O-V

4 * banda 505 505 505 505 V;-0

5 * banda 410 410 410 405 V=0

6 * banda 330 320 320 325 V=0

7 * banda 265 265 270 267 V;-0
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Figura 20: Espectros Raman dos VXGs. (A) VS50, (B) VS100, (C) VA50 e (D) VA100.

Também foi realizado espectros Raman apds a VC. A Fig. 21 mostra os espectros Raman
ap6s a VC. Essas medidas foram realizadas com o objetivo de verificar se ocorre alguma
mudanca nos modos vibracionais dos VXGs ap6s o processo de oxi-reducdo. Todos os espectros
Raman exibiram mudancas significativas. E possivel observar as mesmas bandas dos espectros
Raman antes da VC, com auséncia de algumas bandas, e também se observa um deslocamento
no comprimento de onda e bandas mais intensas. Novas bandas foram detectadas, que ainda nao
foram atribuidas. Essa diferenca entre os resultados dos espectros Raman é devido a
reorganizacao que ocorre no VXG durante o processo de intercalagdo/deinsercdo de ions litio da
solucdo eletrolitica [77, 78, 79].

Na Tabela 10 estdo apresentadas as bandas detectadas na espectroscopia Raman com suas

respectivas atribuicoes.
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Tabela 10: Bandas de vibracdes dos espectros de Raman dos VXGs apds a voltametria ciclica.

Amostra VS50 VS100 VASO VA100 Atribuicao
1? banda 980 985 980 990 V=0

2 * banda 815 815 815 815 O-V-0

3 * banda - 725 - - V-O0-V

4 * banda 565 540 - - V3-0O

S * banda 430 435 - 430 V=0

6 * banda 325 330 320 315 V=0

7 * banda 272 275 273 - V;-0
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Figura 21: Espectros Raman dos VXGs ap6s a voltametria ciclica. (A) VS50, (B) VS100, (C)
VA50 e (D) VA100.
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IIL. 2 - CONCLUSOES

A sintese do gel de V,0s5.nH,O € relativamente simples e rdpida. A polimerizacdo do
acido polivanadico na formacdo do gel depende do precursor e resina utilizada, refletindo no
comportamento estrutural e eletroquimico.

As composicdes quimicas dos géis sdo basicamente a mesma, contendo apenas vanadio e
oxigénio, diferenciando basicamente na quantidade de dgua intercalada no espacgo interlamelar
destes géis. Pelos resultados de andlise térmica, que apresentam os mesmos eventos de perda de
massa, foi possivel verificar que os géis formados pela percolagdo dos sais de vanddio pela
resina DOWEX 50 W-X4 sdao os que apresentam maior nimero de moléculas de 4gua na sua
composicdo. Com relacdo ao precursor, os géis formados pelo NH4VO; foram os que
apresentaram o maior nimero de moléculas de 4gua em sua composicao.

Os géis apresentam estrutura lamelar e a distancia basal média relacionada com o ndmero
de moléculas de 4agua intercaladas no espago interlamelar. A distancia interlamelar também
depende do precursor e da resina utilizada, como exemplo, o gel VAS50 apresentou a maior
distancia interlamelar.

Os comportamentos eletroquimicos dos géis também apresentam diferenca. Os
voltamogramas tem picos catddicos e anddicos referentes a reducdo e oxidacao do vanadio. Os
géis formados pelo precursor NaVOs apresentam dois picos catddicos e um pico anddico, ja os
géis formados pelo precursor NH4VOs3 apresentam dois picos catddicos e dois picos anddicos. Os
géis que apresentam maior resisténcia para a transferéncia de carga no processo de oxi-reducdo
foram os géis formados pela percolacdo do sal de vanddio pela resina DOWEX 50 W-X4, ou
seja, géis com maior nimero de moléculas de 4gua em sua estrutura. Assim podemos concluir
que o comportamento eletroquimico dos géis em solvente organico, também estd relacionado
com o nimero de moléculas de dgua intercalada no espago interlamelar.

Os espectros Raman apresentam as mesmas bandas de vibracdo, porém com algum
deslocamento no nimero de onda, e também os espectros Raman referentes aos VXG formados
pelos NaVOs; apresentou maior intensidade. Os espectros Raman dos géis apés a VC
apresentaram mudangas significativas comparado com os espectros antes da VC, mudancgas
relacionadas com a reorganizacdo estrutural devido a inser¢dao de fons litio, reflete em um
evidente aumento da intensidade dos picos. Os espectros que apresentaram bandas mais intensas
foram aqueles que apresentaram menor resisténcia eletroquimica, entdo o nimero de moléculas

de 4gua no espaco interlamelar também influencia nos modos vibracionais dos géis.
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Com esses resultados podemos concluir que o comportamento estrutural e eletroquimico
dos géis depende do precursor, bem como da resina trocadora idnica utilizada na formagao destes
géis. O nimero de moléculas de 4gua intercalada no espaco interlamelar estd diretamente
relacionado com o comportamento estrutural e eletroquimico dos géis de V,0s5.nH;O0.

Assim sendo, o gel (VA100) formado pelo precursor NH4VO; e percolado pela resina
DOWEX 100 W-X4 ¢ o mais atraente entre os géis, como por exemplo, aplicacOes
eletroquimicas em meio organico. Uma vez que apresentou menor AE na voltametria ciclica,
menor distancia interlamelar na difracdo de raios X e consequentemente menor nimero de

moléculas de 4gua em sua estrutura.
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CAPITULO IV

MATERIAIS MISTOS ARGILAS ESMECTITAS/VXG

IV. 1 - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1.1 — Microscopia Eletronica de Varredura e Andlise Elementar (MEV/EDS)

Foi realizada a interagdo do gel V,0s5.nH,O com as argilas esmecitas, conforme
mencionado no capitulo II sessdo 2.3. Os materiais mistos formam-se espontaneamente ao reunir
0s materiais, eles apresentam aspectos floculosos, sdo insoliveis em dgua e estdveis, sugerindo
que a ligacdo entre esses dois reagentes seja forte.

Os materiais de partida, argilas esmectitas puras (Argel e Volclay) e VXG VS50, e os
materiais mistos na forma de pd, obtidos pela secagem a temperatura ambiente, foram
caracterizados por MEV e EDS para melhor compreensdo das estruturas e obter as propor¢des
estequiométricas aproximadas dos elementos que os constituem. Os resultados de microscopia
eletronica e andlise elementar, para o VS50, foram discutidos no capitulo III, secao 1.2.

Na Fig. 22 estdo apresentadas as micrografias eletronicas e as andlises elementares das
argilas esmectitas Argel e Volclay. Pode-se observar através das micrografias que as argilas
apresentam estruturas tipicas de minerais do grupo das esmectitas, que sao pequenos cristais
esmectitos com perfil irregular e com forma pouca definida [85, 86]. As andlises elementares dos
elementos das argilas sdo reprodutivas. Os resultados foram uniformes para diferentes regides
das amostras demarcadas pela sonda do EDS. Os elementos majoritdrios foram o Sie o O como
esperados, devido a estrutura das argilas. Também foram detectados outros elementos que estdao
representados na Tabela 11. E importante observar que a argila Argel apresenta mais fon Na* que
a Volclay, e como este ion hidrata-se mais que os outros fons intercalados no espaco
interlamelar, esta argila provavelmente apresentard uma maior quantidade de dgua no espaco

entre as lamelas [87].
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Figura 22: Imagens de MEV e andlise elementar: (A) Argel (aumentado 1000x), (B) Volclay

(aumentado 1000x), andlise elementar (C) Argel e (D) Volclay.

Tabela 11: Dados experimentais da anélise elementar das argilas puras Argel e Volclay.

Elemento Argel Volclay
Si 39,92% 23,70%

Al 10,11% 8,19%
(0) 39,94% 31,80%
Fe 4,91% 24,66%

Na 2,08% 0.89%

Ca 1,13% 0,44%
MG 1,48% 2,77%

K 0,43% 7,58%
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Com o objetivo de verificar a interacdo do gel V,0s5.nH,O com as argilas esmectitas,
obteve-se as micrografia eletronicas e andlises elementares dos materiais mistos, Fig. 23. E
possivel observar nas micrografias, que ocorreu uma mudanga significativa na superficie dos
materiais mistos, comparando-se essas micrografias com as respectivas argilas puras. No caso do
material misto Ar-V, o material apresentou estrutura em forma de placas sobrepostas. Ja o
material misto Vo-V, apresentou estrutura em forma de fitas alongadas.

Os resultados das andlises elementares dos materiais mistos foram uniformes para
diferentes regides das amostras demarcadas pela sonda do EDS (Figura 23 G e H). As andlises
indicam a presenga de V, Si, O, Fe e Al. O elemento majoritdrio nos materiais mistos é o V, com
57,06% para o Ar-V e 67,01% para o Vo-V, e como os resultados também indicam a presenca
dos elementos Si, Fe e Al que sdo provenientes das argilas, isso confirma uma interacdo
superficial do gel V,05.nH,0 com as argilas esmectitas, mas nao confirma a intercalacdo do gel
no espago interlamelar da argila. Para isso foi realizado a difratometria de raios X. A média da
intensidade relativa dos picos em varias regides das amostras, dos materiais mistos, sondadas
pelo detector analitico estd indicada na Tabela 12, os resultados mostraram certa uniformidade

em diferentes regides, isso indica uma distribui¢cdo homogénea de V,0s nas argilas.

Tabela 12: Dados experimentais da andlise elementar dos materiais mistos Ar-V e Vo-V.

Elemento Ar-V Vo-V
v 57,06% 67,01%
Si 11,15% 4,15%
0] 25,35% 26,62%
Fe 3,39% 1,07%
Al 3,06% 1,15%
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Figura 23: Imagens de MEV e andlise elementar por EDS para os materiais mistos: A) Ar-V

(50X), B) Vo-V (50X), C) Ar-V (200x), D) Vo-V (200x), E) Ar-V (1000x), F) Vo-V (1000x), G)

Analise elementar Ar-V e H) Analise elementar Vo-V.

55



IV.1.2 - Analise Térmica Simultanea (TGA/TGA)

As curvas simultaneas de TGA/DTA das argilas esmectitas, em atmosfera oxidante,
apresentaram caracteristicas semelhantes, Fig. 24. Ambas apresentaram trés eventos
endotérmicos. Dois eventos entre 30 e 250° C relacionados a saida de moléculas de 4gua
superficial fracamente ligada e outro evento entre 250 e 800° C estd relacionado a saida de
moléculas de dgua do espaco interlamelar fortemente ligadas e acima de 800° C ocorre a ruptura

da estrutura da argila [87].

b T T T T ol N il
- s — U .
1 e
i ] -
wo- ! Argel =
1 S 50 £
)
g
LT
9541 =
- (=]
as - 150
-]
£ exo
= 1: |
[; 904 f
ba.
' -
endo 2
85 &
e L
B - e 1 60
0 210 410 610 810 1010 1210
( A) Temperatura ( “C)
0.8 T T T T
[ et o i e Y]
! e | Volclay =
f : 0 g
! 8
1004 L o0 =
i &
Wy E
B0 y il - 150
E Al
-
O % 106 °C exo
= Mg =10
I.:‘
=
=20 ;
9.0-°C E’
- 30
—— . r ——r—r—r— —
10 210 410 610 810 1010 1210
(B) Temperatura ( "C)

Figura 24: Curvas TGA/DTA para as argilas Argel e Volclay, faixa de temperatura de 25 a 1200

°C, rampa de aquecimento 10 °C/min., em atmosfera de ar comprimido (150 ml.min™).

O comportamento térmico dos materiais mistos, nao deve ser interpretado em termos de
uma mistura de V,0s e argila esmectita, mas sim como um novo material com caracteristicas
mistas. As curvas térmicas, Fig. 25, apresentam dois eventos endotérmicos que comecam a

temperatura ambiente e vai até 220° C, correspondente a saida de moléculas de dgua fracamente
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e fortemente ligadas, respectivamente. Observa-se ainda um evento exotérmico entre 360 e 420°
C e um endotérmico entre 590 e 640° C, que estdo relacionados a uma reorganizacdo que leva a
formacdo de uma fase cristalina e a temperatura de fusdo do V,0Os, respectivamente [71, 72],
eventos que ocorrem em temperaturas menores quando comparado com V,0s. Além disso,
observa-se que a ruptura da estrutura da argila no MM ocorre em temperatura menor (acima de
700° C).

Na Tabela 13 estdo apresentados o comportamento térmico das argilas puras e de seus
respectivos MM, com a perda de massa em porcentagem calculada pela Equacdo 6 e com suas
atribuicdes. Os resultados confirmam que a argila Argel apresenta uma maior quantidade de dgua
no espaco interlamelar comparada com a argila Volclay, devido a presenca do fon Na“ em maior
quantidade. J4 em relacdo aos compdsitos o que apresentou uma maior quantidade de dgua no

espaco interlamelar foi o Vo-V.
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Figura 25: Curvas TGA/DTA para os MM, Ar-V e Vo-V, faixa de temperatura de 25 a 1200°C,

rampa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de ar comprimido (150 ml.min™).
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Tabela 13: Comportamento térmico das argilas puras e dos materiais mistos (Ar-V e Vo-V),

com perda de massa em funcdo da faixa de temperatura e respectivas atribuicoes.

Amostra tempFezll':i?nie ©C) Perda (%) Atribuicao
25 -250 15,3 Agua
Argel 250 - 800 4,1 Agua
800 — 1200 1,5 Ruptura
20,9
25-220 12,3 Agua
360 - 420 2,2 Cristalizacao
Ar-v 590 - 640 1.6 Fusio.
700 — 1200 1,0 Ruptura
17,1
25 - 250 13,7 Agua
Volclay 250 - 800 3,5 Agua
800 — 1200 0,7 Ruptura
17,9
25 -220 15,7 Agua
360 - 420 3,5 Cristalizacao
Vo-v 590 - 640 1.5 Fusio.
700 — 1200 1,0 Ruptura
21,7

IV.L.3 - Difracao de Raios X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios X para as argilas puras (Figura 26) apresentam padroes
tipico de estrutura lamelar bidimensional. Desta forma somente o pico 001 foi considerado para
calcular a distancia interlamelar, utilizando a lei de Bragg (Equacdo 4). Os difratogramas
apresentaram picos que indicam a presenca do argilomineral do grupo da esmectita (E)
caracterizado pela presenca do pico caracteristico dgo; entre 12 e 15 A (aproximadamente entre
em 260 7,00 e 8,00°). Os difratogramas também apresentam a presenca de quartzo (Q) confirmado
pelo pico em 4,5 e 3,3 A (em 20 de 22,7 e 30,8°, respectivamente) e de caulinita confirmado pela
pico em 7,6 A (em 20 de 13,3°) [89, 90]. Na Tabela 13 estdo apresentados os valores das
distancias interlamelares calculados pela Equacdo 4. E possivel observar que a argila Volclay
apresenta a maior distancia interlamelar.

Os difratogramas dos MM apresentados na Fig. 27 apresentam resultados que podem ser
atribuidos a intercalacdo do V,0s no espaco interlamelar das argilas esmectitas. Primeiramente,

porque manteve-se o padrao de difracdao de raios X das argilas, indicando a presenga do mineral
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quartzo (Q). Segundo, porque os difratogramas revelaram um deslocamento na posi¢do do pico
001 no plano 20 para menores angulos e consequentemente um aumento na distincia
interlamelar, indicando uma possivel substituicao das camadas de dgua por camadas de V,0s. Os
resultados indicam que argila Volclay e o compdsito Vo-V sd@o os que apresentaram maior
distancia interlamelar, e o compdsito sintetizado com a argila Argel o que apresentou um maior
deslocamento na distancia interlamelar. Os resultados calculados a partir da equagdo da Lei de

Bragg (Equacdo 4) estdao apresentados na Tabela 14.
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Figura 26: Padrao de difracdo de Raios X (DRX) para as argilas puras. (A) Argel e (B) Volclay.
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Tabela 14: Valores de 20 e distancia interlamelar, calculadas utilizando a Lei de Bragg para as

argilas esmectitas e para seus respectivos compositos.

Amostra 20 (°) door (A) Adgor (A)
Argel 8,03 12,7
0,7
Ar-V 7,57 13,4
Volclay 7,10 14,3 0.5
Vo-V 6,87 14,8 ’
| 1 I I 1 I I
50k Ar-vV J
40k - 5|
30k A
3
20Kk | .
10k - ]
} c o 3 .
0 I T 1 L] L 1 L)
5 15 25 35 45 35 65 75
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Figura 27: Padrao de difracdo de Raios X para os compdsitos. (A) Ar-V e (B) Vo-V.
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IV.1.4 — Voltametria Ciclica (VC)

Para realizar os estudos eletroquimicos dos MM os filmes sobre o eletrodo de platina
também foram feitos com controle em relacdo a espessura do filme. Em todos os casos, foi
adicionado 1 pL das suspensOes dos materiais mistos sobre o eletrodo de platina para preparar os
filmes. Os estudos eletroquimicos também foram realizados em meio organico fazendo
varreduras sucessivas na velocidade de 50 mV.s™. O gel utilizado na preparacdo dos compdsitos
tinha a idade de quatro meses desde a sua preparagao.

Os VCs obtidos para os MM (Fig. 28) mantém aspecto semelhante ao do VXG,
mostrando a predominancia do VXG no comportamento eletroquimico dos compdsitos. Também
¢ possivel observar uma diminuicdo no potencial de onda dos VCs apds alguns ciclos,
diminui¢do associada a inser¢do/saida de fons litio em sitios estruturais dos MM. Os VCs
apresentaram processos catddicos e anddicos, referentes ao processo de reducdo e oxidacdo do
vanadio, respectivamente [80, 82]. O que difere nos VCs dos MM com o VC do VXG-VS50, é
em relacdo a transferéncia de carga, processo que ocorre com maior dificuldade nos compdsitos,
possivelmente devido ao fato do V,0s ocupar o espaco interlamelar das argilas, reduzindo o
espaco de insercdo dos fons litio da solucdo eletrolitica. Comparando os VCs dos dois materiais
mistos, 0 que apresentou maior resisténcia para a transferéncia de carga no processo de oxi-

reducgdo, ou seja, maior AE foi o material misto Ar-V, resultados apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Valores de potencial de pico catdédico (E,.) e potencial de pico anddico (Ep,).

Amostra Ar-V Vo-V
Epc (V) -0,54 -0,56
Epa (V) -0,0,2 -0,07
AE; (V) 0,52 0,49

Nos estudos eletroquimicos dos filmes dos materiais mistos sobre os eletrodos de carbono
impresso, os filmes também foram feitos com controle rigoroso em relacdo a espessura, € 0s
filmes foram condicionados previamente com 6 ciclos sucessivos a 50 mV.s'. Apés o
condicionamento os estudos foram realizados em meio organico com varreduras sucessivas. Na
Fig. 29 estdo os resultados dos VCs para os filmes dos materiais mistos. Em todos os casos
observam-se dois picos catddicos e anddicos, picos atribuidos ao processo de redugdo e oxidacao
do vanidio. Porém esses picos apresentaram um deslocamento para potenciais mais positivos.

Também € possivel observar que apds alguns ciclos ocorre diminui¢do no potencial de onda do
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voltamograma, porém com menor intensidade comparada com os VCs obtidos com o eletrodo de
platina.
Na Tabela 16 estdo indicados os valores de potenciais dos picos catddicos e anddicos,

bem como a diferencga entre os potenciais (AE) no processo redox.
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Figura 28: VC dos materiais mistos em solugdo eletrolitica de LiClOy4 (0,1 mol dm'3) em

acetonitrila (V = 50 mV s'l). (A) Ar-V e (B) Vo-V.
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Tabela 16: Valores de potencial de pico catédico (E.) e potencial de pico anddico (Ep,).

Amostra Ar-V Vo-V
Epe1 (V) 0,06 0,08
Epaz (V) 0,23 0,26
AE; (V) 0,17 0,18
Epe2 (V) 0,10 0,10
Epar (V) 0,13 0,13
AE; (V) 0,03 0,03
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Figura 29: VC dos materiais mistos em solucdo eletrolitica de LiClOy4 (0,1 mol dm'3) em

acetonitrila (V = 50 mV s'l). (A) Ar-V e (B) Vo-V.
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IV. 2 - CONCLUSOES

A interacdo do gel de V,0s5.nH>O com argilas esmectitas forma espontaneamente um
material floculoso e estdvel em solucdo aquosa. Este material apresenta estrutura e composicao
quimica diferente comparada com os materiais de partida. A composicdo dos materiais mistos
depende da composi¢do quimica da argila esmectita, ou seja, depende do ifon presente entre as
lamelas desta argila.

O comportamento térmico dos materiais mistos apresenta eventos relacionados a saida de
agua e eventos relacionados ao processo de mudanca de fase e fusdo do vanddio, indicando a
interacdo do gel V,0s5.nH,O com as argilas esmectitas. Esta interacdo foi, principalmente,
evidenciada pelos resultados obtidos nos difratogramas de raios X, que apresentaram aumento na
distancia interlamelar, indicando uma substitui¢cdo de moléculas de dgua por lamelas de V,0s. Os
difratogramas também mostram picos caracteristicos de materiais lamelares, caracterizado pelo
pico 001, e picos caracteristicos das argilas esmectitas. O material misto que apresentou uma
maior distancia interlamelar foi o Vo-V, material que apresenta maior quantidade de vanadio em
sua composicao, consequentemente maior perda de moléculas de agua na curva de TG.

Eletroquimicamente, os materiais mistos constituem um material atraente, pois mantém
aspectos semelhantes ao do gel V,0s5.nH>0O. Que devido a sua baixa solubilidade em agua, o uso
destes materiais como interfaces moleculares se tornam ainda mais atraentes por nao necessitar
de recobrimento com polimeros para estudos eletroquimicos em meio aquoso, por exemplo. O
material misto que apresentou menor resisténcia ao processo redox foi aquele com maior espago
interlamelar, o que facilita a incorporagdo de fons litio. Assim podemos concluir que o
comportamento eletroquimico dos materiais mistos formados pela intercalacdo do gel

V,0s5.nH,0 com argilas esmectitas depende da sua composicao.
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Capitulo V

Consideracoes Finais e Referéncias

65



CAPITULO IV

IV.1 - Consideracoes Finais

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, aspectos interessantes dos materiais
estudados foram revelados, a medida que os estudos de caracterizacdo eram realizados. De fato,
géis de V,0s5.nH,O formados pela mesma via sintética utilizando diferentes precursores
apresentam diferengas estruturais e no comportamento eletroquimico. Esta diferenca estrutural
serd melhor caracterizada utilizando outras técnicas de caracterizacdo, por exemplo, EPR, RMN,
Absorcao de Raios X (XAFS), Espalhamento de luz, etc..

Ao mesmo tempo, os resultados dos materiais mistos argila/V,0s demonstram que estes
materiais sdo promissores. Estes despontam como um atraente modificador de eletrodos,
combinando a boa condutividade do gel de pentéxido de vanddio com as propriedades de
intercalacdo das argilas, permitindo inclusive o estudo em meio aquoso. Estes materiais também
serdo melhor caracterizados e aplicados como possivel catalisador em reacdes de oxidacdo de
metanol e outros compostos organicos.

Desta forma, os materiais estudados na elaboracdo deste trabalho proporcionardo novos
trabalhos de preparacdo, caracterizagdo e aplicacdo de gel de pentéxido de vanadio e de materiais

mistos formados com este gel.
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