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Compostos Lamelares sdo materiais bastante relevantes e de grande interesse para pesquisas,
pois apresentam a possibilidade de producdo de novos materiais funcionais. 1sso ocorre devido as suas
propriedades que permitem a intercalacdo de diferentes espécies em sua estrutura, gerando novos
compostos com propriedades promissoras para diversas areas. A intercalacdo pode ocorrer com a
alocacdo de moléculas organicas, ions ou &tomos no espaco gerado entre cada camada (lamela). Esses
materiais formados sdo chamados de compostos de intercalacdo e podem ser empregados em diferentes
ramos como, agroquimicos, farmacos, sensores etc. Para esta pesquisa, buscou-se intercalar com ions
Co** o0 sélido HNbMoOg a fim de analisar suas propriedades semicondutoras e atividade no
sensoriamento de ions metalicos como, chumbo e cadmio, além da possibilidade de ele atuar como
fotocatalisador na degradacéo dos corantes téxteis: alaranjado de metila e vermelho Congo. O composto
HNbMoOg/Co foi sintetizado a partir do precursor LiNbMoOg e, posteriormente, utilizado o
CoCl,.6H,0 como fonte de cobalto para a preparacdo do composto de intercalagdo. Tanto o precursor,
LiNbMoOsg, quanto os compostos intermediarios e final, respectivamente, HNbMoOg, HNbMoOg-
CsHyoN e HNbMoOg/Co, foram caracterizados a partir dos métodos de Difragdo de raios X(DRX) e
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).
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Introducéo

A pesquisa sobre “Materiais lamelares
intercalados/funcionalizados com moléculas organicas
para a produgdo de sensores quimicos”, foi desenvolvida
devido a importancia e necessidade do desenvolvimento
de novos materiais para diversos setores industriais
como industrial e tecnolégico, (BIZETO, et.al, 2006)
dessa forma, estudos sobre sintese,propriedades e
aplicacdes dos materiais, € uma area de estudo de alta
relevancia.

Compostos lamelares sdo compostos que
possibilitam a criagdo de novos materiais quando
combinados com outros compostos, que desta forma
podem apresentar melhores propriedades fisico-
quimicas em relagdo aos compostos isolados. A
importancia dos compostos lamelares passa por eles
serem constituidos pelo empilhamento de camadas
denominadas lamelas, que podem ser neutras ou
carregadas eletricamente. Essas lamelas se atraem
através das forcas de van der Waals e por interacdes
eletrostaticas, dessa forma, permitem a intercalacdo com
outros tipos de materiais, como materiais organicos, por
exemplo, possibilitando diversas aplicagbes desses
compostos, pois com as novas interacdes estabelecidas,
modificagbes e melhoras nas propriedades desses

compostos podem ser feitas. Portanto, diante das muitas
possibilidades de inovacdo e de melhorias que o0s
compostos lamelares apresentam, este trabalho buscou
focar na sintese e caracterizacdo do composto
HNbMoOg/Co e de seus precursores, LiNbMoOs,
HNbMoOs, HNbMo0Os-CsHgN, registrando-se  dessa
forma, as etapas das sinteses e resultado das
caracterizagbes dos compostos almejados neste estudo,
de forma que, o estudo realizado possa futuramente
contribuir para a construcdo de compostos com
aplicacdo em sensoriamento de ions de metais pesados e
fotocatalise de espécies poluentes do meio ambiente.

Metodologia

O material LiNbMoOg foi sintetizado pelo
método de sintese em estado solido, com o precursor
para a sintese do composto almejado. Para seu preparo,
foram misturados e homogeneizados em um almofariz
de agata, manualmente mantendo movimentos circulares
por 30 minutos, os reagentes Carbonato de Litio
(Li,CO;3), Oxido de Nidbio (Nb,Os) e Oxido de
Molibdénio (MoQO3). A fim de se obter 1g do precursor
LiNbMoOQsg, utilizou-se a propor¢do de 1:1:2 mol/mol.
Dessa forma, inicialmente pesou-se 0,1246g de Li,COs,
0,457g de Nb205 e 0,500g de MoOs;. A equacgdol
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representa a sintese do precursor LiNbMoQOe.

Li,CO3(s)+ NbyO5(s)+ 2 MoO;(s)— 2 LiNbMoOg(s)+
CO: (9) eq- (1)

Apdbs a homogeneizacao dos reagentes, colocou-
se 0s sblidos em barquinhas de porcelana, que entdo
foram levados para uma mufla por 24 horas. A mufla foi
configurada de forma que teve uma taxa de aquecimento
de 5°C por minuto. Por 30 minutos, alcangou e
permaneceu em uma temperatura de 150°C e entdo o
aquecimento foi retomado na mesma taxa citada
anteriormente e ao atingir a temperatura da reacao,
560°C, permaneceu nesta por um periodo de 24 horas.
Depois das 24 horas e de esfriar até temperatura
ambiente, cerca de25°C, verificou-se a coloragdo do
solido, que deveria estar na cor amarela claro e entdo,
este solido foi homogeneizado novamente, por 30
minutos no almofariz e levou-se por mais 24 horas na
mufla, nas mesmas condi¢fes do primeiro tratamento
térmico. Houve a formagdo do precursor LiNbMoOe.

Em seguida, apds retirar e esfriar as barquinhas
com o soélido, homogeneizou-se mais uma vez por 30
minutos no almofariz e entdo transferiu-se os solidos
para um béquer de50mL e adicionou-se uma solucéo de
HCL 2 mol (8,4 ml de HCI), previamente preparada na
capela e colocou-se o béquer em uma chapa de agitacao
magnética a uma taxa de 750 rpm por 5 dias. Depois de
5 dias, centrifugou-se a solugdo a 3000 rpm, por 3
minutos. Este processo foi repetido por trés vezes, sendo
que apos a primeira centrifugacdo, foi adicionada agua
destilada ao soOlido para proceder com a lavagem
concomitante a centrifugacdo. Verificou-seque apos
todo o processo, agitacdo, centrifugacdo e lavagem, o
sobrenadante da solucéo final apresentou um pH de 2,5.
O pH foi verificado com auxilio de fita universal de pH.
Ao final o sélido resultante foi levado para estufa por 24
horas a uma temperatura de 60°C. Houve a formagao do
composto HNbMoOg

Retirou-se o material da estufa e homogeneizou-
se 0 solido no almofariz e entdo separou-se metade da
massa do sélido obtido e esta foi guardada em um frasco
do tipo eppendorf. A massa total obtida foi de
0,20180g.Com a outra metade, misturou-se a0 composto
formado, HNbMo0Os, em um béquer, 4mL de
isopropilamida, CsHgN e a mistura ficou sob agitacdo a
750rpm, por 7 dias. Nesta etapa, precisou-se adicionar
mais uma solucdo de 10% de n-propilamida e foi
verificado que o pH dessa solucéo ficou em torno de 9.
Apo6s 1 semana em agitacdo, levou-se a solucdo para ser
centrifugada e apds esse procedimento o material
resultante foi levado para secar em estufa por 24 horas a

60°C. Houve a formacdo do composto HNbMoOg-
CsHoN.

Ao material retirado da estufa foram
adicionados 50mL de agua destilada em um béquer de
100mL. Em seguida, foram adicionadas 1,04890g de
CoCl,.6H,0. O pH medido para esta dispersdo foi igual
a 5. Adicionou-se a dispersdo no béquer, com auxilio de
uma pipeta, 2,8 mL de Hidréxido de Amoénio (NH4OH)
e entdo o pH variou para 10. Esse sistema foi deixado
sob agitacdo magnética por 7 dias, a 750 rpm, com
verificagdes do pH a cada 24 horas, com o objetivo de
observar se houve variacdo de cor ou do pH. Verificou-
se a alteracdo de pH de 10 para 9 durante as primeiras
13h e a coloragdo mudou de azul escuro forte para verde
escuro. Apo6s 37 horas, o pH alterou para 7, a cor
permaneceu a mesma. Retirou-se metade da dispersao,
que foi levada para centrifuga e depois para secar em
estufa a 60°C por 24 horas,enquanto a outra metade
permaneceu sob agitacdo magnética até completar 1
semana agitando. Com 48 horas de agitacdo, o pH
verificado foi 6 e permaneceu sem mais alteragdes.

A amostra de HNbMoOg/Co retirada da
dispersdo foi guardada para analise por Difracdo de Raio
X (DRX) e infravermelho (FTIR-ATR). A fracdo da
amostra que permaneceu sob agitagdo, foi lavada com
agua destilada e centrifugada em triplicata,e entdo ela
foi levada para secar em estufa a 60°C por 24 horas.
Apbés 24 horas na estufa, o solido obtido foi
homogeneizado no almofariz e pesado, a massa anotada
foi de 0,26610g.Tanto o precursor, LiNbMoQg, quanto
0s compostos intermediarios e final, respectivamente,
HNbMoOg, HNbMoOg-CsHgN e HNbMoOg/Co, foram
caracterizados a partir dos métodos de Difragdo de raios
X (DRX) e Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) com reflectancia total atenuada (ATR)

Resultados e discussao

Difracdo de Raio X (DRX), é uma técnica
altamente utilizada para caracterizagdo de materiais
cristalinos, em especial os materiais lamelares. Os
difratogramas obtidos pelo método sdo como a
“impressao digital dos arranjos atdmicos periddicos em
um determinado material”(SILVA, 2020). O método de
Espectroscopia por Infravermelho, assim como o DRX,
é uma técnica de caracterizacdo altamente utilizada. Seu
uso se faz necessario, pois muitos compostos organicos
e inorganicos apresentam em sua estrutura, ligacdes
covalentes que absorvem radiacbes na regido do
infravermelho e essa técnica possibilita a verificacdo da
existéncia ou ndo de ligagdes (PAVIA, et.al, 2015).
Como métodos de caracterizagdo dos compostos
sintetizados, para verificar se houve realmente a
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formagdo dos compostos LiNbMoOs, HNbMoO,
HNbMo0Os-CsHgN e HNbMoOg/Co, ou seja, formacao
do precursor de litio, troca iénica dos fons Li* por H" e
intercalacdo da isopropilamina (C3HgN), realizou-se
analises por Difracdo de Raio X (DRX), que pode ser
observada na Figura 2, e para determinar a presenca dos
tipos de ligacGes envolvendo os a&tomos constituintes das
lamelas, presenca de &gua e material organico nas
estruturas dos compostos, foram obtidos espectros
vibracionais (Figura 3) a partir da técnica de
Espectroscopia na regido do Infravermelho por
transformada de Fourier, com Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR).
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Figura 1 — Difratogramas de raios X obtidos para as amostras:
(a) LleMOOe, (b) HNbMOO(;, (C)HNbMOOe_CgNHg e (d)
HNbMoOg/Co.

Comprando os dados obtidos a partir das
analises de difracdo de raios X, com os difratogramas
contendo as informagOes da literatura para o precursor,
pdde-se verificar a formacdo do composto LiNbMoOse.
Bhuvanesh e Gopalakrishnan (1995), em seus estudos,
identificam para o precursor, o composto LiNbMoOQs,
dois picos como sendo caracteristicos desse composto.
Esses picos foram referentes aos planos cristalograficos
(110) e (001),sendo que este é o pico visualizado na
Figura 2, em (a), no angulo de 9,25° de 2@ no trabalho
aqui apresentado. Ainda segundo a literatura, a distancia
basal apresentada para este pico, (001), é de 9,50A e a
distancia basal obtida neste trabalho foi de 9,25A, o que
é um valor proximo, sendo que variages dessa ordem
para planos basais sdo possiveis, devido as diferencas no
grau de hidratagdo das amostras. O segundo pico de
maior destaque é o referente aos planos cristalogréficos
(110), que é caracteristico das lamelas formadas por
NbMoQs-. Este pico € o que apresenta a maior
intensidade no difratograma e serve de base para
verificar se ocorreu alguma alteracdo nas lamelas apos
as reacOes de troca ionica e intercalagdo. O valor obtido
da distancia interplanar para este pico foi de 3,32 A, o
mesmo valor apresentado na literatura (BHUVANESH e
GOPALAKRISHNAN, 1995).

Dessa forma, observa-se que 0 composto

sintetizado como precursor, LiINbMoOg, foi obtido com
sucesso e como esperado. Por meio da caracterizacdo
realizada, verificou-se que suas estrutura e
caracteristicas observadas durante sua sintese estdo de
acordo com 0 que é apresentado pela literatura, no
estudo de Bhuvanesh e Gopalakrishnan (1995). Ao
analisar e comparar o difratograma obtido para o
composto intermediario, HNbMoOjs (Figura 2b), com os
dados apresentados na literatura e o difratograma do
precursor, os picos deste trabalho e os da literatura
foram muito parecidos. O primeiro pico, presente no
angulo de 6,27°de 20,cujo espacamento basal calculado
foi de 14,08A. Isto evidencia 0 sucesso na troca idnica
entre os fons Li* por H" e a obtencdo do composto
HNbMoOs, pois, o perfil de difracdo é igual e o valor
obtido de distancia basal é proximo ao valor apresentado
por He etal (2012), de 13,74A (BHUVANESH e
GOPALAKRISHNAN,1995; He et.al, 2012).

Para o composto HNbMoOgCsHsN o
difratograma de raios X obtido (Figura 2¢) mostrou a
manutencdo do pico referente aos planos cristalograficos
(110), indicando que ndo houve modificacbes das
lamelas durante o processo de intercalacdo da
isopropilamina(C3HgN). O pico visualizado em 5,02° de
20 refere-se a um valor de distancia basal igual al17,59
A indicando que a intercalagdo da C3HON foi eficiente.
Apos a adigdo dos ions Cop. na dispersdo contendo o
composto HNbMoOs-C3HgN foi observado que ocorreu
a formacgdo de oxido de cobalto Co;0, junto a estrutura
do sélido HNbMoOg-CsHgN, no entanto, a determinacgao
da manutencdo da distancia basal deste composto foi
comprometida devido a um problema no difratdmetro de
raios X na regido debaixo angulo (Figura 2d).

Na Figura 3 estdo apresentados os espectros de
infravermelho obtidos para os compostos sintetizados
LiNbMoOg e HNbMoOg,
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Figura 2 — Espectros FT-IR das amostras: (a) LiNbMoOg e (b)
HNbMoOs.

Comparando as bandas obtidas a partir das
analises por infravermelho, presente no espectro de
FTIR do composto LiNbMoOs com as bandas do
espectro apresentados por Lisboa (2014), banda aparente



V Simpésio de Iniciacao Cientifica

2022

Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo no Brasil

mais intensa, observavel em 864cm™é referente as
vibracbes das ligacbes de Mo-O-Nb, as demais bandas
estdo coerentes com as outras bandas apresentadas na
literatura, dessa forma, assim como o DRXa
caracterizacao do precursor por FTIR também confirma
gue a sintese do material foi realizada com sucesso. Os
espectros de FTIR do composto HNbMoOg estdo de
acordo com apresentado por Lisboa (2014) e He et.al
(2012), pois foi possivel verificar as presencas das
vibragdes Nb=0 a partir da banda em 901cm™ e Mo=0
em 961lcm™, evidenciando a manutencdo da das
interacdes que formam as lamelas, como também
observado por DRX. A banda de 1628 cm™ representa
as ligacbes O-H apresentadas por moléculas de agua.
Em 1221cm™ estd presente abanda referente a
deformacdo angular assimétrica presente no ion Hs;O",
indicando a possivel maneira que os prétons estdo no
espaco interlamelar do composto, 0 que esta coerente
com realizacdo das reacOes de troca ibnica entre o
precursor e o acido cloridrico.

O difratograma apresentado na Figura 4 ¢é
referente a0 composto HNbMoOg/Co ap6s tratamento
térmico a 400°C. Nele observa-se a presenca de picos
referentes a fase de oxido de cobalto.

| \

Conclusodes

Com o desenvolvimento desse estudo, pode-se
compreender mais sobre o que sdo 0s compostos
lamelares, sobre suas estruturas e perceber as inimeras
possibilidades que esses compostos apresentam, de
possiveis melhorias e de aplicacdes em diferentes
ramos. Podé-se também entender mais sobre o que sdo
superacidos, sobre sinteses de sélidos e desenvolver
habilidades técnicas e préticas de laboratério, no
manuseio de equipamentos. Foi possivel também
aprender mais sobre algumas técnicas de caracterizagdo
dos materiais, o que foi de fundamental importancia
para crescimento pessoal e profissional, enriquecendo o
repertério de conhecimento desenvolvido durante a
graduacdo. A pesquisa se desenvolveu em um momento
atipico de pandemia de COVID-19 e, portanto, muitas
dificuldades e problemas surgiram no percurso do

estudo, mas conclui-se que os objetivos propostos para
essa pesquisa foram alcancados e que, a partir da andlise
dos resultados dos métodos de caracterizacao realizados,
DRX e FTIR, que os compostos foram sintetizados com
sucesso. Entretanto, para verificar a eficdcia dos
materiais sintetizados, para futuros estudos, propde-se a
aplicacdo dos compostos em sensores quimicos.
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