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RESUMO

Nesste trabalho, estudamos a polimerizagio de estireno em
dxido de zircdnio, contaminado com sulfato, por especiroscopia de

infravermel ho.

Preparou-se amostras de Sxido de ziredHnio com sulfato em
diferentes porcentagens. Essas foram obtidas a partir da hidrélise
de zircédnio Ccomo sulfato de zircedniod com aménia e caracterizadas
por infravermelho, andlise termogravimétrica, calorimetria
diferencial e varredura, difratometria de raio-¥X e andlise de

Area superficial (BETD.

Essas amostras foram estudadas, "in situw”, na forma de
pastilhas do material pure, tratadeo em vacuo a temperaturas de
100°C até 400°C e, enm seguida, expostas a vapor de estireno.
Acompanhou-sSe a evolucio da superficie | da pastilha por

espectroscopi a de infravermelho,
0z resultados obtidoes levaram hs seguintes conclusdes:

1) 0O éxido de zircdnico contaminado com sulfato pode catalisar a

polimerizacio do estireno.

2) Amostras com contelGdo de sulfato de 0,78% nBo polimerizam o

estireno.

2) O melhor resultado de polimerizac3o fol observado para uma
amostra de Zr0z com aproximadamente 104 de sulfats, ativada a

400°C por duas horas em vacuo.

4) Ocorre desativacido da amostra com o envelhecimento, na gual s3o
observadas, no especiro de infravermelho da pastilha tratada,
absorcdes caracteristicas de hidroxilas = de espécies

carbonatadas.



55 Estudos feitos com piridina indicaram gque na amostra

envelhecida nio aparece sitios de Bronsted, isto &, centros
- + . i

doadores de prdtonsg H , embora ocorram bandas de hidroxilas no

espectro infravermelho.

) A polimerizagic de estireno em déxide de zircdnio € semelhante
an descrito para o &xido de tLitinio, onde foram observadas no
espectro infravermelho do polimero, na superficie da pastilha,

mandas de grupos metila atribuidas ao final da cadela destes.



ABSTRACT

This work reports the study of the polymerization of
styrene on zirconium oxide modified with sul phate ion by infrared

speclLll osSCcopy .

Zirconium oxide samples with different sulphate ion
percentages were prepared by slowly adding agqueous ammonia to an
agqueous solution of zirconium sulphate at room temperature, The
materials ablained wer e characterized by spectroscapy,
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry,
scanning electron microscopy and specific surface area CBETD

determination.

These samples were studied, “in sttu”, as discs obtained
by pressing the zirconium oxide powder at 3,0 10® Torr. The discs
were heated 1in vacuum at temperatures from 100°C to 400°C and then
exposed to styrene vapour. Infrared spectra were obtained from

discs before and after exposure to styrene.

The main conclusions based on the results obtained are

the following.

13 The zirconium oxide medified with sulphate ion can polymerize

styrene.

2) Samples with 0,78 % or less of sulphate ion content do not

polymerize styrene.

3) The best polymerization result was observed in a ZrOz sample
with approximately 10 % of sulphate, activated at 400°C for two

hours in vacuum.

4) The inibition of the catalytic activity occurs with sample
ageing. In the aged sample, bands characteristic of hydroxyl
groups and carbonated species were cobserved in the infrared

spectra of the treated discs.



5) Studies done with pyridine indicate that the aged sample.do not
have Bronsted centires, although there are hydroxyl group bands in

the infrared spectra.

5Y The styrene polymerization in zirconium oxide is the same as
that described for titanium oxide, where methyl group bands were

ohzerved in the spectra of the polymer on the disc surface.



ABREVI ACOES

I1V. - Infravermelho.
FTIR- Espectrémetro Infravermelho com Transformada de Fourier.
TGA- Anilise Termogravimétrica,

DSC— Calerimetria Diferencial de Varredura.

UNI DADES

immHg = 1 Torr = 133,32 Pa.
T°C = (T + 873 K

1 .
cm ntlmero de onda

cm centi metros
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I.INTRODUGCAD

O estude de adsorcio de moléculas {C0O, piridina, 02,
HzQ, eted em dxidos -z por espectroscopia de IV, tem revelado
importantes informacdes sobre os sitios de catalisadores e as
espécies formadas na superficie destes. Este tipo de trabalho tem
se estendido ac usc de moldculas de olefinas °, as quais podem

sofrer reagcdes de polimerizacio em superficies de dxidos.

Neste relato, o &xido de zircdnio contaminado com
sulfate fol investigado por espectroscopia de IV, usando o
estireno como molécula sonda, seguindo como modelo o trabalho de

Davanzo &t «al. para o Tioz 4.

Assim, acreditamos ser intereszante fazer inicialmente
uma breve discuss3oc com relacdoc A técnica de especlroscopia
infravermelho aplicada ao estudo de superficies, e, a seguir,

sobfe o sistemas Ti02/.804 & Zr02-504.

I1.1. A espectroscopia de infravermelho no estudo de superficie.
A especiroscopia de IV. € uma das técnicas mais usadas
para caracterizacfo da superficie de catalisadores heterogéneos e

£q . a . (o5 .
sdlidos de importincia comercial . Duas vantagens desta téonica
s30 que se pode estudar a amostra no ambiente que ocorre a reacaa

e o material nio & destruido.

De uma forma resumida, podemos dizer gque os espectros de
absorcao no Iv. originam-se de transicdes entre niveis
vibracionais (e rotacionais) com a correspondente absor¢8o ou
emiss8o0 de energia de uma freqiiéncia discreta relacionada a um
modo normal de vibrag3o de moléculas ou grupos da superficie. O
ninmero de modos vibracionais aumenta com a complexidade molecular,

BN-B modos normais para uma molécula nfo linear, livre e com N



dtomos. Se © medo vibracional € acompanhado por variag3o de dipolo
elétrico, a radiacio infravermel ha seri absorvida nessa

fregiiéncia.

Em geral todoz os Atomos na molécula est3o envolvidos no
modo vibracional, mas, algumas vezes, a maior parte do movimento
esta concentrada em uma ligaclo ou grupamento atdmico. Nestes
cCasos, as masrsas dos Atomos desses grupos e as constantes de
forca, associadas com as ligagdes entre eles, governam
primariamente a fregiéncia da vibraclo., Assim, a mesma freqidncia
¢ observada para um grupo especifico em diferentes compostos. Tais
grupos de freqiéncia ajudam na andlise e identificacfo de grupos
como ~OH Chidroxilas), -CHa (metilasd, etilas, etc ; onde o Atomo
terminal Ltem mazsa pequena ou onde a constante de forca de uma

ligagio € muito diferente das outras Cpor exemplo —-C=0, -C3END.

Gr-upos cda superficie e mol écul as adsorvidas s3o
identificados  por comparag8o das fregiléncias  observadas com
espectros de grupos conhecidos. Espectros de moléculas adsorvidas
assemelham~se a3 do estado liquido, mas interacdes de superficie
podem mudar a freqgiiéncia das bandas para um valor maior ou menor e
induzir dipelos onde ndo existia, originando absorcdes no IV. gue

ndo apareceriam para a molécula em solucl3o Cou vapor).

Muitas vezes, porém, a fregiiénecia das bandas sozinhas
nie sao suficientes para permitir uma identificacfo dos grupos de
superficie ou molécula adsorvida. Isso & especialmente verdadeiro
em estudos de catalisadores suportados em dxidos, onde ocorre
forte absorcBo no IV. na regifoc de 1000-900 c<m * originada pela
absorgio dos oOxidos. Nesse caso, outras evidéncias devem ser
procuradas. Varios artificios si3c utilizados de acordo com as
necessidades e objetivos particulares de cada anilise e de cada
tipo de catalisador. Por exemplo: substituicl3o isotdpica Ctroca de
H20 por D20, para converter O-H para O0-DD, oxidacic, reducio,

reacdoc com reagentes especificos e anilise dos produtos. A



localizaclio de grupos de superficie pode ser feita por alteracgio
da freqli®ncia das bandas guando outras moléculas s3o adsorvidas na
superficie. Em geral, a variacdo da freqglidncia de uma certa banda
pode ser causmada por efeitos mecinicos (gecmetriad ou eletrdnicos
Cconstante de forgal, embar a o8 dois efeltos estejam

. (7))
interelacionados .

LE]

0 uso de adsorbatc como molécula sonda " pode fornecer
informacdes =obre a natureza do ambiente de um dtomo e a exposicio
dos fons na superficie, de outra forma estes grupos ou fons ndo
poderiam ser estudados por IV.. Molécula sonda pode esclarecer a
respeito da natureza dos silios especificos e ¢ nimero destes na
superficie. As vezes, pode-se observar diferencas sutis entre os
sitios da superficie através de mudancas no espectro I.V. das

moléculas adsorvidas, mas a natureza exata dessas diferencas &

muiitas vezes dificil ou imposasivel de se determinar,

Para a anilise da superficie de um catalisador por
espectroscopla de IV, & necessiario basicamente um sistema de alto
vacuo acoplado a uma cela especial & um espectrémetro de IV, A
cela de IV., na gual a amostra € tratada, &€ extremamente
importante no estudo de superficie. Seu projeto deve corresponder
4 proposta de pesquisa, isto &, se a reagio a ser estudada nd3o
deve ser exposta a um material especifico (por exemplo metald ou
deve ser tratada em uma determinada atmosfera (por exempldo: ser
agquecida em atmosfera de 023, ent3c a cela deve ser construida
para  atender essa  especificacio, Em geral, as celas S3o
construidas de Pyrex ou gquartzoe fundido. Esse Ultimo material
permite gque a amostra seja tratada em temperaturas de até 700°C.
Devemoss tambEm levar em consideracio o ambiente ac qual a amostra
serd exposta, isto &, vicuo ou altas pressdes. Além disso, o
espectro de I.V. deverd ser obtido através de janelas especificas,
geralmente CaFz ou NaCl. E para o caso onde o tratamento térmico
da amostra & realizado no caminho &Sptico, o coeficiente de

expansio e sensibilidade ae choque térmico de tals materiais ni3o



permite Jque sejam aquecidos ¢ resfriados repentinamente. Nesses
casos, a temperatura nio deve ultrapassar o limite de resisténcia
destas Jjanelas. Outro cuidado & gque essas Jjanelas nio podem ser
expostas a umidade. Existem, na literatura' ', varios modelos de

cela onde esses e outros fatores s3o levados em consideracio.

As celas s30 conectadas a um sistema onde € produzido
vicuo e-sou entrada de gases, © que proporciona © controle do
ambiente dentro da cela. Néormal mente, para o estudo de
catalisadores, produz-se vicuo de 10°° Torr. O sistema usual de
vhcuo & constituido de uma bomba de vicuo mecdnica e outra de
Qi fusio. Ambas devem conter traps para remover a Aagua (bomba
mecdnicad), o Hg (bomba de difusiod e oulros cortaminantes. Para
que os resultados obtidos sejam confidveis e reprodutivels, o
trabalho com esses sistemas deveri ser cuidadoso, exigindo muita
atencic a problemas como:

Ay ContamincB®c da linha: Presenca de hidrocarbonstos vindos da
bomba mecinca e contaminantes presos durante o processo de abrir e
fechar torneiras ( devende sempre ser verificadas);

By A= torneiras (Teflond e “Q'rings' usados nas conecgdes, com O
tempo, apresentam rachaduras e podem provocar vazamaento;

) Apds o uso de gases, deve-se manter a linha de vacuo ligada por
24 horas ou mais, dependendo do gas utilizade;

4> Quando a pastilha & colocada na cela, poder3o cair alguns grios
do material em locais situados longe do forno (onde a pastilha vai
sofrer tratamento térmice) os quais se tornardo fontes de

contaminac3o para o material estudado.

Dentro dessa teécnica, outro fator importante € o
espectrémetro de IV.. Os convencionais, de dispersio, s&o usados

. 13
em muitos trabalhos com bom resul tado .

Na figura 1 podemos cbser var o esguema de um

espectrémetro de I.V. convencional:
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FIGURA (12— Esquema de um espectrdmetro de IV. convencionalfm

Neste tipo de aparelho, a radiag3o I1.V. produzida na
fonte passa através da amostra e depols para o monccromador, Cue
&, essencialmente, um sistema de fendasz de entrada e caida
variivels, uma ou mais redes de difrac3c e varios espelhos para
refletir & focar © felxe de radiaclo. 0O feixe transmitido pela
amostra € disperse por uma rede de reflekﬁo e e33a radiacio passa
por uma fenda de saida, a gqual deixa passar uma estreita banda de

compriments de onda que & focada sobre o detector.

Cutro tipo de apar=1ho & o espectrémetro com
transformada de Fourier. O sistema FT-IR‘?’ possul, basicamente,
trés componentes: a fonte, © Interferémetro de Michelson e o
detector. O Interferdmetro de Michelson consiste em: um espelho
fixoClD, um espelho mdvellD) e um desdobrador de feixe Cbeam
spliter3. A figura Z mostra o esguema do camipho da luz em um

FT-IR do tipo Nicolet ‘%’



MICHELSOH
INTERFEROMETER

Foatd
WNirar

==

A

f2C

{

1

! Mo G ET
Soapie :

1O DETE CTON 8

L’

B0y

t ' :
Bewaspbines 1 t ‘

H D\.tga.:i From
Menechromatin
Seurce
Mearwne ware,
{eosane wave;

- e e b aT

Delecter Signe
MOYHG MARROR POSINON

FIGURA (22~ Esgquema do caminho da luz em um FTIR, marca NICOLET.(Q}

A radiac3c IV. vem da fonte, passa pelo desdobrador de
feixe e se divide em dois @ BD & BC que vAo para os espelhos D e C
respectivamente. Apds refletir nos espelhos, voltam para o Beam
Splitter e =3o recombinadeos e dirigidos para o detector. Para cada
posicio do espslho mdvel (D) tem—se uma interferéncia construtiva
ou destrutiva., © =sinal no detector ¢ medido em funcio do
deslocamento co espel ho movel CsD e =3 conhecido cCoOmo
interferograma ICs). Para obter © espectro IC(v) da medida do
interferograma, & necessario obter a transformada de Fourier da

funcio ICsd> 7.

+ ®
ICud= f I (s) cos (2 » 82 ds

e v

deslocamento do espelho mdvel

v = freqii@ncia da radiacio



Na pratica, a integral de Fourier pode =ser delerminada
experimental mentle sobre uma faixa finita da posi¢3oc do espelho
mével (+smax £ s 2 -smaxd). Isso & feito por um microcomputador.
Como cada ponto do interferograma contém a informacio de todo o
espectro, neste  aparelho, obtém-se a infornacio de todas as
fregiiéncias simultaneamente CFellgeti’advantage). Além digso, a
radiagcio gue chega no detetor nio depende de fendas, prismas ou
redes, mas apenas do movimento do espelho mbvel

C Jacquinot * advantage)d 7y

O maior problema no estudo de catalisadores édxidos por
1V. & ¢ espalhamento da radiacio - gque dificulta a obtencZfo de um
espectro confidvel- pols a razfo sinalsruide € nuito peguena
originando um especiro cheio de imperfeicdes onde nio se pode
definir bem as bandas. A soluclo para estes casos ssti na
acumul a¢clo de espectros, aumentando assim, o valor sinal.ruido. Em
um espectrometro de dispersfco, isso € feito interfaceandoe um
microcomputador com o© aparelho, da mesma forma gue  em  um
espectrémetro com transformada de Fourier. Pordm, esse dlbtimo
apresenta a vantagem de produzir espectros com malor rapidez e
reprodutibilidade; devide a que, neste aparelho, cada mnedida
obtida & acompanhada por um feixe laser de referéncia‘®! Isto &,
faz-se um interferograma de um feixe de referéncia que & um laser
de HeNe. Esse € monocromdtico e, portanto, o interferograma € uma
cosenol de, Para cada cruzamento do ponto zero (eixo %X o
computador coleta uma medida. Esge sistema permite gue a posic3o
do espelho mdvel seja monitorada. Através deste mecanismo, pode-se
ocbhter uma grande reprodutibilidade dos dados, o que € essencial

para a técnica discutida.



I .2. A polimerizacioc de estirenso em  TiOz: um  estudo

por espectroscopia de 1IV..

E dde conhecimento geral que a atividade catalitica de um
catalisador heterogéneo & inteiramente afetada pelo método de
preparacdo e das condicdes de pré-tratamento. Isso pode ser
explicado peela variagdo na sua estrutura fisica e gquimica, com o
método de preparacdc e pelas espécies quimicas adsorvidas na

P : (o)
superficie do caltalisador .

0 TiGz é um exemplo de catalisador onde ocorre
influéncia do método de preparacio, fase e presenga de impurerzas

em sua atividade catalitica.

. U. Davanzo et ali:c?®’ verificaram esses e=feitos ao
estudarem a atividade desse catalisador na polimerizagio de
estireno. Es=ses auvltores usaram amostras desse dxido, preparadas a
partir de diferentes materiais e em algumas amostras o ifon
sulfato fol usado como contaminante. 0 &dxidoz uzsados estio na

tabela-1.



TABELA C1)- CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DAS AMOSTRAS DE

TiOz., (referé&ncia 4D

Amostra Material Fase Area % S03 % Cl
cles partida cristalina superficial

1161,C  sulfato de anatase 106 7,01 0,008
titanila '

1658-A " anatase 121.,2 3,69 0,005
186064 tetracloreto rutilo B2 4,75 0,103
de titanila '

14382 Isoproplil anatase 117 0,027 -
titanila

1658-B aul fato de analase 126 - -
titanila

1161 -A tetracloreto rutilo ol 0,018 1-2
de titanila

11618 sul fato de anatase =0 0,38 O, 003
Ltitanila '

bs amostras foram estudadas na forma de pastilhas
auto—zuportadas de 5 em®, com 12-20 mg/cmz em uma cela de IV, Cver
figura 102. Essa cela fol congsctada a uma linha de vicuo c107°
Tarrd) e os ezmpectros de IV, foram obtidos “in stitu” através de um

espectrémetro interferométrico Digilab FTS-14.

Par a estudar a atividade das amostras, a pastilha apds
ser colocada na cela foi tratada a 360°C por 15 horas, seguido de
exposicio a 400 Torr de Oz por 30 minutos (repetido por 3 vezes) a
mesma temperatura. Vapor de estirenc fol introduzidoe para dentro
da cela a Lemperatura ambiente e, depois, evacuado do sistema. O
espectro de IV, foi obtido antes & apds a exposicio ac estireno. A

evidéneia da polimerizacio fol estudada através da intensidade de



absorcio da Ianda em 2820 em™, Cestiramentc C-H do grupe -CHz-,

do polimerod.

0 espectro obtide das pastilhas das amostras 1161.-C,

(558/A e 1438,2 (ver tabela 12, apds tratamento térmico, estio a

seguir, na figura 3:

TrOREMiISSI0N ==t

FIGURA (3 - Resultados obtidos por Davanzo et alil “

Espectro IVY. referente as pastilhas das amostras:

al) 11861-.C bd 1658-A ¢ 1438-.8
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As  amostras 1161/C e 18858-/A apresentam unm corte na
transmitncia a partir de 1200 cm * que foi atribuido 4 presenca
de sulfato como impureza. Esse corte aparece mais baixo para a
amostra 1438372 00,0a27% £S033, mas, agora, devido a vibracBes
intringsecas do  Sxido. Préximo a 1380 cm aparece, para as
amostras com sulfato, uma banda que foi atribuida 3 presenca de
sulfato coval entemente ligado A superficie do édxido. Essa absorcio

seri discuticla mais adiante.

Na tabela-~1 as amostras estioc em ordem decrescenie de

atividade catalitica e a amostra 11861-C foi a gue apresentou
maior atividade catalitica na polimerizac3oc deo estireno. Foil

observado gqu£ a fase anatase € mais ativa que a rutilo. QOutro
fator importante & o fon sulfatoe: a amostra 1658-/B anatase (purod
apesar de ter uma Aarea malor, possui uma atividade menor que a
amostra 18858-A (3,80% 3033, e esta, por sua vez, menor que a
1181 C C7,0124 5033, Isso indicou gque havia uma carrespondéncia
entre a atividade catalitica e ¢ contetde de sulfato. Também foi
observado que o sulfato presente nas amostras =6 exercia o efeito
de aumentar a atividade catalitica, apdés o aparecimento da
absorcfo em 1380 cm, ' resultando gue, somente essa espécie de

sulfato seria responsavel pela diferenca das amostras,

A Tigura 4, mostra o espectro obtido do estireno
polimerizade na superficie da amostra 1161-C apéds trés exposzic®es
consecutivas ao estirenc (A, B e € na mesma pastilha. Através da
banda em 2Y20 em ', atribuida ao —CHz- do polimero formado, pode
ser verificada a polimerizacio do estirenc e também o crescimento

do polimero nas consecutivas exposicdes ao vapor.

O polimero formado na superficie do TiQOz foi compar ado
com um filme de poliestireno, e absorced®es adicieonals foram
encontradas em 2060, 2BBS, 1475 e 1370 em” ). Essas absorcdes
adicionais foram atribuidas ac grupo terminal do polimero ~-CHa, enm

2060 e 2865 cm* referentes aoc estiramento antissimétriceo e

11



simétrico da ligac3o C-H do CHa.

I £WI
i
I t
§. 1 L . . £ L i 1 L f L 1 1
= g |
}
i
f
f
i 1 1 L 1 Ll ! H 4 1 I !
(ﬁ_:w¢“\yv”v m
Nl
1 { 1 I i } 1 1 ] L 1 :u dl
3200 2800 2400 200G 1600 1200 8OO
{em™}
FIGURA (43 — Espectro IV, da amostra 116l,¢c , na forma de

pastilha, durante a exposiclio ao estirenc. A, B e (CCD
representam o aumento da polimerizacico. As bandas indicadas foram

atribuidas ao grupo metil ‘*!?

Resultados semelhantes foram encontrados por esses
autores ao estudarem a polimerizac3o de etilenoc gasoso na
superficie de Ti02-504 Canatase, com 7% de SO3 e 4area de 1086

(10

mz/g) Essa reacdo foli estudada pelo mesmo método anterior, e

podemos obser var, abaixo, ¢ espectro de IV. obtido apds exposicfo

iz



da pastilha do material ao elilenc nas condiedes indicadas na

figura 5.

1

3010

Transmission —

2965

FIGURA (5)- Espectro IV. da regifo do estiramento da ligacio C-H
do polimero formado a partir da interacdo do etileno com a amostra
Ti0z-804 'Y

ad Estigie inicial da polimerizac3o (7 torr de etileno por 2
minutos , seguidos de vicuo?. bd segundo estigio de polimerizacio

(7 torr de etileno por 37 minutosD.

' e 2860 em 'devido

0 espectro mostra bandas em 2930 cm
a grupos —CHz-, e 2965 em™ ! devide a grupos metila, esses dltimos

provém do final da cadeia do polimero.

Foi observado, que a posiclo dessas bandas ficawvam
aproximadamente constante com a polimerizacdo e, entio, os autores
propuseram a formacio, na etapa inicial da polimerizac3o, da

. €11
espécie—I :
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R‘\.CI/CHE R = ¢ para o estireno
E = H para o =stileno

I
M

Espécie-I

Esta proposicio concordou com as absorgdes atribuidas para o grupo
metila & foi, também, reforcada pela presenca de uma banda em 23010
cm no espectro de IV. do etileno polimerizado em oxido de
titAnio (Figura 5. Essa absorc¢io é caracteristica do estiramento

C-H para carbono ligade a metal (=C-H >t

A polimerizacio do estireno sobre TiOz ocorre com o©
aparecimente da cor laranja na pastilha. Este fendmeno foi
atribuide & interagio da nuvem 7 do anel com o TiOz, formando um

2 : . L2
complexn de superficie colorido .

A polimerizacio de olefinas sobre Ti0z Canatased,
modi ficade com ion sulfate, fol comparada com o catalisador de
Zigler—Natta, © qual envolve TiCla e ELAIClz come ponto de partida

(13> ) P .
A olefina £ inserida ao

para ativacio com um grupo alquil
metal formando a ligagidco Ti-C, através do aluminato de alquila, e

a polimerizac8c € iniciada. No caso do Ti0z-$04 a polimerizacioc €

espontinea na presenga da colefina, De acordo com Davanzo et
alii{4>, o catalisador TiOGz—-504 t.em semel hanga com o de
Philiips‘14’ o qual & um oxido de Cr0s/5i02 ativado por reducidoc =

ndo por alguilacio.

Tanto para o catalisador de Phillips como para o de
Zigler-Natta, é aceito gue a polimerizacdc de etilenc implica na
formagioc de uma ligacio metal ~carbono, a qual envolve a interacio
com o=z eletrons nn do etileno e formam uma ligacl3o ¢ com o metal

CC—MD C(Cossee 2. A propagagio da polimerizaclo se daria pela

14



fermaglio de uma estrutura ciclica, envolvendo um ion carbeno

intermediari o, de acordo com o que foi proposto por Ivin (1
- . (16 . . :
revisado por Zecchina para o catalisador de Fhillips:
P {4
R
F P\’/ \C’—/*CH
WD R ¢ .
”"“ 1 As | S meAr-CeR
Al e A ~ clefin / \
/ / AN aod
¢l o« Hag©
B _ o (13)
PR(ilH
Gy AN
CHR ¢—CH
5 2 H—A—CHR
AN
C(/ Cl Qa Ct
O mecanismo, proposto por Davanzo et alii, para a

propagagic da cadeia do polimero em Ti0O2-804 incorpeora algumas

destas idéias

il Mo \L——cl

Me CHPh H” T ph
EHa' , ‘
CHPh CHy
CHPh l | — 1
o s /2 GHa
| ___
} i

Ph

Este mecanismo requer a existéneia de dois sitios acidos.
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Com relagdo a infludncia do fon sulfato na atividade
catalitica do Ti02-504, apesar de nao estar total mente
esclarecida, existem evidéncias de gue este exerce efeito sobre os
sitios Acidos. A banda em 1380 cm ' muda para 1340 cm ' apds a
polimerizacdo do estirenoc, o que pode indicar: gque o ion sulfato
estid interaginde com o sitio de polimerizacio, ou por estar

coordenade a ele ou, através da superficie.

A absorcio em 1380 cm” ' foi inicialmente observada pbr
Zechina et a22ii‘*?’ ao estudarem o TiOz preparado via sulfato, pela
técnica de espectroscopia de IV.. Esses autores relatam o
aparecimento de uma banda proxima a 1380 em” ! no espectro do &xido
apds esse se=r tratado a 300°C em vacuo, e que a posicio dessa
absorcioc &€ varidvel com o grau de hidratagio.

Da~ydov el atii*? a0 estudarem o TiOz anatase
modificado com sulfato, também observaram essa banda a 1380 cm e
a dependéncia de seu aparecimente e posicico com © grau de
hidratacio do édxido. Esses autores compararam esta absorclo com a
de varios compostos de sulfato & atribuiram ao sulfato bidentado
ligade covalentemente & superficie do Sxido, com simetria Cav .

sohn et al!'®’ encontraram para o Oxido de titanio
forca acida Ho £ -14,82 (indicador de Hammetild e para o éxide puro
Ho £ 1,8, Isso significa gque o &éxide com sulfato tem forga acida
maior que a do Aacido sulfdrico (Ho= -11,83) &, portanto, é um

sdlido supericido.

Os efeitos do ion sulfato na superficie do TiOz foram
analisados wsando piridina e CO como moléculas sonda. Es=sas
moléculas si<o chamadas sonda, porgue ao sntrarem em contateo com o
sédlido em estude sio adsorvidas fisica ou quimicamente em sitiocs
especificos, € dessa forma podem informar sobre a presenca ou nio

. P . . (20}
de tais sitios na superficise .
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21>
Parry

demonstrou que o© espectro IV, de
piridina guimicamente adsorvida na forma coordenada com a
superficie & diferente do {ion piridinio, podendo dessa forma
diferenciar sitios de Bronsted e de Lewis. Na tabela-2 temos as
posicdes das bandas do espectro IV. usadas para identificacio de

sitios Lewis (L2 & Bronsted (B) na superficie de sdlidos,

TABELA C2)—- BANDAS DE IV, DE PIRIDINA EM SOLIDOS ACIDOS, NA REGI 20
DE 1400 A 1700 cm ¢21).

Piridina Piridina ion piridinio
adsorvida fisicamente coordenada (LD B>
1440 — 1447 Cv.s.D 1447 -~ 14680 C(Cwv.s.2
14858 - 1400 Cwd 488 - 1803 Cvd 1485~ 1800 C(v.s.2

1840 Csd>

1580 Cvd

1880 ~ 1600 Cs2 1800 - 1633 (s2 1820 (=D

1640 (sD
Abreviacdes para a intesnsidade das bandas: v.s.—- muito forte

s~ forte w— pequena v— variivel

L = gsitios de Lewis

B = =2itios de Bronsted.

% = Essa banda n3c pode estar presente em sitios L, pois snvolve
a vibracio da ligagio N+-—H.

O deslocamento das bandas de piridina nessa regiio
& explicado como mudancas na densidade eletrdnica do anel e

depende da natureza do aceptor@w.

Sohn et alii‘*®’ relatanm gue o espectro do Tilz-S04,
tratade com piridina e aguecide a 300 °C em vacuo, apresenta
bandas em 1480 cm ', caracteristica de sitios de Lewis, e também

em 1840 em ‘de Bronsted,

17



A molécula de CO & normalmente usada para estudar o
ambiente dos sitios 4dcidos e diferencid-los um do outro.
Dependendo do cation onde o CO wvai interagir, a fregiiéncia C-O
varia entre =000 a 2200 em™? ‘%%’ Morterra et atit®? relataram
para © TiQz2—S04, tratado a 400°C/\fécuo, apenas uma espécie C-0,
manifestada por uma banda localizada entre 2200 a 22135 em” . Essa
espécie caracteriza a ligacio C-0 no complexo de Ti**-Cco. Para o
espectro do éxido puro, essas absorcdes aparecem em 21885 e 2200
cm—i‘ O aumento da fregiiéncia para o espectro do Ti0z-504 implica
em um aumento na propriedade aceptora de elétrons na superficie.
Essas modi FicacBes, na superficie do Ti0z pelo ion sulfato,
resultam na intensificaclo da forgca dos centros de lLewis £ na

presenca de sitios de Bronsted.

Também foi observado gque esse tipo de sdlido modificado
com sulfato adgquire propriedades cataliticas em reagdes onde

{24

centros Acidos sio necessarios Comportamentc semelhante foi

obser vado para outros &xidos contaminadeos com sulfato, como o©

Al203.-504 2% e Fez0a.-504 %%,

I.2. 0O sistema Zr0z-5S04.

No= Gltimos tempos, consideriavel atencdo tem sido dada a
. . e . (27 .

catalisadores de dxidos modificados com ion sulfato . 0O sistema
Zr02-S0s & atualmente muito estudado, principalmente devido & sua
. -~ . . {28
importancia na tecnologia nuclear e por ser semelhante aos
Gxidos de Titdnio o Ferre modificados com sulfato. Também &
relatade na literatura como sdélido superécido com propriedades

sy s ~ , . o 252-30)
cataliticas em reacdHes de isomerizagao .

Com o objetivo de esclarecer os efeitos do ion sulfato
nas propriedades do Z2r0z, Sohn et atii'  ’estudaram varias
amostras de 2Zr0z tratadas com HzS, CS2 e S0z como fontes de
enxofre. 0 resumoc das amostras preparadas por esses autores esté

na tabela-3,

is



TARELA-3 AMOSTRAS DE Zr02-S0s DA REFERENCIA (31D

Catalisador Fonte de S Preparacio

ZrOz/SO{Q csy HzS04 impregnacioc e evacuado a 400°C

ZrOz/SOJQ CAad CNH4D 2504 impregnacio e calcinado a 400°C

Zr02,504 >0 CSD-Hz HzS0s . Zr 02,5042 €S) reduzido com Hz a
'500°C.

Zr 0z 30z S0z ZrOz tratado com SOz a 20°C.

Zr Q2 50202 S0z Zr0z, 50z oxidado com excessce de Oz
a 400°C.

Zr Gz HzS HzS ZrOz tratado com HzS a 20°C.

Zr Oz Hz5-02 HzS Zrlz-Hz2 oxidadeo com excesso de
0z a 400°C.

Zr 0z A5z C3z ZrOz tratado com CSz a 20°C.

Zr 02 CS2—02 Sz Zr0z-C82 oxidado com excesso de

0z a 400°C.

As amostras foram testadas como catalisadores em reagao
de isomerizacico do l1~buteno. A isomerizacio da ligacio dupla do
n-buteno & catalisada por um acido &, portanto, a atividade de um
catalisador pode ser analisada em termos de sua acidez. Q
resultade relatade fol gque o Zrdz &€ inative, Zr0z-5S04 (55 =
ZrQz-S04 C(AY exibem alta atividade catalitica . Para as amostras
ZrOzsHats, Zr 02-CS2 =3 Zr 02502 nio foi obser vada atividade
catalitica. Porem, gquando estes foram oxidados com 0z a 400°C
apresentaram aproximadamente a mesma alividade que as amostiras
Z2r0z-S04 (8D e (A, A oxidag3oc leva o enxofre, independentemente
da forma em gue esteja (HSz, C3z, S50z 3, aoc estado de oxidagio $+d
do SO(Q; levando os autores a atribuirem o aumento da atividade

catalitica do éxide ao $'°, independente do tipo de composto. Esse
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estado de oxidac3c aumentaria a acidez e, consequentemente, a

atividade catalitica. A reduclc da amostra Zr02-504 leva A sua

inatividade. 0 comportamento dos  espectros das amostra da
tapela-2, foi semelhante ao descrito para o Ti o0z‘*’ y TOm o
aparecimente da banda em 1380 em”! Sendo que essa absorgio

Ltorna-se mais intensa com a oxidagdo, & a reducdc leva ao seu

desaparecimento. Esses resultados estio nas figuras 6, 7 e 8.

% Transmission

1500 1360 1100 [=fwle]
cm!

FIGURA (8- Amostra Zr0z puro. {refer&ncia 31D
30 tratado em vacuo a 350°C.
b)Y contaminado com ion zsulfato CH2804 1ND.

¢ contaminado com {on sulfato e tratade a 400°C per 1,5 h.
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%Transmission

1400 qpng

134 Lnao
L L L

1500 13040 THIO j2Jelul
cm-!

FIGURA (7D~ Amostra ZrOz puro (referéncia 310:

2) apenas em VAcuo.

b exposto a 180 Teorr de S0z em temperatura ambiente e, em
seguida, deixado em VAcuo., Apds esse tratamente a amostra foi
oxidada a 400°C por : <) 10 min, d3 20 min, ) 40 min, f3 1 h.
g2 & h.

% Transmission

1 1 ]
1500 130 1150 S

cmi

FIGURA €82 ad Amostra Zr0z puro (referéncia 31D:
3 Zr02-S04 (=3, cD Zr02-504 (52 tratado com Hz por 0,5 h,
d> por 1 h. e por 2 h,
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E importante notar que os espectros de IV, da regifoc de
absorcidc do sulfato, 1200 cm ', nio apresentam o corte na
transmitinci & cbhservado para o Ti0z-504‘?*’ . Isso ocorre porque no
caso das amostras de Zr0z-S04 a gquantidade de ion sulfato € menor
que 3 % ( como 50a).

Komar;:w et a?.zlzl{gz} estudaram a acidez do Zdr0z-504
Camostras com 6,4 a 4,2 % de SO03 por quemisorcdo de piridina.
Observaram oue modificacdes na superficie do Zr0z causadas pbr
SDlz levam ao aparecimento de sitios de Bronsted e substancial
aumento da acidez dos sitics de Lewis., O espectro de IV, dessas
amostras & caracterizado pela absorcioc em 1443 e 1607 cm™t
Catribuidas = piridina adsorvida em sitios de Lewis) e 1528 cem™ t
Catribuida ao sitio Bronsted). Relatam que os sitios de Bronsted
dependem do conteddo de sulfato, isto &, © aumento de ions SOLZ

intensifica & acidez de Bronsted.
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II-CRIETIVO

Nosso objetivo & composto de duas partes, descritas a

segulir:

11-1 Espectroscopia de infravermelho no estudo de superficie de

catalisador es éxidos.

Como discutido na parte inicial da intreoducdo, essa
Ltécnica & muito utilizada no estudo de superficie de
catalisadores. A partir de um sistema semslhante ac descrito na
referéneia (42, temos como objetiveo aprender a manipular e aplicar
essa téenica no estude do dxide de Zircdnio, como  também

interpretar seus resultados.

1I-2 Estuds da atividade catalitica do Zr0z-50s4 na polimerizacdo

de eslirend.

Como relatamos inicialmente, o TiOz modificado com ion
sulfatoc pode catali=sar reacgdes de pelimerizacio. Esse
comportamento esti relacionado com a presenca de sitos acidos na
superficie do TiOz os quals sio acentuados pela presenca do fon
sulfato. O aumento da acidez pelo sulfato também foi observado
para o ZrOz-Z04, o que pode indicar grandes semelhangas entre
esses dois sistemas. Esta hipdtese & reforcada pelo fato de que em
ambos oz sistemas, a banda em 1380 em ' foi observada e a presenca
de ion sulfato tem relac3o com a atividade catalitica em reacdes
de catilise—-dcida‘®!’ como foi discutido anteriormente.

Acreditamos que a semelhanca entre o Ti02-5S04 e Zr0z-5S04
poede significar que este Gliimo apresente atividade catalitica na

polimeriza¢c 3o de olefinas. Com base nessa hipdtese, este trabalho
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- tem como um segundo objetivo:
a) Obter uma amostra de Zr0z que polimerize © estireno.
By Otimizar essa amostra, usando estireno como molécula sonda.

c) Estudar o© mecanismo dessa reag¢io em relaclo ao observado para o

TiOz

d> Avaliar a importincia do S047? para a atividade catalitica do
Zr Oz. '
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ITI. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

I11.1.Preparacdoc das amostras
111.1.1.Sintese do Sulfato de zircdnio.

Em 25g de carbonato de zircdnio (MEl1D adicicnou-se 17ml
de Hz2804 95% (MercKd. Diluiu-se esta mistura em 48 ml de égu‘é =)
agqueceu-se até a ebulicldo. Filtrou-se a solucdo resultante, ainda
quente, e adicionou-se 9,8ml de HC1 37% (MercKd. Deixou-se atingir
a temperatura ambiente e mediu-se o volume resultante.
Adicionou—-se o valor da metade deste volume medido, de HaS04 na
mistura gue em seguida fol resfriada e dela precipitou o sulfato
de zircdnio. Este fol filtrado e lavado com uma mistura de 75 ml
de H20, 40 ml de Hz804 (85% -~ MercK2, 5 ml de HCI (37% — MercKd e
depois com 1850 ml de acetona (PA- MercK).

A caracterizacfio foi feita por espectroscopia de IV, &

TGA que serid discutida no préxime capitulo.

I17.1.2. Sintese das amostras de oxido de zircénio.

Utilisou-se dois métodos para a preparacdo dos dxidos,
denominados I e 1II, e ambos foram baseados no procedimento

(40 . . .
. A diferenca entre egles esti no método

descrito por Watanabe
de lavagem, como serd especificado a seguir para as amostras cujo

nome termina com I ou Il de acordeo com a preparacio.

I1IT.1.2.1. Amostira Zr0z-504-1

Adicionou-se uma solucico de sulfato de zircdnio (2B
mg-/ml; ©O,1 M) em aménia 1,85 M : formou-se um precipitado
gelatinoso. Este fol filtrado, lavade com Agua destilada (100 ml>

e seco em estufa a 100°C por 24 horas. A seguir, o sdélido foi
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triturade em almofariz de porcelana e aguecido em mufla por 24
horas a 400°C .

11I1.1.2.2. Amostra Zr0z—-SO04-11

A hidrdlise do sulfato de zircdnio foi feita de acordo
com o procedimento anterior. Apds a obtenc3o do gel, este foi
lavado com etanol (PA - MercK) saturado com sulfato de amdnia
Crecrigtalizado no laboratdério? para garantir a contaminacio com o

sulfato.

O gel lavado com etancl fol seco sm vacuo €107% torrd

ate cbtermos um pd . Desta etapa em diante teremos duas amostras:
Amostra Z2r0z-S04-11a

Para a qual o pd foi seco 4 horas a 200°C em vicuo
Amostra Z2rQz-504-I11b

Para a qual o pd fol seco 8 horas a 200°C em vacuo.
I17.1.2. 3. Amostra Z2r0z2~-S04~I1c

Seguiu-se o mesmo procedimento descrito para 2r0-S0-11Ib,

porém foi utilizada apds 12 meses de envelhecimento.
ITT. 1.2. 4. Amostra ZrOz

Obtivemos © gel a partir do procedimento da amostra
Zr(0z-S04-1. Este fol lavado com &gua até teste negative para
sulfato Cusando cloreto de bariol. A seguir, fol lavado com stanol
(3 vezes 100 ml) seco em vdcuo e, ent3o, a 200°C por 8 horas em

VaAcuo.
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I11.2. Descricic do método experimental para o estudo da

superfi{cie das amostras por espectroscopia de Iv..

Para se estudar a superficie das amostras, utilizou-se o
mesmoe procedimento clitade na referéncia (40, O material a ser
estudade foi colocado em uma cela especial na forma de pastilha e
analisado por IV. dentro deste sistema. 0 tratamento da pastilha
foi feito conectando a cela a uma linha de viacuo. Para que este
procedimento fique mais clare descreveremos a seguir os detalhes

deste sistema.

III.2~1. A linha de vacuo.

A linha de wvicuo encontra-se esquematizada na figura 2.
Todas as conextves foram feitas sem graxka & as torneiras sio de
teflon. Com esta linha pode-se obter uma pressdo menor ou igual a

107° Torr.
O oxigénic e o stileno (SS-White Martinsl, para serem
usados na linha, paszam pelos tubos de secagem que estio

conectados na torneira 5, gue contém pentédxido de fésforo.

O estireno (MercK)Y & admitido pela torneira 4 e a cela

& conectada pela torneira 3.
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-y T= torneira
da: teflon. -

U,
&y

205 (gecante)

. if
T2
BOMBA
i DIFUSXO
trap trap trap

BOMBA MECANICA

FIGURA ¢9>- Esquema da linha de vicuo usada para tratamento da

pastilha.
III.2. 8. A cela.

Construida na School of Sciences da Universidade de East
Anglia, a cela utilizada esta esquematizada na figura 10. Ela &
desmontivel através de juntas planas (identificada pela letra A na
figurad. Entre as juntas planas & conectado um anel de borracha de

cerca de Smm de espessura.

A porc3c do esquema identificada pela letra B,

representa o forno construfdo na prépria cela. A parte externa da
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cela € enrolada por uma resisténcia de Niquel ;Cromo e esti envolta
em um material isolante. Ao aplicar—se tens3oc nos terminais da
resisténclia, permite-se gque o interior da cela seja irradiado,
aguecendo—<. Esta porcdc da cela ¢ construida de quartzo,

. podendo—se , com isto, atingir temperaturas até 700°C.

Em € hd a entrada para um pequenc tubo que vai para o
interior da cela e fechado na outra extremi dade, Neste tubo

colocou—-se © Lermopar para sensoriamento da temperatura.

Em D hid um tubo de vidro envolvendo um magneto. A
extremidade do tubo, voltada para o interior da cela, termina em
um pequeno U. Este tube pode deslizar na horizontal, pela

movimentacAo de um magneto externo.

Desenhado de medo suspenso na cela e suportado pela tubo
em D, estd o© supoerte da amostra que wval até a regio do forno.
Este suporte tem uma vista desenhada em E (no retingule da figura
10, este suporte também € construide de quartze, pois vai aoc
fornme., O material, a ser estudado, deve ficar na forma de disco

prensado para ser colocado em a.

Ainda no retangulo E, b representa um magneto envolto em
vidro. Umn forte magneto externo movimenta o suporte por atrac3o em
b.

Removendo~se do caminhoe o tubo colocado em D, o suporte
da amostra pode descer até a regifo F da cela, por onde passa ©
feixe Stico do aparelho. As janelas colocadas nesta regifo s3o
circulares e de NaCl. Estas s3c protegidas da umidade do ar por

sacos plésticos contendo silica gel.

=g



60 cm

FIGURA €102~ A cela.
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IT1I.2.3. Obtencio das pastilhas do dxido.

Para obter a pastilha do &6xido deve-se levar em conta
que o disco ndo deve conter fraturas ou furos, pois caso contrario
o seu espectro n3oc teri a linha de OX de transmissZo. Além disto,
o experimento pode ser perdido se a pastilha romper durante o

tratamento.

0 &xido & espalhado sobre a mica com uma espatula bem
fina. A massa usada para a amostra 2Zr02-804-1 foi de 80-B5Smg e
para as amostras Zr0z-504-Ila e Zr02-S04-IIb em torno de 25-40mg.
Esta massa foi determinada pela gualidade da pastilha, isto é,
deve ser csuficiente para preencher os espacos e suportar o

tratamento.
IITI.2. 4. Molde para chtencio da pastilha.

Come jad fel mencionado, o material que se deseja utilizar
como catzalisador € colocado na forma de disco auto supcertado, no

interior da cela.

0 molde para obtencio do disco esti esquematizado na
figura 11, assim como as suas dimensdes. Trata-se de um cilindro
externo, cujo corte transversal estid indicado por A na figura 11.
Este cilindro tem um furo central onde se encaixam as pecas B, C e

D do esquema. A& peca E segura as pegas B e € na posic3o indicada.

Para obtencic do disco, coloca-ge o pd do material sobre
a superficie da peca C. A peca D & colocada sobre o pd e com
rotacdes em torno do eixo do cilindro e, nos dois sentidos,
procura-se homogeneizar a distribuicio do pé. C conjunto & virado
de forma que a pegca D figue para baixo e, prensadce (3,0 X 10°
torr). Para que o Sxido n3o fique aderido na superficie do aco,
coloca~se doig discos de mica entre as pegas C ¢ D de forma que o©

material fique isclado do contato com o ago.
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FIGURA C11)~- Molde para obtencio do disco do material prensado.



I11.3. Polimerizacio.

0 procedimento para estudo da atividade catalitica das
amostras segue o seguinte padrio: A pastilha de Sem’ apds ser
colocada na cela (e esta ser conectada a linha de vicuo, 10—6
Torr, e permanecer em vicuo por 30 minutos) foi levantada até o
forno (posic3o B da figura 100 onde efetucu-se o tratamento
térmico. Apds este tratamento obleve-se o espectro de IV. da
pastilha, em temperatura ambiente e na posic3o F da cela. (figura

100,

A seguir, a pastilha & exposta 3 olefina que s2 esti
estudando. Para o caso do estireno a press3o de vapor usada fol de
7 torr. Deixa—-se a pastilha em contato com o vapor por 5 minutos
e depois é evacuada por 15 minutos. Para o caso do etileno, usa-se
uma pressio de 400 torr e a pastilha fica em contato com o gas por
20 minutoz, seguindo-se 15 minutos de vacuo. A exposiclio & feita a

temperatura ambiente.

De um experimento para outro mudou-se apenas o Ltipo de

tratamento térmico.
11II.2.1. Polimerizac3o de etileno em TiQ2,S04 C1748-A5.
CEXPERIENCIA 12

Este experimento foi feito com a finalidade de avaliar
as condicdes experimentais do laboratério. A amostra usada foil

TiOz com area de 277,8 mz/g e 6,2% de SO0a (1748-A - Tidxide Ltdad.

Pastilha de 110 mg da amostra foi tratada a 400°¢C por 18
horas em vacuo. A seguir, fol exposta a 400 torr de oxigénio na
mesma temperatura por 30 minutos, repetindo-se este procedimento

por 3 vezes.
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Apds a oxidacdo, obteve-se espectro de IV. a temperatura

ambiente.

A pastilha foi exposta ac gas de etilenc nas mesmas
condicBdes descritas anteriormente, e obteve-se nove espectro de

Iv..
III.3.2. Polimerizacio de estirenoc.

Descreve~se a seguir o tratamento térmico usado para

cada uma das amosiras de éxido de zircdnio,
I1II. 3. 2.1. Amostra Zr02-804-1
CEXPERIENCI A 20

Para esta amostra adolou-se o mesmo tratamento gque para
o TiOz C4D>. Pastilha de B0Omg foi colocada na cela e del xada em
vacuo por 30 minutos e, entdo, aquecida por 15 horas a 400°C. Em
seguida, foi tratada com 400 Torr de oxigénio por trinta minutos e
novamente ©eovacuada. Este pro&:ewso foi repetide por 2 vezes, e o
espectro de IV. fol obtido apdés a pastilha atingir a temperatura
ambiente. A seguir, fol exposta a 7 torr de estireno por 5 minutos
e evacuada por 13 minutos, obtendo-se outro espectro de IV. apds

este tratamento.

IITI. 3. 2.2. Amostra 2r0oz-S04-I1a

Adotou-se dois tratamentos diferentes para esta amostra,

descritos a seguir
CEXPERIENCI A 3> TRATAMENTO A 200°C

Pastilha de 25 mg da amostra fol tratada a 100°¢C por uma

hora e a =200 °C por duas horas, em vAcuo. Apéds atingir a
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temperatura ambiente, a pastilha fol exposta a estirenc nas
condicées A especificadas. Uma segunda exposicic a estireno foi

feita nas mesmas condlgdes.

- CEYPERIENCI A 4> TRATAMENTO A 300°C.

Pastilha de 28mg feol tratada a 100°¢ por l1hora e a 300°C
por 2 horas. Apds atingir a temperatura ambiente fol exposta a

estirenoc.
I11.3.2.3. Amostra Zr02~-SCa-I1b.
CEXPERIENCI A ©0

Repetiu-se ¢ procedimento da experiéncia 3 para uma
pastilha de 32 mg desta amostra, porém esta fol exposta apenas uma
vez ao estirenc.

(EXPERIENCI A &)

Repetiu-se o procedimento da experiéncia 4, para uma

pastilha de 22 mg desta amostra.
CEXPERIENCI A 7> TRATAMENTO A 400°¢

Pastilha de 40 mg foi tratada a 100°¢ por uma hora © a
seguir a 400 °¢ por duas horas, em Vvacuo. Apds  atingir a
temperatura ambiente fol exposta a estireno.
111.3.2.4. Amostra ZrOz

CEXPERIENCI A 8D

Pastilha de 3% mg fol tratada a 100°¢ por uma hora & a

seguir a 300°C por duas horas, em vacuo . A seguir foi exposta a
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estireno nas condicdes descritas anteriormente.

I11.2.2.59. Amostra Zr0z/S04-11cC.
CEXPERIENCIA 22

Pa=mtilha de 42 mg foi tratada de acordo com ©O

procedimento descrito para a experiéneia 7.
11I.3.3. Tentativa de Polimerizac3o de etileno em Zr02-504—-11b.
CEXPERIENCIA 100

Pastilha de 30 mg foi tratada a 400°C por & horas em
vicuo., Sendo, ent3o, exposta a 400 torr de 0Oz a 400 °C - este
procedimento  foi repetido 3 vezes. A seguir, asta pastilha foi
exposta a 400 Torr de etileno por 30 minutos e, depois, evacuada

por 15 minutos.

III. 4. Estudo dos sitios Acidos das amostras Zr02-504-11b

e ZrOz.-S04-I11c, usande piridina como melécula sonda.

Para estudar a diferenca do comportamento das amostras
Zr02-S04-IIb €1 mésd e 2Zr02-504-IIc (12 mesesd, empregou-se a
técnica de estude de superficie por IV. usando piridina como
mol eécul a ssonda.m“ As pastilhas foram de 38 mg para a primeira
amostra e de 52 mg para a segunda. O procedimento, igual para

ambas, estd descrito a serguir:
(EXPERIENCIA 11 E 125

A pastilha fol tratada a 100°C por uma hora e em seguida
a 400°C, e seu espectro de IV. obtido apds isto. A pastilha foi

exposta a 17 torr de piridina por uma hora = a seguir 30 minutos
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de vaAcuo e aquecimento a 100°C por uma hora no mesmo Vvicuo. Apds

atingir a temperatura ambiente, obteve-se outro espectro de IV, .

I11I1.5. Obtenc3c dos Espectros de Infravermelho.

Os  espectros de IV, foram obtidos utilizando-se os

espectrofot dmetros:

1 - SPECORD M-80 (CARL-ZEISS)

Este aparelho & equipado com feixe duplo: de referéncia
e de medicfBo. A ciamara de amostras possui dois compartimentos, em
um deles & colocado a amostra por onde passa o feixe de medicdo. O
feixe de refer@ncia passa pelo compartimente que n3c tem a
amostra. © sinal, registrade pelo equipamento, ¢ a razdo destes
dois feixes, desta forma s3c0 eliminadas absorcdes estranhas
(presentes no ard. Através de um mecanisme aeletrdnico, este
aparelho pode fazer integracio dos sinais do feixe de referéncia e
de medicZo. Este parametro & chamado de tempo de integracdo, e &
indicado em segundos. O'tempo de integraglo, ao ser fixado ¢ pode
ser: O, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30 e B0 =), faz a acumulagio de cada
sinal ¢ para uma posicio fixa da reded de ambos os feixes pelo
tempo determinado. A média destes valores (razdo dos sinaisd sera
o valor registrado no espectro. Para os nossos espectros, o tempo
de integrac3o usado foi de 3s, isto é, para cada ponto registrado
foi feito um nimerc de acumulacdes que gastou 3s. A resclucdo
espectral média neste aparelho € ajustada para ser menor ou igual
A 6 cm 'na regific de 4000 a 500 cm !, e de B a 10 ¢m 'na regifc de
500 a 200 cm. '

2- NICOLET MODELO 60-SXB FT-IR
Meste aparelho, os espectros de IV. foram obtidos com
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resolucio média de demt e 2000 acumul acdes.

IIT.68. Caracterizacio Fisica.

A caracterizacio fisica dos materiais foi feita visando
obter, de um lado, informacdes sobre o material por nds preparado,
uma vez que este seria utilizade como catalisador em reacdes de
polimerizacio e, por outro lado, permitir correlacionar o=
resultados obtidos nas reaces com as propriedades fisicas do

material

I111.6.1. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um
difratémetro marca SHIMADZU, modelo  XD-3A, composte de  um
gonidmetro modelo VE-108R e um tubo gerador de raios-X, modelo
A-40 Cu, utilizando-se a radiac3oc CuKa (1,5418a>, filtrada por
filtro de Niguel, com voltagem de 30 KV e corrente de 20 mA. As

amostras foram auto-suportadas em porta-amostra de vidro.
1I1.6.2. Calorimetria Diferencial de Varredura. CDSCO

A calorimetria diferencial de varredura foi feita em um
cistema de anidlise térmica Du Pont 1080, acoplado a um calorimetro
diferencial de varredura, modelo 910. As curvas foram obtidas na
faixa de temperatura de entre 20 °¢c e 550 °C, a uma taxa de
aguecimento de 5°0, minuto, e as amostras foram mantidas por fluxo
de Nz durante o aguecimento. A quantidade de material utilizada foi

de 8 a 7 mg.

I11.6.3. Analise termogravimétrica (TGAY, anilise de SO0s3.

As anilises termogravimétricas foram realizadas no mesmo

sistema de anilise térmica citado no item IT1.6.2, acoplado a um
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analisador termogravimétrico, modelo 951. Os termogramas foram
registrados no intervalo de temperatura de 20°C até ©B0°C, com uma
taxa de aquecimento de 5°C /minuto., mantide sobre fluxo de

nitrogénio. A gquantidade de material usada foi de 8 a 18 mg.

I1I.6.4. Microscopia eletrédnica de Varredura .

As fotomicrografias eletrénicas de varredura foram
obtidas em um microscdpio eletrdnice de varredura marca JEOL,
modelo JSM T-300. A preparacio das amostras consistiu em dispersar
o material sob uma fita auto-adesiva, dupla face, sobre o
porta-amostras. A seguir, recobriu-se a amostra com camada de
grafite e, depois, com ouro, depositada pelo método de deposicio a

VacUuo.

I11.6.5. Determinac3co da Area de Superficie.

Para a determinacio das &areas de superficie dos

materiais, utilizou-se © método dini&mico de adsocorcico de Nz na

o

temperatura do seu ponto de ebuliclio C(-196 €2 baseado hnos

(337 . .
. As Areas foram medidas num medidor

principios do método BET
de superficie especifica CG-2000, utilizando-se uma mistura de 10%

de Nz em He €S.A. White MartinsD.
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I1V. RESULTADOS E DISCUSSAD
IV.1. Caracterizacio das amostras.
IV.1.1. Material de Partida.

_ A obtencio do sulfate de zircdnio, utilizado na
preparac3o dos dxidos, feoi confirmada por espectroscopia IV. e

TGA.

De accorde com os dados de IV., figura 12, obtidos de
nossa amostra e comparados com o espectro de varios tipos de
sulfato de zircdnio estudados por Spasibenko et al. {34), ceorre

concordincia com a férmula Zr(S0ad2 .4 Hz0, -

O espectro de IV. mostra em aproximadamente 1800 cmﬂi,
uma banda dividida em dois picos gque foi atribuida a deformacio
angular de H-O-H, a gqual também foi observada por Spasibenko et
al.

indica que existem no sdlido estruturas ndo equivalentes ocupadas

(94> {3%5) .
9 Chekmarev et al. . De acordo com esses autores isso

pela adgua. A banda de sulfato idnico apresenta quatro absorcdes:
1246, 1166, 1144 e 1084 cm '. Essas sZo semelhantes ac obtido para

o ZrCS04dz 4H20%, 1222, 1144, 1108 & 1080 cm ™.

TRAMDMIEIARNLE (PLELIN

1 i I r P 1 'V
1000 3500 3000 00 2600 1800 1608 1400 1200 1000 250 500 p 0o !

FIGURAC12) ~Espectro de IV. de pastilha de KBr da amostra de

sulfato de zircdnio.
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0 grau de hidratac3o do sal foi confirmado pela anilise
termogravimétrica (TGAD. A primeira perda de massa foil de 2Z1% e,
como a Agua £ a primeira a sair, isso equivale a aproximadamente 4
moles de Agua. A segunda perda refere-se a 42,5 % da massa
restante o gue indica 1,86 moles de SO3 (2 moles de SO3d. A partir
desses resul tados pode-se considerar gue o composto obtido & um

culfato tetrahidratado® .

TABELA C4>
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO SULFATO DE ZIRCONIO

TEMPERATURA % DE MASSA
185 21,0% (4,14 MOLES DE AGUAD
6651 42,8% (1,856 MOLES DE S03)

- ey T

AR RN ENEERN

FIGURA C13>- TGA ¢8°Comind) do sulfato de zircdnio.
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IV.1.2. Oxidos
As amostras de éxido preparadas a partir do sulfato

estic na tabela-5, juntamente com os dados de Area especifica,

analise de sulfato e raio—X,.

TABELACSD Dados para as amostiras de Gdxido de zircednio.

¥ -

AMOSTRAS METODO %502 RX AREA

Zro_ - So -I I , 4 * % gom’ g
2 4

ZrOo - SO -I1-a II io 3 % aogmz/g
2 4

Zro - SO -11I-b 11 10 *x 232m 2g
2 4

Zr Oz II 0,78 * 3 B7m> /g
* ANALISE FEITA POR TOA
#% APRESENTA BAIXA CRISTALINIDADE

IV.1.2.1. Principal impureza - Analise do_ion sulfato.

A presenga de sulfato nas amostras fol inlcialmente
identificada pelo espectrb de IV. A figura 14 mostra o espectro de
IV. de uma pastilha de KBr da amostra Zr0z-504-IIa (1% de amostra
em 100 mg de KBrd. Na regido de 1200 a 1 GO0 cm—f aparecem guatro
bandas pouco definidas, a saber: 1200 (médiod, 1130 (forted, 1050
(forted e 880 em YCfraca). Essas absorgdes s3o caracteristicas do
estiramento da ligagl8o S$S-0 de sulfate e, consegientemente,
comprovamncs  a  Sua  presenca nas amostras. 0 mesmo  pode ser
observado para as outras amostras com sulfato, porém a intensidade
das bandas nessa regiio para a amostra Zr0z-S04-1 & menor devido

ac menor contelGdo de sulfato.
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FIGURA (14> — Ezpectro IV. da amostra 2r02-804—I1Ia , em pastilha de
KBr.

©7

.G

58

.5

TE
50

M

Y

TRANSMITTAN

%
33.7

2%.3

.0

| 65

AaT 3tgn @ies 2770 2350 135G 1540 1130 720 5ic
WAVENUMPBER

FIGURA (18D~ Espectro IV. da amostra 2Zr0z-SCs-1, em pastilha de
KBr.
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© fon sulfate livre (Td) possui quatro freqgliéncias
fundamental s, e somente duas s3o ativas no IV.. Porém, gquando este
se coordena com um metal Cem um complexo), pode ocorrer de
freqUéncias, antes inativas, surgirem no especiro de IV. (873,

Issc ocorre devido ao abaixamento da simetria Td, que pode assumir
trés diferentes formas:

M
‘ N
w_q\sfp | o\s/o M o\s/p—M
o o o? o o
1 IT III
Cav Cav Cav
UNIDENTADO BIDENTADO BIDENTADO
QUELANTE EM PONTE

As bandas de IV. observadas para a mostra Zr0z-S04-I1a
s%o semelhantes As encontradas para complexos onde o ion sulfato
aparece ligado bidentado a um sé metal (bidentado quelanted. Estas
absorcBes aparecem deslocadas para posicdes de maior fregiiéncia:
1240, 1125 e 1040 cm ‘para <Pd CphendS04> e 1211, 1176, 10785 em *
para <Co Cen)z S04> Br, quande comparados com as de sulfato em

ponte, por exemplo <Pd C(NHadz 504> anidro (1195, 1110, 1035 e 960
-1
cm 2.

O ion sulfato, presente no dxide como impureza, foi
analisado por TGA como $S03, que sal a temperatura acima de 800°C.

Como referéncia, tomamocs o© sulfate de =zircdnio et que sSe

transforma em éxido de zircdnio com a perda de sulfato, como 503
,a 770°C .
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Nas figuras 16 e 17 podem-se analisar a perda de massa

das amostras Zr0z-S04-I1b e Zr0z-504-I.

K
H'E 4
F
F
oiog J T.ad % .
L1.038 ap )
5
)
g5 r *
-
n !
S o
-3
%-, L81 % ]
I 233.5°C ‘ ) ]
* @8y .
ast
E
r
83y
lasidum 3
[ e . T2
£R7. 45 - 131,33 ng?
"?53 iG3 jsiaien : 31—:;3 B 1o 355 =200 oy 850 =011 pRatets] 1iG0
“emaaraoture 02
L] < . _ .
FIGURA (1B)-TGA (B Crmin> da amostra Zr0z-504-11Db.
1o e.10
sa] sR . 810
- 0.08 .
] 73.39°C (1)
. -1.722% ,
96 - o
.
3 A Q.06
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o g4 127.63°C i 2
o A 5
= §79.17°C (D) 3
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-0.04 >
L
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B3.87%
-0.02
90
] 784.97"C
|
&e 3 ke P 1 - 0.00
[+ 200 450 B0 860 19100

Temperature (7€) General V2.2A CuPont 3900

FIGURA C17)>~ TGA (8°C/mind da amostra Zr02-504-1
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Not a-se para a amostra 2?02"804*11bluma primerira perda
de massa igual a 12,91%, em uma faixa de temperatura de 34 até
>g3°C . Para a amostra Zr02-SO0s-I, a primeira perda de massa foi
de 1,73 % numa faixa de temperaura entre 53 até 128°C. Essa massa
refere-se a saida da Agua, e as proporgdes estio de acordo com o

método de secagem gque foi mais suave para a primeira amostra.

A segunda perda de massa foi atribuida aco S03, formado a
partir do fion sulfato presente nas amostras. Essas perdas foram

transformadas em porcentagen de S0s na tabela-4.

A amostira Zr0Oz perde inicialmente 12,48% de massa, entre
44 a 188°C. A saida de SOa ocorre entre 852 a 677°C,

correspondendo a 0,78% de massa.

T P ——
108+
1041
1964 143,7%C
88+ 1
»892 7 4
T -
125,6°¢ 1
83t
552°C 1
1 - 6£7,2 %
334 TS
0 100 20 353 400 500 sco | Tas o 8as . 8oC  icos 1100

FIGURA €18)— TGA (5°Comind da amostra ZrOa.
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iv.i.2.2. Cristalinidade .

A cristalinidade das amostras foi analisada por difracio

de raio-¥ e os resultados est3o na figura is.

e}

d)

c)

b)

a)

FIGURA (19)— Difratogramas de Raio—X das amostras:
ald Zr0z-S04-11 a B Zr0z2-504~11b c) Zr0z-S04-1Ib tratada a

300°C por 18 horas. d> ZrOz e) Zr02-804-1
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Veri fica-se gue nas amostras 2Zr02-S0s4-IIa e Z2r02-50s—I1b
ocorrem baixa cristalinidade, de acordo com o difratograma. Mesmo
apdés tratamento destas amostras em temperatura de 300°C por 15

horas, nic ocorre cristalizacdo.

Para a amostra Zr0z-S04-1 ocorre um maior grau de

cristalinidade em comparacio com as amostras citadas
. . L]
anteriormente, pois aparece um pico em aproxi madamente 268 = 30,8 -

(pra CuKed, caracteristico de estrutura tetragcnal(aa.}

Ne caso do ZrOz o difratograma mostra a definig¢do de
picos em 26 = 342 ; 30,8° ; a8% ; 24% (pra Cu Ko, caracteristico

.. (3%
de estrutura monoclinica .

Sohn et atii®?’

relatam que o fon sulfato tem forte
infludneia no grau de cristalinidade do  ZrOz. Segundo o©s
resul tados obtidos por esses autores, gquanto maior a porcentagen
de {on sulfato no éxido, maior seri a temperatura de cristalizacio
do mesmo. Em nossas amostras, esse efeito também fol observado e

pode-se confirmar atravées do DsC.

Ass figuras 20 e 21 mostram o grafico da Calorimetria
diferencial de varredura (DSCY das amostras Zr02-S04-1lb e
Zr02-S04-1. Para ambos os casos ©s picos endotérmicos (73 e &5°¢
respectivamente) devem corresponder a perda de Hz20. O segundo pico
Cexotdrmico? localiza-se aproximadamente a 454°C para a amostra
2r0z-804-1 & a 564°C para Zr0z-S04-11b e corresponde i mudanca de
fase, de nifo c¢ristalino para cristalino. ¥atanabe et alii‘“ﬂ
relatam gque a posigdo do segundo pico depende da preparacio da

amostra.
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O Zr Oz apresentou o seguinte resultado para a andlise de

calorimetria di ferencial:

L 445, 2°C L

55 +
1 i
N i
434,
54 73.1°"C B
39
° + .

1 170, trg l
- )
-4+ ES
{
+ 1
i
P e el et et e b PP WU USSR ST WIS TSI P M S et etk st -

o] 1353 2L BLg . dng B Fne e UG Find S H e

omermtuea (Y0

FIGURA CE2)~ DSC (8°C/mind da amostra ZrOz.

Observa-se gque © pico, correspondente & mudanca de fase,
- (=] .
esta entre 437 a 445°C, muito semelhante ao encontrado para a

amosira r0z-5S04-1.

Esses resultados indicam gque o fon sulfato tende a
aumentar a temperatura de cristalizacio. Sohn et ati®?
demaonstiraram gque somehte o sulfato no estado de oxidac3io +6
provoca esse comportamento no &dxido. Explicam esse efeitce como
resul tade de, provavelmente, uma forte interacio do dxido com o©

ion sulfato.
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IV.1.2.3. Area superficial.

Not a-se também a variac8c da area nas amostras da
tabela-4, a qual parece estar rel acionada ao contedde de sulfato.
Sohn et aliisi) demonstraram, experimentalmente, que o ion sulfato
aumenta a area do Zr0z. Resultado semel hante também fol observado

para éxido de Titénio e relatado por Davanzo et atii®

Atr avés de microscopia eletrénica de varredura pode-se
observar a superficie dessas amostras. Para o Zr0z-S04-1Ia e
Zr0z-504-11b foi observado uma morfologia muito semelhante, figura
22, com superficie rugesa e aparéncia de escamas nas laterais das

particulas.
Para as amostras Zr02-504-1 e 2Zr0z a morfologia

observada também foi muite semelhante entre si e a superficie é

homogénea de aparéncia compacta como pedacos de vidro, figura 4.
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FICURA (23> ad Amcastra Zr0z-S04-IIa
b2 Amostra Zr0z2-5S04-I1b
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FIGURA (243 a2 Amostra Zr02-504-1
p) Amostra ZrOz
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Provavelmente, a diferenca na morfologia e area dessas
amosiras esta relacionada, taﬁbém, ac método de preparac3o. Para
as amostras Zr0z-SC4-I1a, ZrézmSO4~IIb e ZrOz, fol usado um método
de lavagem com etanol; j& para a amostra Zr02-504-1 a lavagem foi

. - C41)
feita com Agua. De acordoe com Cardoso,

os sdlidos microporosos,
amorfos e gue tém a consisténcia de um gel, apresentam mnuita
plasticidade, ou seja, pouca resisténcia 2 deformacio. A secagem
desse tipo de material & acompanhada por uma grande diminui¢3o do
volume do sdélido. A contracdo ocorre principalmente na eltapa em
que a superficie do liquido comeca a penetrar para o interior do
e6lido, causzando forte press3o sobre os poros. Para se evitar a
contrac3o do gel, pode—-se diminuir a tens3o superficial do liquido
a ser evaporado. Isso € feito usando, para a lavagem, um sol vente

orgianico (etanol, acetona, etcd. Um exemplo € o do hidréxido de

aluminio lavado com agua CArea 300m2/g) e com Alcool €400 mz/gb.
IvV.2. Polimerizacio.

Como relatade anteriormente, a técnica usada para
estudar a polimerizacl3co do estireno nas amostras de oOxido de
zirchHnio fol baseada no trabalho para o éxido de titanio'*’. Com a
finalidade de avaliar as condigdes experimentais em nhosso

laboratério, repetiu-se a polimerizac3o de etilenc em Ti0z2/504.
IV.2.1. Avaliac3o das condicdes experimentais do laboratério.

Na figura 25 temos o espectro de IV. (obtide com IR-180
Perkin Elmer) de uma pastilha de 110mg de TiOz, aArea 277.8 mz/g,

6,2 %S03, apds tratamente a 400°C per 1% horas, seguido de

oxidac3c na mesma temperatura.

5S4



WAVELENGTH MIGRONSE

43

IRAEMALLEATRS (FERLENT

20

I N I i i
4000 000 500 2000 1900 . 1800 -~ 1400, 500 1000 860 &00 oy 200 [
| T WAVENUMBER (O]

FIGURA (25)— Espectro de IV. da amostra TiOz. Pastilha de 110mg
tratada a 400°C por 15 heras, seguido de oxidac3o.

Nota-se a presenca da banda em 1380 cmui, devido ao

sul fato, da mesma forma que na figura 3 discutida na introducio.

Gis de etileno foi introduzido na cela, a temperatura

ambiente, e obteve—-se o espectro da figura 26.
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FIGURA (2B)~ Pastilha de TiOz exposta a etileno.
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A banda em aproximadamente 1450 em ' & caracteristica de
grupos —CHz— (& H-C-H simétricad. Essa absor¢do e a posic¢io em 0%
de transmitincia indicam que houve intensa polimerizacio do

, (10
etileno .

Na regiio de 4000 a 2000 em ' n3o foi possivel observar

sutras bandas, pols ocorre intenso espalhamento da radiac3o IV..

O resul tado acima indica que as condi cSes
experimentais em nosso laboratdrico podem reproduzir um
experimento feito no laboratério da "University of East Anglia" de

P (4)(10)
ohde procedem os Lrabalhos das referéncias .

IV.2. 2. Estude da atividade catalitica do Z2rQ0z na polimerizacio de

estirens.

A= amostras da tabela-4 foram estudadas por
espectroscopi a de IV. dentro da cela (discutida na figura 102 onde
foram expostas a diferentes tratamentos térmicos com a finalidade
de limpar a superficie das amostras e ativar os possivels sitios

de polimerizacio.

Durante essa fase, acompanhou-se a evolucio da
superficie da pastilha por espectroscopia de IV, 7in situ”.
Iv.2.2.1. Influéncia do tratamento térmico na evolugio das

espécies de superficie.
Iv.2.2.1.1. Amostras de dxido com sulfato.
Discutiu-se anteriormente os espectros de IV. em

pastilha de KBr das amostras, e seguiremos agora com o estudo por

espectroscopia de IV, da pastilha do material puro.
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O espectro de IV. obtido de uma pastilha de 25 mg
da amostra 2r02-804-IIa, apds exposiclo a 30 minutos de viacuo

dentro da cela, pode ser observada na figura 27-a,

4¢“W%¢vﬁ

[

1 1 3 T

4000 : 3000-

[ ' f [ [ T T

7 ¥
2000 1800 1800

I . i
1400 . 1200,
FIGURA (27> - Pastilha de 28 mg da amostra Zr0z2-504-1I1a
ad) somente em vacuo por 30 minutos.

b) tratada a 100°C por 1 hora, em vacuo.

&> tratada a 200°C por &£ horas, em VAcuo.

Como pode ser observado, a banda larga centrada em

3400 cm_i, Juntamente com a outra absorc¢io em 1600 em ' confirmam

(403 1

a presenca de Agua na superficie foi
(42

, residuo da preparac3o. Em 1100

A banda em 1400 cm’
identificada como ifon amdnio
n::m—1 s ocorre uma banda larga atribufida ao sul fate 1939,
Diferente do que fol observado para o espectiro desta amos.t,ra em
pastilha de KBr, essa absor¢ic ndo define perfeitamente as bandas
devido a grande concentracico de sulfato na amostra pura. A figura
27-b foi obtida apds tratamento térmico da mesma pastilha a 100°C
por duas horas em vacuo. A banda de Agua diminuiu e definiu-se

outras bandas na regifo de 1650 a 1450 em !, Essas absorcdes foram
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mais

centrada em 1100 cm™ >

1312 ecm. ! Com a

atribuidas a espécies carbonatadas e ser3o discutidas

adiante. Na regl3c da banda de sulfato,

ocorre a formacido de uma banda préxima a

o~ : . <
continuacio do tratamento térmico, figura 27-c, a 200 C por duas
horas no mesme vicuo, essa banda tornou-se mais definida e sua

posi¢d3o ficou em 1372 cm? Ao mesmo tempo, na regildo de 16850 a

1450 cm' ocorre diminuic3c das espécies carbonatadas.

A banda em 1372 cm ' desaparece com a hidratacZo,

isto &, retorna a  situacio da figura 27-a. Comportamento

semelhante ol observado para todas azs amoztras com sulfato.

A posicio das absorcdes descerita acima, observada
para algumas amostra, em diferentes tratamentos térmicos estZ3o na

tabela-6 a segulir:

TABELA C6)- POSICAD DAS BANDAS, SULFATO COVALENTE, OBSERVADAS
PARA AS AMOSTRAS DE &XIDO DE ZIRCANIO.
AMOSTRA TRATAMENTO v oem ?
Zr0z2-S04~I1a 100 T 1h * 1380 -1375
200°C 2h
Zr02-S0a4-I1a 1 00°C1h % 1360 ~1375
200°C/2h
Zr0z2-S04-11b 100°C1h * 1360 -1375
=o0d ¢ 2h
Zr0z2-S04-I1Ib 100t 1h ¥ 13680 -1375
200°CEh
Zr02z-804-I1b 100°C1h % 1394
400°C 2n
Zr0z-504-1 400°C15h % 1380 —-1370
Observacio: % kEspectro cobtido em um aparelho dispersivo.

¥ Espectro obtide em um FTIR apds 2000 varreduras.

H

. . . .
Essa abscorgdo fol citada por Davanzo et alitl

para o éxido de titdnio & atribuida aoc sulfafo bidentado ligado,
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covalentemente, a superficie do dxido. Zechina et atf*'?’ relatam a

dependéncia da posicio dessa banda com © grau de hidratacio.
L. 26D
Tanabe et alii™ 7, ac estudarem o Fez03-.504,
obzervaram essa banda em 1380 cm” ! Esses autores propdem o
seguinte modelo para a formac3c dessa espécie de sulfato na

syperficie do éxido, com a saida da &gua.

H M Lewis acid site
g 0
O Q .0 0% 0 £.0
/ v / Fay A / 7 :
3 G e e
LY T

Apds a saida de Agua, ocorreria a formag3o de um sitio
dcido, o gqual seria responsivel pelo aumento da acidez da amostra

favorecendo atividade na catilise Acida.

L L25) . .
Morrow et alit®  estudaram o {on =sulfato em oéxidos de

tit3nio e aluminio, e propuseram outro modelo para essa espécie:

(1%



A necessidade da banda, préxima a 1400 cm—‘para a

polimerizacio seri discutida mais adiante.

iv.z.2.1.2. Zroz

0 6xido de zircénio €0,78% de S04 ) apds ser
tratado a 200°C por 2h, apresenta o seguinte espectro de 1IV.,

obtide apds 2000 varreduras em um espectrémestro de transformada de

Fourier

50.0

41.9 -

33.8

25.7

17.6

%% TRANSMITTANCE

9.5

1.4

| 1 1 i 4

T T i .
4000 3620 3240 2860 2480 2100 1720 1340 _960 580
WAVENUMBER '

FIGURA (28>— Espectro de IV. de uma pastilha de 38 mg , da amostra

ZrO2 tratada a 300°C por 2 horas =sm vacuo.
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Nota-se duas absorc®es em 3769 e 3671 cm *,

(42 . 43)

atribuidas a dois tipos de hidroxilas Filimonov et alit ,

acs estudarem o o6xido de zircdnio, observaram, apds tratamento

térmico acima de S00°C, absorcdes de hidroxilas em 3770 e 3670

- L (44)
em !, Recentemente, Lavalley et altit

i

descreveram a absorcio

dessas hidroxilas em 3778 e 3670 cm’

-Na regifoc de 1610 a 1300 em ', observa-se bandas
situadas principalmente em 18545, 1485, 1450 e 1375 em ', Essas
absorcdes foram atribuidas a espécies de carbonato bidentado =
monodentado( 53 ligado & superficie do éxido. As abscorgdes due
aparecem abaixo de 1250 em? até 1100 em ' referem-se 3 presenca
de =sulfato na amostra, pois, como ja citado anteriormente, a

amostra ndc esti pura.

E importante notar a baixa transmitancia dos espectros
obtidos de todas as amostras, mesmo apds tratamento térmico, Isso
ocorre devido ao espalhamento da radiacl3o incidente. A qual
diminui a intensidade do feixe transmitido. Em ger‘al”). a
principal causa de espalhamento para esse tipo de material (éxidos
catalisadores) € o ftamanho das particulas. Porém, este problema
torna-se mals severo gquande se trata de estudar um sdlido
finamente dividido em vicuc. Como ¢ indice de refracdo do vacuo &
muito menor gue © meio da pastilha, o feixe sofre repetidas

reflexdes aoc passar de um gr3o para outro. Conseqientemente,

obtém—se espectros de baixa transmitincia.
IV.2.2.2. Resultados obtidos apés exposicic ac sstireno.
IV.2.2.2.1. Amostras Zr0z-S04-1Ia e Zr0z-S0s-I1b

Q0 comportamento das amostras, ativadas, apds

exposicio ao estireno foi acompanhade »in situ” através da

absorcio em 2820 cnfi do rass de C~H de —-CHz~-, conforme feitc para

. oA <43
o Hdxido de titanio .
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TRNSMITANCIA

A amostra 2r02-S04-I1I1a discutida na figura 27 ao
ser exposta a estirenc apresentou o espectro que aparece na figura

20-b a segulr.

T T T

T t
isgs © 1800 1400

¥ 1 L]

T !
1200 1000 800

FIGURA (28>- Espectro IV. da pastilha de 25 mg da amostra
Zr02-S04-1Ia

ad apdés tratamento em vacuo, 100°¢ por 1 hora e 200°C por 2 horas
(figura 27-cd

b} sequido de exposicio a 7 mmHg de estireno.

D apdés uma segunda exposic¢io a estireno.
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Nota-se o aparecimento da banda citada acima, o que

caracteriza a peolimerizacio do estireno em Zroz-S04-11a.

Além disso, a transmitincia aumenta consideravel-
mente apds © polimero se formar na pastilha. Dalal et atit *®
estudaram a wvariacio do coeficiente de espalhamento da argila com
a deposi¢io de um adesivo na superficie desta e relatam gque quanto
maior o nivel de adesivo, mais reduzido fica o espalhamento . Isso
foi explicado com base no fato de que o© coeficiente de
espalhamento € maior para particulas de superficie do que para as
internas. Assim, guande um adesiveo (gomad é colocado na superficie
do sélido, ocorre a formac3o de uma camada continua e aumenta a

razi8c de particulas internas, conseglientemente o© espalhamento

diminui.

A mesma pastilha exposta por uma segunda vez ao

estirenc apresentou em seu espectro de 1IV., figura 2£8-c¢, um
aumento da intensidade Cabsorg¢3od da banda em 2929 cm—i, indicando

que ocorreu crescimento do polimero.

Importante notar que a polimerizaclo do estireno
sobre a amostra de Zr0z-S04-II-a (figura 28-b) ocorre somente apés
tratamento térmico, ou seja, até que apareca em seu espectro a
handa em 1375 cem (figura 28-a), discutida anteriormente . Quando
A situac3c & de cobertura da superficie por Hz20, mostrada pelas

figuras 27-a e 27-b, o material & muito pouco ativo.

Apds esse primeiro resultado, a temperatura de
tratamento, na cela, para a amostra Zr02-S04-IIa foi aumentada de
200°¢C para 300°C com © objetiveo de avaliar possiveis mudancas em
sua atividade. Pode-se observar a seguir (30-a) o espectro de IV.
obtide para uma pastilha de 25 mg de 2Zr0z-504-Ila tratado a
100°C2h e 300°C/2h em vacuo.
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Quando essa pastilha foi exposta a2 estireno
obteve-se o especiro da figura 30-b. Pode-se notar as absorcdes em

2920 cm_i C vass C-H de CHz) e 2960 c:m_’L Cvass _C-H de ~CHs).

<
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T (] [ § i § ] ] ¥ 1 1 ¥ H d 1 I i v ] T ) i
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FIGURA (303 Especiro IV. da pastilha de 28 mg da amostra
Zr0z2-5S04-I1a
ad tratada a 300°C em vacuo.

b) exposta a 7 mmHg de estireno.
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Para podermos comparar os dois resultados, temos a
1

seguir o espectro de absor¢3c no IV. na regifo de 3200 a 2800 cm’

da amostra Zr02-S04-11a obtida dos resultadeos mostrados nas

figuras 29-b, 29~c e 30-b.

ABSORBANCE

D
3200 2800

FIGURA €312~ Espectro de absorbancia da amostra ZrQz-504-112

a) Zr02-SO4-~IIa (figura 28-bd lem = 0,13
0,15

0,18

I

By Zroz-S0s-IIa (figura 28-¢2 1icm

n

3 Zroz—-804-ITa (figura 30-b) 1lcm

Na tabdla-7 temos a relag3o da absorbincia para cada um

dos espectros da figura 31, com relacdo as bandas em 2920 e 2860

-% o , . ~ , oy
em T, A absorc3o relativa refere-se a razdo da absorbancia medida,

pela massa da pastilha.
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TABELA €7>~ RELACAO DA ABSORBANCIA OBTIDA PARA AS BANDAS EM 2020
E 2080 cm 1 DOS ESPECTROS DA FIGURA 31.

—-4

¥ cm ABSORBANCI A l ABSORBANCI A RELATIVA
A Asm
31 —-a 21 -b 3l -c 31 -a 31 ~b 3l ¢
2820 0,867 1,08 1,26 0,026 _ 0,042 0, 080
=060 0,31 0,37 0,88 0,012 0,016 0,033

ObservacSc : Am = absorbfncia pela massa da pastilha.
Observou~se um aumentoe da absor¢do em 2920 em !
para a amostra tratada a 300°C e, principalmente, em Z960 c;m_ique
quase triplica em relagio a amostra tratada a 200°C, para a qual
aparece apenas como um ombro na figura 28-b. Eeta banda indica a
presenca de grupos ~CHa que estariam no final da cadeia do

- {11}
polimero. .

Para a amostra zZr02-S04-IIa exposta por uma segunda
ver ao estirenoc essa banda torna-se menos visivel, isso porque
ocorre aumento da cadeia e vonsegientemente a razdo de abzorcioc do
grupc —CHs para o grupc ~CHz- fica muito menor. A pequena variacio
da absorbincia relativa dessa banda, de 0,012 para 0,018 na
segunda exposicio ao estireno, indica que n3o ocorre aumento no

ntimerc ¢ sim no tamanho da cadeia do polimero.

A amostra Zr0z-S04-I1Ib, a gual difere da Zr0z-5S04-1la
apenas peloc tempo de secagem, também apresentou atividade
catalitica na polimerizaglo do estireno. O tratamento térmico
aplicadoc na cela para a primeira foi de 200°C, 200°C e 400°C. A
polimerizacio obtida a 200°C foi semelhante ao observade para a

amostra Zr0z-S04-1I1a a 200°C.

NZo foi feita uma comparac3o entre essas amostras
porque a principal diferenca esti ha secagem desse material. Isto

&, como a amostra Zr02-S04-b tem maior tempo de secagem na sua
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preparacioc, para uma mesma massa das duas amostras a raz3o de
Zr-Cmassa totald) deverid ser maior para o material mais seco, que

consegilentemente terid uma maior atividade.

O= resultados obtidos a 300°C e 400°C foram semelhantes.
Para uma pastilha de 22 mg de Zr0z-5S04-IIb, tratada a 300°C por
duas horas e exposta ao estireno, obteve-se o espectro mostrado na
figura 32. Este espectre fol obtido apds 2000 varreduras em um

espectrofot Smetro FT-IR.

NICOLET FT-IR

g.

39.86
i

Z TRANSMITTANCE
29.7

19.8
L

5.9
i

000 8830 3280 2320 2550 2200
WAYENUMBER

FIGURA (3222- Espectro de 1IVY. da pastila de 22 mg da amostra
Zr0z-S0s-IIb : tratada a 300°C por Zh em vécuo e exposta a 7 mmHg

de estireno.

Através desse espectro, pode-se verificar claramente a

polimerizagio do estirenc na amostra citada e a presenga das

bandas de ~CHa— em 2960 cm *.

i1v.e. 2. 2.2 Amostra Z2r02-504~1

Esse material foi obtido e estudado seguinde o mesmo
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tratamento feito para o Tioz .

0 espectro de IV. obtido apds tratamento térmico a 400°C

por 1B horas e oxidac3o, esti na figura 33.

26.9

22.4-

17.9

13.4

% TRANSMITTANCE

8.9 -

4.4

=-.1

} 1 1 i I I l-
4000 3820 3240 2860 2480 2100 1720 1340 960 58C
WAVENUMBER

FIGURA (33)- Espectro IV. da pastila de 60 mg, da amostra
Fr02-S04-1, tratada a 400°C por 18 horas em vacuo, seguido de

oxidacio,

A banda de sulfato covalente aparece aproximadamente em
1380 e 1375 em . Apds exposiclo ao estireno obteve-se o espectro

da figura 34.
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FIGURA (34> - Pastilha de Zr02-5S04-I, da figura anterior, exposta

a estireno.

TABELA C8)— VALORES DA ABSORBANCIA OBTIDOS DO ESPECTRO MOSTRADO NA
FIGURA 34, FARA AS FREQUENCIAS 2920 E 2060 em t.

Fregiencia Absorbincia Absorbincia relativa
em A A/m

228 0,57 0,00a1

2960 0,32 0, 0054

A/m = Absorbincia dividido pela massa da pastilha.
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Ob=erva-se a presenga das bandas em 2860 (ombro pouco
definided e 820 cm™* do polimero formade na superficie do
material. Az absorbincias para os plocos om QG0 & =30 :::m_1 ant o
indicadas na tabela-8, comparando-se esses resultados com os
discutidos na tabela-7 podemos perceber que © grau de

polimerizacdo nesse dxidoe fol menor.

Essas observacdes refletem a diferenca de Aarea
dessas amostras, isto &, menor Area implica em reducdo dos sitios
de polimerizac3o. Também deve-se levar em consideracdo que a
amostra 2Zr0z—S04-I tem um menor contelddo de sulfato gue a amostra

Zr02-S04-I1Ib e a intensidade da banda 1380 em™ ' & menor.
IV.2.2.2.3. Zr0z

No casoc da amostra ZrQz com menos de 1% de S03 e

Area de S?mzfg nio foi verificada atividade catalitica na

polimerizacio do estireno. O espectro de IV., apds exposicio ao
estireno, n3o apresentou alteracdes.

Esses resultados indicam que a presenca do {on sulfato &

importante para a atividade do &xide de zircdnio. Porém, oubtros

fatores podem influénciar na atividade do oOxido, como sera

digscutido mais adiante.
VI. 2. Tentativa de polimerizagio do elileno.

A partir dos resultados de polimerizagad do estireno, a
mostra Zr02-S04-IIb foi considerada a de melhor atividade, pois
com um tratamento térmico ndoc muito elevado (300 - 400°C)> e com um
tempo relativamente curte (2 horas) para ativac3o, observou-se,
por espectroscopia de IV., bandas de poliestirenc mais intensas =
definidas (Figura 32>. Por consequéncia, foi escolhida para se

testar a atiwvidade catalitica na polimeriza¢3o do etileno.
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Ini ciamos, ent3oc, o estudo da polimerizaclo de etileno
nessa amostra a partir de uma pastilha de 30 mg da mesma, a qual
foi submetida a tratamento de 400°C por 2 horas seguidos de

oxidacico, de onde obteve-se o espectro da figura 35.

‘RATZRO%0070112

IHANSML 1 1ANLE
11.8 15.7 18.6 23.5
3 WS |

7.9

%.0

-

¥000 3620 3240 2860 183 2100 1720 1330 $60  Seq
Lt Y ENUMBER :

FIGURA (38)— Espectro IV. da amostra 2Zr02-S04-I1Ib, na forma de
pastilha com 30 mg tratada a 400°C por 2 horas seguidos de

oxidacio.

Essme espectro reproduz o gue fol observado para as
amostras ZrOz-S04-IIb, antes da polimerizag¢io do estireno, logo,
esperava-se gue ao ser exposta ao etileno, também ocorresse
polimerizacio deste. Porém, ac ser exposta a 400 Torr de etileno

por 20 minutos, © resultade observade per IV. foi o© mostrado a

seguir na figura 36.
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FIGURA (382~ Espectro IV. da amostra Zr0z-S04-1I1Ib, na forma dbe

pastilha de 30 mg tratada a 400°C por 2 h e seguido de oxidacio

na mesma temperatura e, entfo, exposta a 400 torr de etilenc por

20 minutos,

O especiro ndo apresentou bandas de polimerizacic, mas a

tanda de sulfato covalente desapareceu. Ezse resultado foi

repetido apds varias tentativas de polimerizac¢do do etilenoc. A

primeira hipdtese para explicar esse resultade fol a de qgue
estaria ocorrendoc contaminac3o pela presenca de umidade no gas,

porém, o sistema de secagem foi testadoe para a polimerizacico de

etileno em TiCz ¢ nic fol observado contaminacdo.

Portanto, esta
hipétese foi descartada,

Concluimos gque as condigdes de tratamento da amostra

para polimerizar;:ﬁo de etilenc deveriam ser alteradas. Contudo,
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para a continuac¢ioc deste trabalho, ssria necessario conhecer mais
sobre os mecanismos de inibi¢8o do catalisador, para que um novo
tratamsntoe fosse proposto. Com esse propdsito voltamos para o
estudeo da polimerizacle de estirenco em amosiras de é&xide de

zircdnio com atividade alterada.
IV. 4. Inibiclo do catalisador- amostra Zr02-804-I1c

Discutiremos agora os resultados de polimerizacio

observados para uma amosira Zr0z2-S04-I1b envelhecida por 1 ano, a

qual chamaremos Zr0z-S04-1Ic, Os resultados serioc comparados com

oz obtidos por uma amostra Zr0z-S04-I1k de apenas 1 més de
envel heci mento.

A amostra Zr02-5S04-IIc apresesntou em sou especiro de IV.

Capdés +tratamente térmicod diferencas significativas em Ssua

superficie com relagio hs amostras Zr02-S04-Ila e Zr02-S04-IIb.

Ela também apresentou atividade catalitica muito inferior ao

cbservado, anteriormente, para as amostras acima.
Pode—se observar na figura 37, o espectiro de IV, cbhtido

de uma pastilha de 42 mg da amostra Zr02-S04-I1c¢, apds tratamento

a 400°C em vacuo.
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FIGURA (27D~ Especiro 1IV. de wuma pastilha de 42 mg, amostra
Zr0z-S04~IIc, tratada a 400°C em vacuo por 2 h.

Nota-se a presenca de duas abscrgdes préximo a 36683

- - f - y - - N
em™! e 3772 cm™?, semelhante ac observado para o o6xido de zircdnio
& atribuideo a hidroxilas., A seguir, a figura 38 mostra a regiio,

ampliada, de 2000 em™?t

a 740 cm~ ! do espectro da mesma amostra:

Lo

ZROSSMGIAGUEC 300702

0
e
-
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% TRANSMITTANCE
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FIGURA ;2383— Espec:tro IV na r-egiéio de 2000 a 740 em™ referente ao
resultade mostrado na figura 37,

Mosira-se bandas em 1808, 1842, 1510 e 1466 cm_ﬁas
quais s3c semelhanies &s observadas para o ZrOz e gue sio

atribuidas a espécies carbonatadas
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A amostra Zr0z-S04-I1b Cmais novad apresentou o
espectro I V., mostrado na figura 39, apdés o mesmo tratamento

térmico sofrido pela amostra anterior:

15,7 18.8  23.5 ‘

1

1.8

7.9

b

% TRANSMITTANCE

W1

w

oo ak20 3440 2660 2480 2100 1720 1340 860 80

thfi

FIGURA (328> - Espectro IV. de wuma pastilha de 40 mg, amostira

Zr0z2-S04-I1b, tratada a 400°C em vicuo por 2 h.

Nota-se a auséncia de hidroxilas e espécies
carbonatadas. '

Quando a pastilha da amostra Zr02-504-IIc foi
exposta ao estireno, obteve-se o espectro mostrado pela figura

40-a. Comparou-se esse resultado, com o cbtide para a pastilha da

amostra Zroz-S0«-11b, a qual, aoc ser exposta ao estirenoc

apresentou © espectro da figura 40-b.
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FIGURA (402 _
ad pastilha 42 mg 2Zr0z2-504-IIc exposta aoc estirenc apds ser

tratada a 400°C por 2 h em vAcuo.
b> pastilha de 40 mg da amostra Zr0z-S04-1I1b exposta ao estireno

apés ser tratada a 400°C por & horas em vicuo

TABELA (9)- RELACAO DAS ABSORBANCIAS ORTIDAS A ‘PAR'TIR DO ESPECTRO
DA FIGURA 40.

Freqtiénclia em Absorbincia A Absorbincia relativa A/m

Zr02-.504-11c

2820 0,59 0,014
28850 0,31 0, 007
Zr02-804-1I1b

2920 1,88 0,047
2050 1,63 0,040

Comparando-se as absorbincias das bandas em 2820 e €930

cm | dos espectros obtidos das duas amostras (tabela 8, pode-se

observar que no caso de Zr0z—-S04-IIb o valor obitido é maior que o©
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dobro da abserbincia verificada para a amostra Zr02-S04-IIc. Isso
significa gue esta dGltima amostra tem atividade inferior &

primaira.

Observamos a seguir, o TGA da amostra Zr02-504-IIc apds

1 més depois de preparada (Figura 413,
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FIGURA C413— TGA (8°Comind da amostra Zr0z2-504-IIc (apds 1 méz de

preparadal

Nota-se que .a amostira perde aproximadamente 13,88% de
mas=a na faixa de temperatura entre S0 a 480°C. Uma segunda perda
de massa & observavel na faixa de temperatura BB5E,0 a 760,7°C, de
7%, a qual atribuimos ac sulfato. Essa mesma amostra, apds 1 ano

de envelhecimento, apresentou o seguinte TGA:
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FIGURA (42>~ TGA (8°Co/mind da amostra Zr02-S0s4-Ilc Capds i ano de
preparada)l

A primeira perda de massa fica em torno de 17,48X% e
ccorreu na faixa de 50 a B00°C. A segunda perda de massa ocorreu
entre 632 a B78°C e é aproximadamente de 1,80%, sugerindo que a
maior parte do ion sulfato teria safido junto com a agua, na

primeira perda de massa.

O raio-X da amostra Zr0z-304-11Ic nao indicou
cristalinidade, & o mesmo foi cobservado apds a amostra ser tratada
a 400°C na cela. A area superficial encontrada para esta amostra

fei de Béﬁmz/g.

Essas observacdes levam-—nos a concluir que a amostra
sofreu alteracdes no seu conteddo de sulfato e na atividade

catalitica, porém sua area e cristalinidade n3oc mudaram.
A atividade catalitica estid relaciocnada com a

PP s s €4 ~
presenca de sitios Acidos e estes sdo dependentes da presenca

de sulfato. Sendo gue as espécies carbonatadas ou hidroxilas
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estariam, provavel mente, compet indo por ossas posicdes na
syuperficie da pastilha. Davanzo et a?_ii“), ao estudarem a
polimerizacio em dxido de titinio, relataram gque o sitio ativo & o
titdnio, cuja acidez o {on sulfato aumenta. Quando a amostra ainda

nie sofreu tratamento térmico na cela, esses sitios ficam ocupados

pela Agua e também por cutras espécies. No casc da amostra
envel hecida, deve ocorrer alteracdes nos grupos sulfatos da
superficie e ocorre, também, liberdade para adsorcfo de outras
moléculas, gue podem,  por sua vez , l1lnleragir com os grupos de

sulfaito na superficie. Lee el atit™® verificaram que esse tipo
de sulfato, na superficie Fez03-504, € muiteo reativo. Obserwvaram,
ainda, gque =ste somente =sairid do éxide & temperatura acima de
500°C, porém gquando a amostra & pré—tratada com amdnia ou
piridina, ocorre reacio com o ion sulfato e cobserva-se:

ad mudancas na estrutura dos grupos sulfatos da superficie e nos
sitios adcides

P2 o grupe sulfate & removivel i3 temperatura inferior a de sua

decomposigio.

Az alteracdes acima foram, também, observadas para
a amosira envelhecida, inclusive na estrutura dos grupos sulfatos.
Podemos notar gue no espectro da figura 338, o gqual representa a
amostra Zr0z2-S04~I1c apds tratamente térmico a 4000(_“., a banda de
sulfato covalente aparece muilto separada da banda larga de sulfato
idnico, diferentemente do que {0l observade para todas as ocutras
amostras do é&xido., 0 que pode indicar gue o fon zulfate estid
saindo da amostra a uma temperatura inferior 3 de sua decomposicio
coms, também, pode ser verificadeo pelo TGA (figuras 423, Outra
evidéneia ocorreu quando a pastilha desta amostra, Zr02-504-11c,
foi tratada na cela a 400°C em vacuo. Formou-se nas paredes da
cela um embacmento causado pela condensacio de wvapor vindo da

pastilha, o gual desapareceu com a evacuagio continua.

Ezsezs resultados indicam que a inibicic da atividade

catalitica decorreu da perda de sulfato pela amostra durante o
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tratamento da pastilha e de alteracdes nos sitios de polimerizagio
devido & presenca de espécies carbonatadas, as quais podem ter
side formadas da reacfo de residuos (da preparagdc ou do ard) com O

syl fato do &xdido.

Para avaliar a diferengca na superficie dessas
amostras, foi feita uma investigac3o dos sitiocs &cidos usando

piridina como molécula sonda.

IV.5. Estudo com piridina dos sitios Acidos.

A acidez das amostras de Zrz-504-11c e
Zr02-S04-I11Ib foi estudada por espectroscopia IV. usande piridina
como molécula sonda. Na figura 43-a temos © espectro da amostra
mais nova ,tratada a 400°C em vacuo. JA na 43-b o espectro da

mesma amostra fol obtido apdés a exposicdo a piridina.
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FIGURA C43)~ Amostira Zr02-504~I1bk - pastilha de 28 mg.

al) tratada a 400°¢ por 2 horas em Vacuo.

bY exposta A piridina por uma hora, seguido de evacuagdo por 30
minutos a temperatura ambiente e, entfo, tratamento a 100°C por 1

hora em vVacuo.

As atribuicdes feitas & piridina foram baseadas nos

dados forneci dos por Parry(zu Ctabela- 23 e nos tLrabalhos de Lee

47> .27
et alii’ para Fe203-5S04 e de Komanov et alitl

para o Zr02-504.

A banda em 1842 c:m“1 indica a presenca de sitios de
Bronsted (indicada com uma seta no especltrod, essa absorcic nio se
modi ficou guando se repetiu o experimento para a mesma amostra.
Para o Fez03-8504, ela foi observada em 1840 em™? e, para o

t27

Zr02-S04, preparado por Komanov et aliil y aparece em 1538 em™*

81



Alem dos sitios de Bronsted, também encontrou-se s.itios
de Lewis mui to bem caracterizados pelas bandas em 1812 e 1450
cm—". gue s3co muito préximos As encontradas para o &dxido de ferro
em 1610 e 1480 cm™ Y. Porém, se comparade com os resultados de
Komanov et al(Z?}— 14423 o 18607 c:ﬁ'xi-— ha, nas posicdes de bandas de

nossa amostra, deslocamento para freqiiéncias mals altas.

A banda em 1488 cm * & caracteristica de sitios de
Bronsted e Lewis, e fol observada, para o &xide de ferro, em 1480

em ' e, para © Z2r 0250477, em 1487 cm '

A seguir, tem-se a seqgiiéncia dos espectros obtidos
para a amostra Pr02-S04-I1lc (52,2mgd, apds tratamento térmico a

400°C CFigura 44-ad e depois de tratamento com piridina (Figura

44-b3.
11
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FIGURA C44)— Espectro IV. da amostra Zr02-S04-IIc - pastilha de 52mg.
ad mesmo tratamento descrito para 43-a

B) mesmo tratamente descritce para 43-b
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E impor tante notar que o espectro obtido apds
tratamento térmico (Figura 44-ad reproduz, com exatidde, o
resultado ci tade anteriormente para a mesma amostra, figura 38.
Confirmando, assim, que as condicdes experimentais estlo sendo

mantidas e gue estid ocorrendo reprodutibilidade dos resul tados,

MNa anilise do espectro de Iv. da amostra
Zroz-S04-IIc apds exposicio de piridina, figura 44-b, a banda que

foi atribuida ao carbonato esti em 1883 n::m-i

As bandas caracteristicas de sitios de Lewis ndo
foram alteradas, aparecem em 1612 e 1485 em™*. No caso dos sitios
de Bronsted, observa-se na regiio de 1540 cm“i. apesar de estar um
pouce mascarado pela banda larga centrada em 1853 em” *, que ndo ha

indicios de sitios de Bronsted.
Para mel hor comparar os dois resul tados,

relacionou—-se na tabela-10 a absor¢d3c de cada uma das bandas

citadas para ambos os espectros das figuras 44-b e 43-b.
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TABELA C10)— ABSORBANCIAS OBTIDAS PARA AS BANDAS DE PIRIDINA NOS
ESPECTROS DAS FIGURAS 43-b E 43-b.

-t -
1 cm ¥ Ccm

Amostra A Am 10" Amostra A Am 10* Atribuicieo
Zr0z2.-804~11 Zr0z - 204~-I1Ib
1644 . G, 086 1;64 1842 0,185 4,01 Py
1812 0,436 8,37 1612 0,306 10,2 Py-L
———— ——— e 1885 0,188 4,10 Py + Py-
1553 Banda referente
ao carbonato
It e —— e e 1542 G188 4,70 Py-B
1493 O, 204 2.1 1480 0,313 8,10 Py—-B Py-
1451 0,609 13,4 1445 ' 0,810 13,2 Py-L
A= absaorbiancia A-m 7 absorbincia relativa
Py piridina adsorvida fisicamente

Py-L piridina adsorvida em sitios de Lewies.

Py-B piridina adsorvida em sitios de Bronsted.

A absorbincia relativa da banda em 14032 cm—ipara a
amostra Zr0z2~504-IIc foi de 3,91 e para a amostra mais nova de
8,10. Esta diferenca pode estar relacionada com a auséncia deo
sitos de Bronsted na amostra Zr02-5S04—-IIc, normalmente esta banda
possue forte intensidade no espectroe de IV, de superficies com

.y 243
sitios de Bronsted .

As bandas indicativas de acidez de Lewis (1612 o 1448 cm
“*3y da amostra mais nova t&m absorgf8oc relativa semelhante As
bandas C1612 e 1451 cm "> da amostra Zr02-S0s-IIc, como pode ser
observade na tabela-10. Esta Gltima absorcio, 1451 cmmi. aparece
desviada B cmﬂi da obtida para a amostra mais nova, 1448 cﬁ‘. Essa

variacioc pode estar relacionada com a forga do sitico dcido de
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Lewis, que pode ser mais intensa na amostra Z2r0z-504-Ilc.

o -g
As absor¢des em 1844 com para esta amosira e 2m

18642 em * para a mais nova, referem-se a piridina adsorvida

fisicamente.

IV.6. Discussi3c dos mecanismos envelvidos na polimerizagc3o do

estirenc em Zr 02-S04.

Tem—se a seguir, na figura 485, o espectro do filme de
poliestireno, obtido em nosso laboratério através de aparelho

Specord M-80.
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FIGURA (453 - Egpectro IV. do filme de poliesitirenc.

Comparando-se esse espectro com o obtidoe na figura 32,
para © polimero formade na superficie do dxide Zr02-504-11Db,
pode-se observar bandas adicionais para o segundo. Na tabela-10, a
seguir, temos as principais bandas encontradas para o polimero no

&xido e as bandas do filme de poliestireno.
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TABELA (C€11)~ ABSORCOES DO ESPECTRO IV. DO POLIESTIRENO E DO
POLI MERO DE ESTIRENO . OBTIDO MNA SUPERFICIE DA AMOSTRA

Zr02-S04-11k <CFIGURA 322

Nosso pol imero Poliestireno Atribuicdes (8> C41)
v oem ¥ » cm?
3110, 3090, 3100, 3070, estiramentoC-H
3070, 3030, O BOBO, 3020, insaturado
2008 3000 Caromiticod
2G50 L e e tass C~H de ~CHa
2920 2920 vaas C-H de ~CHz-
2870 mmeesseeecseee wve C-H de ~CHa
2850 2840 va C-H de ~CHz-
tg4s, 1870, 1045, 1870, bandas de aromitico
1800, 17850 1800, 1740, monosubstl tuldo
1720 ’
1e28 00000 e >
1600, 1580 18600, 1580 estiramento da

ligagcio C—~C do
aromatico

1888 000 mmm—mm——ee—— »

1540 1840 - » O-C de aromdtico
1830, 1820 = ———mm—————e *

1490 1490 p C=C de aromitico
147¢% e ——eeeeee— Hase C—-H de —CHa
1455 1450 Sass C~H de ~CHa-
1378 ememmeeeeee Ss C~H de ~-CHa
1438 000 mmmmem———ee *

Q10 210 &Hs C-H de anel

aromatico,

% AbsorcBes gque ni3c aparecem para o© espectro do filme de

poliestireno.
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Al gumas absorc¢des, indicadas na tabela ,foram atribuidas
a interacdes com o catalisador e também foram citadas por Davanzo

L4 4D .
et alz‘.t“ para o TiOz.

Na parte de introducico, discutiu-se o mecanismo proposto
por esses autores, para a formacio do polimero na superficie do
Sdxido de TiOz‘(ii}. Destaca—se aqui' a semelhanca entre os
resul tades de polimerizac3o dos deis déxidos (Zr0z/504 e Ti02-/5040:
as absorcdes em 28680 e 23’?0 em™*, atribuidas ao estiramenio
ascimétrico « simétrico da ligacSc C-H de CHs, e em 1475 e 1375
em™ ', atribuidas ias deformacdes angulares assimétrica e simétrica
do CHa Cas quais n3o sd3o observadas para o filme de peliestirenos.
Pode-se, a=sim, assumir a formacio na etapa inicial de
polimerizacdc da espécie I, da mesma forma que foi feito para o

) E4 4
TiQz .

es\c y, CH,

{1sitio de Lewis

|
Mn
A presenca da absorc¢3c atribuida ao grupe —-CHa, também
foi observada para o catalisador de Phillips (Cr.-Si02> por Lana
et aliiua} por volta de 2068 em” . Esses autores investigaram

polimerizac8o de etileno em Cr 510z e discutiram o seguinte

mecanigme para a etapa inicial de polimerizacio:

ZH CH
car R CH, eoe D vd \2 - 3
CHyw CHy CHy = = E CHn H C{.gz
+ N o .
Cr H — Cr H m— O — {r
\ 3 /N . ¢ 2 SN -2
o 0 G o o 0 c 0 C c o 0
Surface Surtscs Surface Surtace
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Esssza reacico propde que um Atomo H seja fornecido para
formar um grupo etil no infcio da polimerizacdo. A fonte de H
proposta seria um grupo zilancl e, de acorde com esses autores, a
migracio do proton seria causada pela adsorc3oc do etileno. A
justificativa & que somente guando a densidade eletrédnica na
esfera do cromo aumenta, pela presenca dos eletrons 7 do stileno,

o préton poderi migrar de forma favoravel.

Seciunde essas idéias, os resultados sobre a presenca de
sitios de Bronsted na superficie do catalisador e a importéncia
desses para obter bons resultados de pelimerizagdo do estireno
indicariam, provavelmente, que estes estariam envolvideos na

formacio dessa primeira espécie para o Zr02-504 come fonte de H.

A partir dessa primeira etapa, o mecanismo para a

propagacdo <da reac¢io de polimerizac3o deve ser semelhante ao
. s . {14} .

atribuide para o TiOz , =sse pode ser observado a segulr com

adaptagio para o éxido de zircdnio:

s
) CH ? CH ¢—C —CH
N o3 CHy=CHp o7 3 _ (T2
i 2 J CH, ——> - Zr-(-H
ZI‘D | . I‘Dé—-“ ) g
CH2
CH:
I3
?HS @~ C—CH
(EHQ‘? : ZI EZ
' r=
CH < HT g
[ 2
" |
Z’r
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Par a due essa etapa de propagag3o ocorra, € necessaric a
presenca de Adois =zitios de Lewis disponiveis. Como foi discutido
anteriormente, o fon sulfate tem um papel muite importante na
existéncia e forca da acidez destes sitios.

(26)
para a

Com base no modelo proposto por Tanabe et alii
formacio de sitios de Lewis em axide de ferro contaminado com
sulfato, propdés-se o seguinte modelo para a formagio de dois

citios de Lewis na superficie do Zr02-504:

H20 H\ —H-lg H
2
~ o) (¢}
Zr’; /Zr \\\S/
o/ o o \o/ ~o
I l t | |
+2{0 -aH,0
H
EE\ /D O/ o WPO
s \er: ~ s’<
?/ \‘o o/ o/““\o

A partir da formaclco desses sitios, o sulfato ligado
covalents agiria de forma a aumentar a acidez nestas posicdes, por

inducio, favorecendo a interacio com os elétrons 7 da olefina.
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V. CONCLUSAO

Os resultados apresentados e discutidos no capitulo

anterior, permitiram-nos chegar As conclusdes gque apresentaremos a

seguir:

17 O éxido de zircénio contaminado com sulfato pode polimerizar o

estirsno.

23 Amostras com conteldo de sulfato de 0,78% nico polimerizam o©

estireno.

3% O melhor resultade de polimerizacic fol observado para uma
amostra de ZrOz com aproximadamente 10% de sulfato, ativada a

400°C por duas horas em vacuo.

4) Ocorre desativacio da amostra com o envelhecimento, na qual sHo
observadas, no espectro de infravermelho da pastilha tratada,
absorg¢des caracteristicas de hidroxilas = de espécies

car bonatadas.

53 Estudos feitos c¢com piridina indicaram que na amastira

envelhecida nd3c aparece sitios de Bronsted, isto &, centros
. + . .

doadores de prétons H , embora ocorra bandas de hidroxilas no

espectro infravermelho.

B A polimerizacioc de estirenc em éxido de zircdnio & ssmelhante
ao descrito para o éxido de titdnio, onde foram obserwvadas no
espectro infravermelho do polimero, na superficie da pastilha,

bandas de grupos metila atribuidas ao final da cadeia destes,

No que diz respeito & técnica utilizada para o estudo do

catalisador, podemos concluir que:

20



13 Ocorreu reprodutibilidade dos resultados;

2D Quanto aos espectrdmetros utilizados, constatamos que o FTIR &
¢ que melhor resolve os problemas de espalhamento e de tempo de

_medida, como ja discutido na introducio.
93 A maior dificuldade encontrada durante os experimentos foram:

a2 manutencio da vidraria.

bD controle das fontes de contaminagfo.
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