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RESUMO

O o- fosfato de zirconio(IV), usualmente denominado a-ZrP, é um dos membros mais
estudados da familia dos sélidos acidos lamelares de metais tetravalentes. Estes compostos vém
despertando grande interesse cientifico, nos itimos anos, por apresentarem diversas propriedades
lteis, tais como: troca-idnica, intercalagio, atividade catalitica e condutividade idnica .

Do ponto de vista catalitico, 0 a-ZrP é particularmente atraente devido i sua estabilidade
térmica e quimica. Neste trabalho, introduziu-se cobre (II) ou Platina (II) na estrutura do a-ZrP,
através da troca idnica, visando o desenvolvimento de metodologia adequada para obtengfo de
catalisadores destinados 4 conversdio de monéxido a dioxido de carbono, & altas temperaturas
(reagdo de HTS, “High Temperature Shift “). Tal reacio é uma importante etapa na sintese da
amdnia e outros processos industriais.

Os materiais foram caracterizados por difragiio de raios-X, espectroscopias infravermelho,
Raman e absor¢iio de raios-X, 4rea superficial especifica (BET), microscopia eletrnica de
varredura, quimissorgdo por pulsos de hidrogénio, calorimetria diferencial de varredura, analise
termogravimétrica, redugio termoprogramada e finalmente avaliados através de  teste
microcatalitico operado a 370°C e 1 atm.

Todos os fosfatos preparados foram ativos em relagdo a reagio de HTS. Entretanto,
apresentaram diferentes desempenhos em fungdo do tratamento térmico e da cristalinidade. O
aumento da cristalinidade levou 4 uma diminui¢io das taxas de troca ibnica, porém aumentou os
valores dé area especifica ¢ favoreceu um methor desempenho catalitico. Atribuiu-se este
resultado & organizagdo das lamelas , as quais aumentou o acesso dos reagentes aos sitios ativos.

Dessa forma, a amostra mais cristalina € com maior irea especifica, apresentou melhores
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desempenhos cataliticos. Concluiu-se, ainda, que existe um compromisso entre a organizagio das

estruturas hospedeiras e a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos, com reflexos

importantes sobre a performance dos catalisadores.
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ABSTRACT

The a-zirconium (IV) hydrogenphosphate, usually refereed as a-ZrP, is one of the most
extensively studied members of the group 4 layered metal phosphates. This compound has
received great attention in the last years due to it’s intercalation, ionic condutivity, ion exchange
and catalytic properties.

From the catalytic point of view, the a-ZrP is particularly attractive due to its thermal and
chemical stability. This work reports ion exchange studies in samples of o-ZrP with copper(Il) or
platinum(Il) seeking the application of such a material as catalyst in High Temperature Shift
(HTS) reactions, a water gas shift reaction developed in the range of 350-420°C. This reaction is
an important step in several industrial processes like ammonia synthesis and high purity hydrogen
production.

| The catalysts were prepared under the following conditions:
i) ion exchange reactions of the host («-ZrP) with Cu®* or Pt** and;
it) heat treatment of the ion exchanged o-ZrP in either reduced or inert atmospheres.
The catalysts obtained were characterized by X-ray diffraction, infrared and

Raman spectroscopies, surface area determination (BET), scanning electron microscopy,

EXAFS and Chemissorcion. Catalytic activities were evaluated in a microreactor at 370°C

and 1 atm.

Although all materials obtained exhibited catalytic activity towards the HTS reaction, the

most promising catalysts were those obtained under heat treatment in an inert atmosphere, these
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were stable under the described reactional conditions and could be used for preventing the decay

of activity often observed in industrial processes.
The enhanced catalytic properties exhibited by the inert atmosphere heat treated catalyst is
related to a better compromise between host structure organization and catalytic site accessibility

displayed in these materials, and it’s consequent reflexes in cataiytic performance.
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Introducdo

1.1. Sélidos com Estruturas Lamelares

A denominagéo-“solidos lamelares “ est4 relacionada com a estrutura cristatina, pois
os reticulos cristalinos sdo formados por unidades lamelares empilhadas na diregéo ¢ do cristal
Um solido exibe uma estrutura lamelar, somente quando, as ligagSes entre os dtomos de um
mesmo plano sio muito mais fortes que as interages entre os stomos de planos adjacentes. Nos
sélidos lamelares tipicos (grafite, fosfatos de metais tetravalentes, dicalcogenetos de metais de
transic@io, aluminosilicatos, hidréxidos de metais bivalentes, dentre outros), os dtomos de um
mesmo plano sdo ligados por ligagSes covalentes e os planos adjacentes por forcas de Van der
Waals. Em tais compostos, uma lamela simples pode ser considerada como uma “macromolécula
planar gigante”, enquanto que o sélido pode ser considerado como um cristal molecular formado
pelo empacotamento dessas macromoléculas planares (Figural) [1].

Os sélidos lamelares, devido 4 sua bidimensionalidade, exibem usualmente um elevado
grau de anisotropia em suas propriedades fisicas. Este tipo de arranjo estrutural, permite que tais
sélidos promovam as chamadas reagdes de intercalacdo [2-6]. A distdncia entre duas lamelas
adjacentes recebe o nome de distincia interlamelar sendo, comumente, representada pela notagéio

dua em que b, k, L, representam os Indices de Miller referente a familia de planos empithados.
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Figura 1. Ilustragio esquemética de uma estrutura lamelar [1]

1.2. Troca-i6nica em Sélidos Lamelares

Uma reacfio de troca-idnica pode ser definida como a troca reversivel de dois fons entre
duas fases imisciveis. O trocador idnico deve ser insolivel no meio em que ocorre a troca. A
condicdio mais importante num processo de troca-ibnica ¢ que a eletroneutralidade deve ser
mantida em ambas as fases, no trocador idnico ¢ na solugdo, 0 que requer que os contra-ions
sejam trocados em quantidades equivalentes {7]. A seguir serfio feitas algumas considera¢Bes
sobre o processo de troca-ibnica, dentro da perspectiva dos sélidos lamelares.

Os sitios ativos presentes em um trocador lamelar é, usualmente, denominado como
“densidade de carga lamelar”, pi, a qual relaciona o nimero de cargas elementares por
centimetro quadrado. No sistema internacional (SI), a densidade de carga lamelar ¢ expressa em
pom®. Na nomenclatura de troca-idrnica, o sitios carregados do trocador-ionico sio denominados
“ cargas fixas” e a densidade de carga lamelar ¢ denominada “densidade de carga fixa lamelar”
(dc.h). Exe@ﬁcmdo, a (d.c.f) do a-fosfato de zirconio, em cada lado da lamela é 4,12 x 107

e cm?, enquanto a da argila esmectita € em torno de 7,4 x 10"% ¢ cm™. A origem das cargas
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fixas num s6lido lamelar pode ser explicada a partir de consideragdes andlogas aquelas
usualmente utilizadas para os trocadores ibnicos [8-10].

| Em alguns sélidos lamelares as cargas fixas tém sua origem na substituicio isomérfica
de um elemento presente na macromolécula planar com outro elemento possuindo diferente
estado de oxidagdo, por exemplo a substituigio do Si¥ por A", nos aluminosilicatos. Em
muitos outros sélidos lamelares, as cargas fixas tém origem na presenca de grupos ionogénicos
ligados 4 macromolécula planar [8-10].

De acordo com a tendéncia dos grupos ionogénicos estarem mais ou menos associados
aos contra-ions protonicos, os sélidos lamelares catidnicos (ou anidnicos) podem ser classificados
como fortes, médios ou fracos. O a-fosfato de zirednio, de acordo com estas consideracdes, é
classificado como um sélido lamelar catidnico médio [1].

Consideraremos apenas os hospedeiros lamelares que possuem cargas negativas fixas e

‘que sfio neutralizados por contra-fons positivos presentes na regifio interlamelar. Entretanto,
consideragBes similares podem se adaptadas para lamelas carregadas positivamente.

Quando um sélido lamelar é colocado em contato com uma solucfio contendo um cétion
de diferente natureza, ocorre a redistribuichio das duas espécies catibnicas diferentes.
Considerando que LA sdo cétions originalmente presentes na regidio interlamelar e B os cétions
presentes na solugdo, a redistribuicdo pode ser representada pelo equilibrio [1):

LA+B (ag) G LB+A" (ag)

A nio ser-queo coeficiente de seletmdade seja muito pequeno e /ou o processo de
troca-idnica seja muito lento, n#o existe dificuldade na substitui¢io completa dos contra-ions com
outros, desde que o tamanho da nova espécie intercalada seja menor ou igual a 4rea lLivre

associada com as cargas fixas,
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Comumente, em muitos casos comuns, contudo, o processo ocorre em mais de uma
etapa dando origem a uma variagdo descontinua da distdncia interlamelar. Nestes casos, além da
ocdrréncia de transi¢io de fase , os processos sfo fortemente influenciados, por um lado pelo
valor de p1e, € por outro pela flexibilidade das lamelas [1].

Faremos a seguir algumas consideragSes a respeito das reagdes de intercalacfio ¢ as
propriedades de troca-idnica dos sélidos com lamelas flexiveis e rigidas.

1:2.1 Reacdes de intercalaciio

As reagles de intercalagdo sio reagles em fase heterogénea, em que as espécies
envolvidas séo denominadas: Hospedeiro e Convidado. Neste processo, a espécie convidada vem
. aocupar o espago interlamelar da matriz hospedeira, podendo ser descrito pela equacfio abaixo:

XC + 5,H] ——p Cx[H]
C = espécie convidada, H = matriz hospedeira ¢ S = sitios vazios na matriz hospedeira.

A denominagdo intercalag8io tem sido usada tanto para sélidos orgénicos, inorgénicos ou
sistemas bioquimicos. E importante ressaltar que a matriz hospedeira nfio sofre modificagdes
substanciais durante o processo de intercala¢io e desintercalagiio [11].

Um dos aspectos que vale a pena ser ressaltado é que as reagdes de intercalagio
promovem profundas alteragGes nas propriedades fisicas e quimicas no hospedeiro. Dentre elas
pode-se citar: condutividade, propriedades Opticas, propriedades eletrdnicas, propriedades
‘magnéticas, transicdes de fase, fendmenos de transporte ¢ atividade catalitica [12].

O processo de intercalaglio € geralmente acompanhado por um aumento da disténcia
interlamelar. Tal expansdo implica em uma barreira energética, que pode ser reduzida pelo

fendmeno de intercalagéio por estagios. Neste processo, 0os compostos intercalados apresentam, de
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maneira regular, regides interlamelares ocupadas e outras totalmente vazias, de acordo com o
esquema ilustrado na Figura 2 [13]. A obtengfo de compostos com diferentes estagios de
intercalacio ¢ uma propriedade notavel dos materiais lamelares. Denomina-se composto de
estagio m, aquele que apresenta um arranjo bidimensional constituido por n camadas da matriz
hospedeira separando camadas consecutivas da espécie convidada .

As reacdes de intercalagio podem ser reversiveis, dependendo da natureza da ligagdo
formada e da estabilidade relativa do hospedeiro intercalado e vazio. A ligagdo hospedeiro-
convidado pode ser do tipo Van der Waals, iOnica e, em aiguns casos, metdlica. As espécies
convidadas podem, ainda, ser trocadas por outras. Como foi visto, a troca idnica € um fendmeno

comum em muitas destas estruturas [14].
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Figura 2 Representagiio de um processo de intercalagsio por estégios. Adaptado da referéncia 13.
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1.2.1.1. Intercalaciio em Sélidos com lamelas Rigidas

Inicialmente, serd considerado o caso em que a substituicio ocorre com a expansdo da
distdncia interlamelar. Por exemplo um cétion pequeno, presente originalmente na regifio
interlamelar, é substituido por outro de maior dimensdo (o tamanho do contra-fon inchui sua
hidratag#io) numa tinica etapa de troca-ibnica. Devido a rigidez das lamelas, a expanso da regido
interlamelar acontece como ilustrado na Figura 3 [1].

Figura 3. Expansfio da regifio interlamelar em materiais lamelares possuindo lamelas idealmente
rigidas [1].

A energia requerida para a separagio das lamelas da nova fase intercalada deve ser
proporcional a atracio entre as lamelas adjacentes (que € dependente da densidade de carga
lamelar) e a extensfio da regido interlamelar. Uma vez que, a distdncia inicial da regifio
interlamelar ¢ aumentada no valor final, nfio é necessario mais energia para a expansio da regisio
interlamelar de modo que este processo pode seguir progressivamente, mesmo em condi¢des de
baixa encrg:a, _até que a substituicio se complete ¢ a regifio interlamelar fique completamente

preenchida.
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1.2.1.2. Processo em Sélidos com Lamelas Idealmente Flexiveis

Neste caso, devido a flexibilidade lamelar, a substituicio de cations grandes na regifio
interlamelar néio ocorre com a expansio de toda regifio interlamelar, somente a parte mais externa
sofre expansdio. Uma situagfio similar ¢ ilustrada esquematicamente na Figura 4, em que
disténcias interlamelares diferentes coexistem a0 mesmo tempo numa mesma regifio. Neste caso
ocorre a formag3o de uma fase limite entre as zonas intercaladas e nfo intercaladas da regifo
interlamelar, |

A medida que a substituigdo progride, a fase limite move-se para a parte central e o

processo avanga até o equilibrio [1].

Figura 4. Expansio da regifio interlamelar em materiais lamelares possuindo lamelas idealmente
flexiveis [1].
1.3. Sais Tetravalentes Lamelares a base de Fosfato com Estrutura Tipo - a
Os sais écidés de metais tetravalentes, de modo geral, sdo obtidos como géis amorfos de
composi¢io e propriedades variadas, quando preparados por precipitacio ripida a frio. Todavia,
compostos cristalinos de composi¢io definida, podem ser preparados através do refluxo desses

géis com diferentes concentragdes dos respectivos 4cidos. O crescimento dos cristais é devido a
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um mecanismo de dissolucfio e reprecipitagfio, conhecido como Ripening de Ostwald [94]. Na
Tabela 1 encontram-se relacionados alguns sélidos que apresentam uma estrutura lamelar do tipo

o envolvendo dnions hidrogenofosfato e hidrogenoarsenato de metais tetravalentes [15].

Tabela 1. Materiais lamelares com estrutura do tipo o

Material Férmula Distancia interlamelar (A)
FO_SﬁltO de Zirconio Zr(HPO,),. . H,O 7,56
Fosfato de Titénio Ti(HPO4),. . HO 7,56
Fosfato de Hafnio Hf{HPO,),.. HO 7,56
Fosfato de Germénio Ge(HPOy),. . HO 7,60
Fosfato de Estanho Sn(HPO,),. . H,0 7,76
"~ Fosfato de Chumbo Pb(HPO,),, . H0 7,80
Arsenato de TitAmio T(HASO), . B0 777
Arsenato de Zircbmo Zx(HAsOy), . L0 7,78
Arsenato de Estanho Sn(HAsOy), . HyO 7,80

Dos materiais descritos na Tabelal, o Zr(HPO,),.H;0, também denominado o-ZrP, ¢ o mais
estudado.

1.4. O q- Fosfato de Zirconio (IV) - a-ZrP

Os fosfatos de zirconio (IV) tém sido tema de pesquisas extensivas nos Gltimos anos,
devido seu desempenho como catalisadores ou suportes cataliticos, nos fendmenos de troca

ibnica, reacdes de intercalacdio e condutividade idnica. Nos principais estudos realizados,



Introduciio 9

constatou-se que a maioria das abordagens referiam-se aos métodos de preparaciio e as
propriedades de troca-idnica e intercalagfio, como decorréncia das peculiaridades estruturais
desses solidos [16-28].

A adigio de um sal solivel de Zr(IV) ao 4cido fosfdrico, resulta na precipitacio de um gel
amorfo de composiclio e propriedades variadas. Entretanto, compostos cristalinos podem ser
preparados através do refluxo desses géis em 4cido fosforico, como comentamos no item anterior.
O crescimento dos cristais ¢ devido a um mecanismo de dissolugfio e reprecipitagiio, conhecido
como Ripening de Ostwald . Pela variagio da concentragéio do 4cido e do tempo de refluxo tais
materiais podem ser preparados com diferentes graus de cristalinidade. Assim, & possivel
preparar fosfatos de zirconio(IV) como géis, em estagios intermedisrios de cristalinidade e como
s6lidos altamente cristalinos. Todos eles apresentam propriedades de troca ifnica, que variam em
fungdo da cristalinidade. Os compostos cristalinos podem ser obtidos como sélidos lamelares de
dois tipos: O Zr(HPO4),.H20 com espago interlamelar de 7,6 A e 0 Zr(HPO,),.2H,0 com espago
interlamelar de 12 A, usualmente denominados o-ZrP ¢ y-ZrP , respectivamente [16-19].

Dos materiais citados, 0 a-ZrP é o mais estudado sendo sua estrutura cristalina
primeiramente proposta por Clearfield e Smith [29], através de estudos de difracio de raios-X
(Figura 5). Em trabalho posterior, Albertson e colaboradores determinaram a posigfio dos 4tomos
de hidrogénio através da técnica de difragio de néutrons [30]. O a-ZrP, cristaliza no sistema
monoclinico, com 0s seguintes parimetros de cela unitaria: a = 9,060 A; b=5,297 A; c = 15,414
A eB=101,71°. Nos primeiros estudos acreditou-se que o grupo espacial desses solidos fosse o
P2i/c, mas apés estudos intensivos dos dados obtidos num difratémetro automatizado, o grupo

espacial foi convenientemente refinado para P2,/n [16}.
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A composi¢io quimica do a-ZrP cristalino, € caracterizada por uma razdo P/Zr = 2, que
leva a um composto estequiométrico formulado como Zr(HPO4),.H.O, apresentando estrutura
lamelar. Cada lamela do o-ZsP ¢ formada por 4tomos de zirc6nio num plano e ligados aos grupos
fosfatos. Trés oxigénios de cada fosfato tetraédrico estfio ligados a trés atomos de zircHnio, de
modo que cada 4tomo de zircOnio estd octaedricamente coordenado a seis oxigénios de seis
grupos fosfatos distintos. O quarto oxigénio de cada grupo fosfato liga-se a um préton, que pode
ser trocado por uma variedade de cétions, principaimente metais alcalinos, alcalinos terrosos e
metais de transicio divalentes. Apés a troca idnica, geralmente, ocorre uma expansio do espago

interlamelar para acomodar os ions e as moléculas de 4gua [31].

Figura 5. Estrutura idealizada do a-fosfato de zirconio [30]
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A troca ibnica é uma das principais aplicagdes do o-ZrP, dado que esses materiais
possuem resisténcia ao calor, 3 radiagso, as solugbes oxidantes e 4cidas, sendo por isso mais
| eficientes que as resinas e os ze6litos que apresentam baixa resisténcia térmica e s3o susceptiveis
ao ataque quimico [32]. A dependéncia da propriedade de troca-idnica com a cristalinidade
mostra-se bastante evidente se comsiderarmos a seletividade que os referidos fosfatos
apresentam [33]:

i) ndo-cristalinos ( Cs"™> Rb* >> K> Na* >Li");
if) | semicristalinos (Cs™> K> Li");
iii)  cristalinos (K*> Na’" >Li*> Cs").

Do ponto de vista termodindmico da troca-idnica, a variagiio da energia livre vai
tornando-se mais positiva & medida que o reticulo cristatino vai tornando-se mais organizado,
indicando que os sélidos cristalinos siio menos favordveis para a troca-i6nica [34].

O empacotamento das lamelas do a-ZrP cria pequenas cavidades, tipo zeoliticas, uma
para cada dtomo de zircomio, de acordo com a ilustragio da Figura 6. Tais cavidades sfo
interconectadas ﬁor janelas com tamanho méximo de 2,62 A, no sélido cristalino [35]. Diante
disso, fons de diimetro superiores a esse valor tém dificuldade de se difundir através da estrutura
do o-ZrP, devido a0 impedimento estérico, sendo necessério o fornecimento de energia adicional,
por exemplo, pelo aumento do pH da solugio externa. Essa adicfio. de energia promove o
afastamento dos planos lamelares, permitindo que citions grandes, tais como Rb* e Cs’, possam
ser trocados [36]).

No que diz respeito as propriedades cataliticas, tais compostos tém despertado grande
interesse devido a sua estabilidade térmica e quimica, além da possibilidade de estabelecer

mhpﬁes_eMreaspmpﬁedadesteﬁmaiseesmumacﬁstaﬁnaApmsenqademnmostos
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pilarizados ou intercalados como metais de tramsicdo, modifica significativamente as
propriedades cataliticas promovendo um melhor desempenho desses compostos em muitos

processos [37-44].

Figura 6. Esquema ilustrativo da cavidade formada por duas lamelas adjacentes no o- ZrP [36].

1.5. Propriedades Cataliticas do a - ZrP
Como foi visto, o a - ZrP apresenta uma elevada estabilidade térmica. A condensacio
dos grupos P-OH, presentes na regifio interlamelar, ocorre em torno de 200-450 °C ,

dependendo da cristalinidade do material. Por outro lado a condensagfio dos grupos P-OH
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superficiais ocorre a temperaturas mais elevadas como conseqiiéncia, tal material pode atuar
como catalisador 4cido 4 média temperatura ¢ tem sido testado para catalisar reacdes que
necessitam de sitios dcidos tais como isomerizagho, desidratagio e hidrogenagio [31].  Os
prétons associados aos grupos P-OH podem ser trocados por ions metélicos de transicfio e os
fosfatos trocados podem ser empregados como catalisadores para reagdes de desidrogenacéio
oxidativa e oxidac#io [5].

| As propriedades cataliticas dos fosfatos de zirconio variam com a relacio P/Zr,
: cnstallmdade, fases presentes sob as condicdes reacionais ¢ natureza dos sitios ativos. Porém,
poucos estudos sfo ainda reportados na literatura com relacfio as propriedades cataliticas desses
materiais. A seguir abordaremos os principais processos e estudos nos quais o o - ZrP atua

como catalisador.

1.5.1. Desidrataciio de Alcoois

Como os fosfatos de zircdnio sdo sélidos 4cidos, a natureza dos sitios 4cidos superficiais
¢ uma propriedade fundamental, para explicar 0 comportamento catalitico desses materiais, em
reagdes de desidratagdio.

Devido 4 acidez superficial, o - ZrP comegou a ser investigado como catalisador para
reaqﬁeslde desidratagio de dlcoois. Entretanto, nos primeiros estudos estes materiais nio foram
bem caracterizados e os primeiros resultados podem ser considerados como preliminares e
qualitativos [37).
| Clearfield e Thakur [41], foram os pioneiros na descrigio detalhada da caracterizachio e
avaliagdo catalitica do | o - ZrP. Eles investigaram o desempenho catalitico de trés amostras de

« - ZrP com diferentes cristalinidades na reagfio de desidratagdio do ciclobexanol. Os resultados
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obtidos indicaram , que as amostras estudadas apresentaram diferentes atividades catalfticas, as
quais foram associadas a 4rea superficial especifica, acidez e mudangas estruturais na temperatura
de reas;ﬁo .

1.5.2. Reacbes de Hidrogenaciio

A aplicagdo de a-ZrP, trocados com metais de transi¢Sio, como catalisador para reagdes
de hidrogenacfio, foi investigada por alguns autores [37]. As reagdes sio conduzidas em
temperaturas préximas a 150 °C em diferentes pressdes de hidrogénio.

A Metil-isobutil-cetona ¢ um importante solvente industrial, usualmente preparado
partindo da acetona num processo em trés etapas. A sintese em apenas uma etapa foi conduzida
utilizando o-ZrP gel contendo 0,5% de Pd como catalisador [46]. O gel foi impregnado com
PdCl,, seco e tratado com hidrogénio a 400 °C por oito horas. A reagfio foi conduzida a 140 °C e

o catalisador apresentou uma convers3o de 47 % e seletividade de 97 %.

1.5.3. Reacdes de Isomerizaciio

Segawa et al. [42] investigaram as propriedades 4cidas do a - ZrP nas reagdes de
isomerizagéo do ciélopropano ¢ do buteno. Foi observado que os solidos mais ativos foram
- aqueles tratados termicamente a 500 ° C. Os autores atribufram esse comportamento  formaggio
de grupos pirofosfato entre as lamelas. Como a superficie ainda continha grupos P-OH, estes
foram considerados os sitios 4cidos para a reagfio. Contudo, estes sitios 4cidos foram
intensiﬁcados_-pela aciio do pirofosfato, que atraiu elétrons dos grupos P-OH superficiais

incrementando, 'assim, a acidez dos mesmos.



'1.5.4. Reacgbes de Desidrogenaciio

Clearfield investigou a utilizacio do o-ZrP trocado com Cu(II) na reagio de
dwidrogenac;ﬁo oxidativa do cicloexeno para benzeno. A energia de ativaglio foi de 11,7
kcal/mol para a formagfio do benzeno e a descrigio dos possiveis mecanismos para a reagio foi
apresentada [46].

Emig ¢ Hofman , estabeleceram que o « - ZrP pode ser um catalisador alternativo para
a reac;ﬁo de desidrogenagfio oxidativa do etilbenzeno para estireno conduzida a 450 °C. O
desempenho catalitico foi atribuido & estrutura do material, & distribui¢io de tamanho de poros e
aos sitios 4cidos superficiais (grupos P-OH) [47].

Gryaznova et al., Investigaram a atuagfio do o - ZrP misturado com zeblita —X trocada
com Cu (catalisador tipico da reacfio), na reacSio de desidrogenacio oxidativa do metanol
Conclufram que o sistema avaliado foi mais ativo que os componentes individuais [48].

' A desidrogenaglio seletiva do ciclobexeno para benzeno, usando o - ZtP trocado com
Pd como catalisador, foi avaliada por Borade, Zhang ¢ Clearfield [49]. Concluiu-se que o pré-
tratamento do catalisador foi uma importante etapa na determinaciio da atividade catalitica. Tal

sistema apresentou melhor desempenho catalitico que 0 o - ZrP trocado com cobre.

1.5. 5. Reacdes de Oxidaciio

- Cheng e Clearfield avaliaram o desempenho catalftico de & - ZrP trocado com Ag na
oxidacdo catalftica do etileno. Observaram que o desempenho catalitico do material estava
diretamente relacionado comaéreasuperﬁcialespgciﬁcaecomotamanho das particulas de Ag
metdlica. 0 melhor desempenho catalitico foi obtido com as amostras contendo particulas de

prata com 48 nm dispersas no fosfato altamente cristalino [50, 51).



Introduclio 16

Iwamoto, et al. investigaram a oxidagdo catalitica do propeno utilizando o - ZrP
trocados com ions de metais de transigdo [ Min(II), Co(II), Cu(II) e Zn(Il) ]. De acordo com os
resultados obtidos, eles conclufram que o desempenho catalitico dos jons metélicos trocados no «

- ZsP , foi superior aqueles obtidos para os 6xidos metalicos correspondentes [52].

1.5.6. Trabalhos mais Recentes Envolvendo a. - ZrP como Catalisador
| Robles-Mérida et al. investigaram a atuagiio de catalisadores do tipo, Ni, Mo e Ni-Mo,
suportadés em alumina pilarizada em o-fosfato de zirconio na reago de hidrodessulfurizacéio
(HDS). Os catalisadores exibiram estabilidade no desempenho e foram bastantes estéveis nas
condieSes experimentais utilizadas. O sistema Ni-Mo apresentou o melhor desempenho catalftico
que foi atribuido a uma maior disperséio da fase ativa [53].

‘Mecanismos para desidratagio de cicloexanol e metilcicloexanol catalisadas por o-
fosfato de zirconio, foram investigados por aiguns autores [54-56). Os resultados indicaram que a
desidratacBio do cicloexanol envolve apenas reagdes via a formagdo de carbocétion, enquanto a
desidrataciio do metilcicloexanol além da reagfio via carbocétion envolve, simultaneamente,
outras reagdes paralelas.

O a-fosfato de zircénio foi avaliado como matriz hospedeira para intercalar 6xidos de
Cr, AVCr e Ga/Cr na sua estrutura. O objetivo do estudo foi a obtencfio de catalisadores
suportados com alta dispersdo da fase ativa. Os materiais obtidos foram testados na reaggo de
- desidrogenagio oxidativa do eteno e os resultados indicaram que todos os catalisadores testados
foram ativos. O melhor desempenho foi apresentado pelos materiais contendo éxidos de Ga/Cr
[57].
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As propriedades estruturais ¢ superficiais do o-fosfato de zrconio foram também
avaliadas em fungfio da rota de sintese utilizada. Foram sintetizados materiais via processo sol-
gel e por mistura mecénica. Os diferentes solidos obtidos foram avaliados na reagiio de
isomeriza¢dio do hexano. Os resultados indicaram que os fosfatos obtidos via mistura mecénica
foram mais ativos que aqueles sintetizados pela rota sol-gel. Tal comportamento foi atribuido &
maior acidez apresentada pelos materiais sintetizados por mistura mecénica [58].

A desidrogenacfio oxidativa do etilbenzeno para estireno foi avaliada utilizando o-
fosfato de zircdnio com diferentes cristalinidades [59]. Os resultados indicaram que a atividade
catalitica das amostras estava diretamente associada & quantidade de sitios 4cidos na superficie
dos solidos. Os materiais amorfos e semicristalinos apresentaram melhor desempenho que os
materiais altamente cristalinos. Os sélidos amorfos apresentaram-se inconvenientes devido a
instabilidade térmica na temperatura de reagfio. Todos os materiais investigados apresentaram
seletividade de 90%. |

O a-fostato de zirconio foi avaliado como catalisador em reagdes de desidratacdio de
carbohidratos, deﬁdo a presenca de sitios 4cidos em sua superficie [60]. Os materiais testados
apresentaram bom desempenho catalitico que foi relacionado 3 natureza dos diferentes sitios
dcidos presentes nas amostras,

A sintese de dimetiletilamina foi avaliada utilizando a-fosfato de zircénio como
catalisador. Neste trabalho estudou-se a influéncia dos parametros reacionais (temperatura, tempo
de contato e gés de arraste) e a otimizag#o desses parimetros [61].

A desidrogenagdio oxidativa do propano foi avaliada em fosfato de zircOnio intercalado
com Cr(IH). Os catalisadores apresentaram boa performance catalitica, que variou com a
temperatura de calcinagfio do s6lido [63].
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1.6. Conversdo de Monéxido a Diéxido de Carbono

A oxidagfio catalitica de monéxido de carbono com vapor d’agua, produzindo didéxido de

carbono e hidrogénio [63-65]:

COg)+ H04) G COz4)+Hz) AH = - 9,84 kcal. mol
é reversivel, moderadamente exotérmica e constitui uma etapa importante em muitos processos
industriais, em particular na sintese da amdnia e na geracfio de hidrogénio de alta pureza, que
destina-se as unidades de hidrodessulfurizacio (HDS) de nafta, processos de hidrogenag#o, diesel
e queroseﬁe de aviagéio (QAYV) [63-65].

A produgio de hidrogénio ocorre normalmente através da reforma de hidrocarbonetos,
um processo em que € produzida uma mistura de hidrogénio e éxidos de carbono. Em muitas
aplicactes industriais essa mistura nfio ¢ adequada, como por exemplo, na produgiio de amdnia,
na qual o teor de 6xidos de carbono deve ser muito baixo, para evitar a desativagio do
" catalisador. Dessa forma, a conversio de mondxido a diéxido de carbono é empregada no
processo para reduzir o nivel de monéxido de carbono que atua como veneno para o catalisador
da sintese da amOnia a um custo relativamente baixo, além de maximizar a quantidade de
hidrogénio para a reag#o.

Para se obter conversdes economicamente vidveis, a reacdo é conduzida industrialmente
em duas etapas. A primeira ocorre na faixa de 350 a 420°C, sob condicBes cinéticas favoraveis e
¢ conhecida como reagfio de HTS (High Temperature Shift), enquanto a outra, chamada de reagio
- de LTS (Low Tcmpetéture Shift), ocorre a temperaturas inferiores a 250°C [66, 67].

Atualmente, dois tipos de sistemas cataliticos s8o usados com mais freqiiéncia na

industria [68-71]:
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(D Sélidos & base de ferro, conhecidos por catalisadores de HTS, que operam em temperaturas
superiores a 350°C;
(if) Solidos & base de cobre, denominados catalisadores de LTS. Operam no intervalo de 180 a
250°C e em baixas concentragdes de moné6xido de carbono. S&o constituidos principalmente por
6xidos de cobre e de zinco suportados em alumina .

Na prética industrial, os catalisadores de HTS sfio usados na conversfio de teores
elevados de monéxido de carbono, fazendo diminuir sua concentragio até cerca de 2 a 3%. Por
outro lado, os catalisadores de LTS s#io utilizados em teores baixos de monéxido de carbono

reduzindo-os a uma concentragao ao redor de 0,25% [67].

1.6.1. Consideragies Termodindmicas e cinéticas

A reagfo de monéxido de carbono com vapor d’ 4gua ¢ moderadamente exotérmica:
+— - 1
HzO@ + CO@ — COz(g) + Hz@ AH = - 9,84 kcal. mol’

a constante de equilibrio Kp para a referida reagio, diminui com o aumento da temperatura, e
altas conversbes sio favorecidas em temperaturas baixas. Num intervalo de 315 - 480°C, o valor
de Kp pode ser calculado pelo uso da equacio {67]:

kp = exp [ (4577,8/T) - 4,33 }

Onde ateinpetamra(T)éexpressaemgrausKelvin.Aposicéodeequih’brionﬂo ¢ afetada pela
press#io. Como esperadd, adicbes de quantidades de vapor acima da estequiométrica aumenta a

conversio. Sob condicdes adiabéticas, a conversio em um tnico leito de catalisador ¢
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termodinamicamente limitada. Com o decorrer da reaglio o calor aumenta a temperatura da
reagfio e, entfio, a conversfio ¢ restringida [67-73].

De acordo com a lei de Arrhenius, a velocidade da reagéio aumenta com a temperatura:
kr=A . e-EaIRT

assim, o aumento de temperatura ao longo do processo eleva a velocidade de reagfio [73].

Em plantas industriais, a reacdo é conduzida em temperaturas elevadas (370 - 400°C),
o que faz com que os niveis de mondxido de carbono, na saida do leito, estejam na faixa de 2 -
4% , que s8o os valores aceitveis.

A limitagfio do equilibrio termodinimico na reagSio pode ser reduzida, bem como um
aperfeicoamento importante na conversfo do monéxido de carbono, pode ser obtido pelo uso de
* dois leitos catalfticos: o segundo operando em temperaturas menores (cerca de 200°C). Os
cata]isadorescénvencionaisabasedeferro,nﬁo so suficientemente ativos para tal operagdo a
baixa temperatura, contudo aqueles 3 base de cobre o sio e, quando usados, a concentragsio de
monéxido de carbono (na saida) diminui para 0,1 - 0,3%, que compensa o investimento realizado
[73].

1.6.2. Conversiio de Monéxido a Diéxido de Carbono: Uma Visio Mecanistica

Dois tipos de rhecam'smos foram propostos para a reago de conversiio de mono6xido a
diéxido de carbono, utilizando vérios catalisadores: o associativo e o regenerativo [74]. No
mecanismo a;séociaﬁvo um complexo superficial é formado, sendo denominado intermedidrio de
reacio:



CO+H,0 (intermedisrio)

<+
—>
<+
(intermedidrio)—» CO, +H,

No regenerativo ou mecanismo redox, os reagentes separadamente oxidam ou reduzem
a superficie do catalisador:
H,O +* 4— H; + O(a)

-

O(@) +CQ €O,

a espécie O(a) pode ser o oxigénio reticular, presente nos catalisadores a base de dxidos ou
oxigénio adsorvido, nos catalisadores metslicos.

Evidéncias experimentais indicam que o processo catalitico pode ser conduzido por
qualquer um dos mecanismos descritos, dependendo do catalisador utilizado e das condigdes

reacionais [75].

1.6.3. Reaciio de HTS (High Temperature Shift)

Em plantas industriais, a reagio de HTS ocorre sobre um leito catalitico de éxido de ferro
contendo 5-10 % de 6xido de cromo (Cr,03), que age como promotor textural na prevencéio da
sinterizacio 4 altas temperaturas . Recentemente, o cobre foi incluido na formulag#o desse sélido,
produzindo sistemas mais ativos e seletivos [76-84],

Os catalisadores comerciais possuem uma séric de vantagens como baixo custo,

estabilidade térmica e resisténcia a venenos, comumente presentes no gés de alimentacfio. Sdo
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comercializados na forma de hematita (a-Fe;0s), sdio estaveis sob condicBes atmosféricas, e séo
reduzidos no préprio reator, para dar origem & magnetita (Fe;04), que ¢ a fase ativa. No processo
de redugio € requerido um controle cuidadoso para que a methor performance catalitica seja
alcangada. Normalmente utiliza-se vapor e o gés de processo, constituido por uma mistura de
mondxido e diéxido de carbono, hidrogénio e nitrogénio, além de tracos de metano e argdnio,
oriundosdareformaavapordegésnaturalou de nafta de petréleo. Durante essa reacdio, o
catalisador nfio deve ser exposto ao hidrogénio, na auséncia de vapor, para evitar a formagéio do
ferro metahco, que pode catalisar reagbes indesejveis, como a producgéio de hidrocarbonetos.
Caso isto ocorra pode levar a uma diminuicio da seletividade e & desativagiio do catalisador,
além de causar danos ao reator, devido ao alto caréter exotérmico da reaglio. Em plantas
industriais, a redugio ¢ controlada pela inje¢dio de grandes quantidades de vapor d’dgua ao
sistemna reacional que, todavia, leva a um aumento dos custos de produgfio, gerando a necessidade
de se desenvolver outros sistemas que possam operar, sem sofrer redugfo, em presenca de menor
quantidade de vapor {85,86].

Ao longo da sua vida 1til, os catalisadores de HTS apresentam um decréscimo de
atividade catalitica, atribuido 4 perda de drea superficial especifica [87]. Isto exige aumentos
periédicos da temperatura do reator, de modo a manter as taxas de conversdo em niveis
comercialmente aceitdveis. Tal desativacio torna-se mais acentuada com o aumento da
temperatura, ao longo da reag@io. Por conseguinte, é desejivel o desenvolvimento de novos

sistemas que apresentem maior resisténcia a sinterizagéo [88].
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1.6.4. Operagiio com raziio vapor/gis de processo muito baixa

As plantas de HTS foram projetadas para operar com quantidades de vapor muito
superiores aquela necesséria para a reagiio, porém esta prética, leva a um aumento dos custos de
operagéo. Por outro lado, 0 uso da razfio de vapor muito baixa traz graves conseqiiéncias para
operagio, uma vez que, pode acarretar a formagio do ferro metdlico que viabiliza a reagdo de
metanacio e também a formag#io de carbono via desproporcionamento do monéxido de carboro.
Este fato gera a necessidade de se obter catalisadores alternativos, que possam operar em

condi¢des mais severas de processo, baixo contetido de vapor e que ndo sofram o processo de

redugéo [77].
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Capitulo IT

Objetivos
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho faz parte da linha de pesquisa “Compostos Lamelares ¢ Quimica de
Intercalagfio” do Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES). O estudo de materiais
lamelares ¢ sua quimica de intercalagio encontram-se em constante desenvolvimento,
constituindo-se num campo de pesquisa promissor em Quimica do Estado Sélido. Dentro dessa
perspectiva, o objeto desta Tese foi a sintese, caracterizagio e avaliagio do desempenho catalitico
- de o-fosfato de zirconio(TV) intercalados com Cu(Il) ou Pt(II).

2.2. Objetivos Especificos

6] - Estudar o efeito da cristalinidade nas propriedades do a- Fosfato de Zircdnio(IV);

(i)  Desenvolver metodologia adequada paﬁ intercalar fons Cu(II) e Pt(II) na estrutura do
a- Fosfato de Zirconio(IV), visando sua aplicagSio como catalisador na reagfio de
HTS;

(iii) Caractenmr detalhadamente os diferentes fosfatos sintetizados;

(iv)  Estudaro comportamento térmico dos referidos materiais;

) | Avaliar 0 desempenho catalitico sob o ponto de vista da transicio:

Desordem™ % Ordem

(vi) Coinparar 0 desempenho catalitico dos fosfatos intercalados com Cu(Il) com aqueles

intercalados com Pt(II).
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Capitulo III
Parte Experimental

3.1. Preparagfio das amostras

As amostras foram obtidas via processo sol-gel nio-hidrolitico, reagindo-se uma solugdo
0,5 mol/L de oxicloreto de zirconio(IV) (Merck-P.A) com acido fosférico concentrado (Merck-
P.A). O gel formado permaneceu no meio reacional por 24 horas, depois foi isolado por
centrifugacdo e lavado com 4gua deionizada até a eliminacsio dos ions cloretos (pH em torno de
4). O material obtido foi refluxado durante 48 horas em solugdes 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 € 7,5 mol/L de
acido fosférico. Apés o refluxo, o sélido foi isolado por centrifugacfio e lavado com 4gua
deionizada até pH em torno de 4. Em seguida o material foi seco 4 35 °C até a obtengéio de massa
constante [88-91]. Os diferentes fosfatos obtidos foram designados: ZrP Gel , ZrP (0.5:48) ,
ZrP(1.0:48) , ZrP(2.0:48) , ZrP(3.0:48) e ZrP(7.5:48). Os cédigos das amostras estiio
relacionados com a concentragfio do 4cido fosforico utilizada e com o tempo de refluxo do gel .
Considerando, ZrP (X:Y) :

X = concentraciio do dcido fosforico utilizado
Y = tempo de refluxo do gel em horas

Com os produtos da etapa anterior foram realizados experimentos de troca idnica, no.s quais os
fosfatos obtidos foram intercalados com Cu?* e Pt**.

Na troca iénica com o cobre (II) considerou-se uma troca total, nesse processo o sélido
foi submetido ao refluxo por 24 horas, numa solugfio aquosa de acetato de cobre (II) 0,IM

(Merck-P.A).
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Na troca com a platina(II) considerou-se uma taxa de troca-idnica que fornecesse 0,5 %
de platina a0 material. Os fosfatos ficaram sob agttac;éo durante 48 horas com uma solucfio 0,1

mol/L de cloreto de tetraamin platina (Merck-P.A).

3.1.1. Tratamento Térmico

Aquecimento em atmosfera inerte

As amostras puras e trocadas com cobre (II) ou platina (JI) , foram aquecidas sob fluxo de
nitrogénio numa mufla com programacio de temperatura (VULCAN™ 3-350). Os materiais
(cerca de 2g) foram acondicionados numa cela de quartzo e aquecidos a 500°C durante duas

horas, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min e vazéo de 100 ml./min.

| Aquecimento em atmosfera redutora

Os fosfatos trocados com cobre (II) ou Platina (II) foram aquecidos sob fluxo de uma
mistura redutora (10% de CO, 10% de CO,, 20% de N; ¢ 60% de H;) numa mufla com

programacio de temperatura (VULCAN™ 3-350). Os materiais (cerca de 2g) foram
acondicionados numa cela de quartzo e aguecidos a 500°C durante uma hora, utilizando uma

taxa de aquecimento de 10°C/min e vazio de 40 mi./min.

3.2. Caracterizaciio Fisica das Amostras

3.2.1. Difragfio de raios-X

As medidas de difratometria de raios-X, das amostras em pd, foram realizadas num
aparetho Shimadzu, modelo XD3A, composto de um gonidmetro modelo VG-108 R e um tubo
gerador de raios-X modelo A-40, utilizando a radiaciio CuK, (A = 1,5418 A) e filtro de niquel.

Foram usadas as seguintes condi¢cBes na obtengfio dos difratogramas: voltagem 35 kV, corrente
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25 mA e varredura de 2°/min. A preparaglio das amostras consistiu na aplicagio de uma camada
compacta do p6 sobre um porta-amostra de aluminio.

3.2.2. Espectroscopia Infravermelho
Os espectros infravermelho foram obtidos num espectrémetro com transformada de
Fourier marca Bomem MB-series, na regiio de 4000-400 cm’, resolucdo de 4 cm™ , com 16

acumuiagdes € métodos de amostragem em suspensio de Nujol , entre janelas de KBr.

3.2.3. Espectroscopia Raman
Na obtenclio dos espectros Raman, utilizou-se o equipamento Renishaw Raman Imaging
Microscope, System 3000, acoplado a um microscépio dptico com resolugio de 1,5 pm e laser de

He-Ne (A = 633 nm). A amostragem foi feita depositando-se o p6 sobre uma Iimina de vidro.

3.2.4. Area Superficial Especifica (BET)

As édreas superficiais foram medidas num equipamento Micromeritcs TPD/TPR 2900
Analyser. Os experimentos foram conduzidos usando-se uma massa de aproximadamente 0,5 g.
As amostras foram acondicionadas numa cela de quartzo e aquecidas em atmosfera de nitrogénio
numa taxa de aquecimento de 10°C/min até 160° C durante 75 minutos. Apés o petiodo de

ativagio, executou-se a andlise utilizando uma mistura No/He 30%.

'3.2.5. Anslise Térmica

As medidas de Andlise Térmica (DSC e TG) foram realizadas em equipamentos
Shimadzy DSC 50 € TG 50. Uma massa de aproximadamente 20 mg da amostra em pé foi

acondicionada num porta-amostra de alumina e as medidas foram conduzidas em atmosfera de
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argénio (100 mL/min) e taxas de aquecimento de 5 °C/min numa faixa de temperatura de 25 a

1000 °C, para as medidas de TG e, de 25 a 600 °C, para as medidas de DSC .

3.2.6. Microscopia Eletrdnica de Varredura

As micrografias eletrénicas de varredura foram obtidas em um equipamento MEV Jeol
JSM T-300. As amostras foram metalizadas com carbono, utilizando um metalizador Bal-Tec
MED 020. Na preparagtio das amostras, o pé foi cuidadosamente depositado sobre fita adesiva

dupla face fixada num porta amostra de carbono, na forma de uma fina camada.

3.2.7. Espectroscopia de Absorgiio de Raios- X (EXAFS, XANES)

As medidas foram realizadas na estagdo XAFS-1 do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em modo transmissdo usando-se
as radiagbes Ko do cobre, para um conjunto de amostras representativas dos fosfatos trocados
com cobre ZrP(1:48)Cu, ZrP(1:48)Cul e ZrP(1:48)CuR e para os padrdes Cu;0, CuO e
Cobre metélico |

3.2.8. Reduciio Termoprogramada (TPR)

A reduc#o termoprogramada consiste na redugfio de um s6lido por um gés a medida que a
temperatura é aumentada linearmente. As informag3es sfio obtidas a partir do consumo de gés,
em determingdos valores de temperatura. Em fung%io da sua versatilidade e sensibilidade, a partir
do pezfil de TPR de um material € possivel obter as seguintes informagges:

(D  identificar impurezas em baixa concentragéio ou dopantes;
(i) fon'ﬁax;ﬁo de lLigas;
(iii) interagdes metal/sﬁporte;

(iv)  andlise da influéncia de tratamentos térmicos.
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~ Com o objetivo de obter os perfis de redugfio dos sélidos, foram realizados experimentos de
reducio termoprogramada, utilizando-se um equipamento Micromeritics TPD/TPR 2900
'Analyser. As andlises foram conduzidas utilizando-se aproximadamente 35 mg da amostra e
monitorando-se o consumo de hidrogénio de uma mistura 5% Hy/N», numa faixa de temperatura

de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10° C/min.
- 3.2.9. Quimissorgio pbr pulsos de Hidrogénio

Com o objetivo de determinar a dispersdo da platina nos fosfatos trocados com este metal,
foram realizadas anilises de quimissor¢o de hidrogénio, utilizando-se um equipamento
Micromeritics TPD/TPR 2900 Analyser. As andlises foram realizadas observando as seguintes
etapas:

- ativagfio da amostra sob fluxo de nitrogénio (30 mL/min) a 150 °C, por 1 hora;

- resfriamento sob fluxo do mesmo g4s até a temperatura ambiente;

- redugfio da temperatura ambiente até 500 °C, com taxa de aquecimento de 10

| °C/min, sob fluxo de uma mistura Hy /N, 5% (40 mL/min), mantendo o sistema

nessas Qondig:ﬁes, por 2 h;

- resfriamento até a temperatura ambiente sob fluxo de nitrogénio;

- medida de quimissorgéo de pulso de hidrogénio, usando uma mistura 5% de H, /N;;

- Realizago de uma calibragio prévia com hidrogénio puro para a determinacéio do

volume do “loop”, que neste caso foi igual a 0,051 mL.
3.2.10. Ava]iaqio da Atividade Catalitica
A planta de bancada utilizada nas medidas de atividade catalitica estd ilustrada na Figura

7.Nestes experimentos, utilizou-se um teste microcatalitico, com reator de leito fixo operando a
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Figura 7- Esquema ilustrativo do teste catalitico utilizado nos experimentos

1 - CILINDRO DE NITROGENIO 10 - LINHA DE TRANSMISSAO
2 - CILINDRO DE GAS DE PROCESSO 11 - LINHA DE "BY PASS
DO SATURADOR
3 - SATURADOR 12 - LINHA DE "BY PASS”
4 - TRAP DO REATOR

13 - TERMOPAR
14 - BANHO TERMOSTATICO

5 - DESSECANTE (LEITO DE SILICA)

6 - FRASCO BORBULHADOR

15 - REATOR

7 - VALVULA CONTROLADORA DE PRESSAO 16 - FORNO

% - ROTAMETRO 17 CR'O TOGRAFO
18 - SAIDA

9 - VALVULA DE TRES VIAS
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370°C, 1 atm ¢ vaziio de alimentagfio de 40 mL/min. Usou-se uma massa de catalisador de 0,15 g
e razdo molar vapor/gas igual a 0,2, valor este muito menor que aquele usado nos processos
industriais (0,6). O gé&s de processo utilizado constitui-se de uma mistura de 10% CO, 10% CO,,
40% N e 60% de H;, que possni uma composicio préxima aquela usada nas plantas comerciais.
Na medida da atividade catalitica, 0 gis de processo foi enviado ao saturador, contendo
agua. O vapor d’4gua produzido foi entdio arrastado pelo gas e, conduzido a um reator de leito
fixo, de ago inox com didmetro interno (1,0 cm) e comprimento (3,0 cm), operando a 370°C e 1
atm. Os efluentes foram alimentados a um cromatégrafo CG 35 com detetor de condutividade
térmica, acoplado em linba passando previamente por um “trap” contendo acido sulfirico 75%
(para retirar possiveis tragos de dgua que tenham condensado na saida do reator) e, em seguida,
por um frasco contendo silica para garantir a retirada total da 4gua. Na andlise cromatégrafica dos
efluentes foram utilizadas colunas contendo peneira molecular 13X e porapak-Q. Para confirmar
que, nas condicdes do experimento nfio havia limitagSes difusionais, foram realizados alguns
testes com os materiais mais ativos, variando-se a massa do catalisador usada e a vazio de

alimentag%o, de acordo com as condigdes descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢Ses experimentais utilizadas nos testes de limitagSes difusionais.

Teste Massa de Catalisador Vazio do Gés de Processo
| (® (mL/min)
1 0,1500 40
2 0,3000 80
3 0,0750 20
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3.3. Caracterizagfio Quimica : Determinacfio dos teores de Zr, P, Cu e Pt.

3.3.1. Abertura das Amostras

Pesou-se 100 mg da amostra ¢ transferiu-se para um béquer de teflon, adicionou-se 10 mL
de 4gua destilada e 10 gotas de HF (Merck-P.A). A solugdio obtida apés a abertura da amostra,
foi diluida a 100 mL, em balfio de polipropileno, com 4gua destilada. A partir desta solugdo
foram realizadas as analises descritas nos itens 3.3.2 ¢ 3.3.3.

3.3.2. Determinaciio do teor de zircénio

O teor de zirconio foi determinado por gravimetria utilizando o método do cupferron [92].
Nesse procedimento, uma aliquota de 50 mL da solugfio descrita no item 3.3.1, foi transferida
para um béquer de 250 ml de teflon, onde adicionou-se 50 mL de uma solugio 20% de H,SO,
(Merck-P.A) . Em seguida, adicionou-se 17 mL de uma solugio 5% de cupferron (Merck-P.A),
lentamente e sob forte agitagfio. Formou-se instantaneamente um precipitado fino, que foi
coagulando apds a adig8io de 10 mL da solugfio de cupferron. O precipitado formado foi lavado
por decantagdo, com 60 mL de uma solugfio 0,1% de cupferron e, em seguida, filtrado e lavado
com mais 120 mL da mesma solugfo. O precipitado foi calcinado a ZrO, em cadinho de platina,

na temperatura de 950°C, até peso constante.

3.33. Determinao;io do teor de fésforo

O teor de fosforo foi determinado por espectrofotometria, utilizando o método do
fosfomolibdato [93]. Nesse procedimento, uma aliquota de 5 ml. da solugfio descrita no item
3.3.1., foi transferida para um balio volumétrico de 100 mL. Em seguida adicionou-se 20 mL da
solugdo de molibdato de ambnio (Alquima-P.A) e 50 mL de acetona (Merck-P.A), completando-

se o volume com 4gua destilada. A adiglio de acetona promove o aparecimento de uma coloragéo

1
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- amarela, cuja intensidade de absorg#io foi medida em 352 nm, contra um branco, utilizando-se
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. A curva de calibragéio foi construida a partir de
'a]iquotas de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solugfo padriio de fosfato (25 ppm em P). As
medidas de absorbéncia foram realizadas num espectrofotémetro UV-visivel HITACHI modelo
U-2000,

3.34. Determinac;io do teor de cobre

O teor de cobre foi determinado por absor¢fio atémica num equipamento Perkin
Elmer 306. Nessa anélise, 0,05 g da amostra foi transferida para um béquer de teflon e dissolvida
com 10 mL de agua destilada e 10 gotas de HF. Apés a abertura, a amostra solubilizada foi
transferida para um balfio de 200 mL e completou-se o volume com HCl 1% (Merck-P.A). A

curva padréio foi construida a partir de aliquotas de 10, 20, 30, 40 ¢ 50 mL de uma solucdio padriio
de cobre (25 ppm em cobre).

3.3.5. Determinagiio do teor de platina
A platina foi quantificada por fluorescéncia de raios-X (FRX), utilizando-se 0 método dos
parémetros fundamentais. As medidas foram realizadas utilizando-se um aparelho marca Tracor

mod. Spectrace 5000.

Os tratamentos térmicos em atmosfera inerte e redutora, 4rea superficial especifica (BET),
redugéio termoprogramada (TPR), quimissorgéio por pulsos de hidrogénio e os experimentos de
atividade catalitica, foram realizados nas dependéncias do Grupo de Estudos em Cinética e

Catélise (GECCAT) do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia, sob coordenagio

da Prof. Dra. Maria do Carmo Rangel.
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Capitulo IV
Resultados e Discussio

4.1, Caracterizacfio das Matrizes Hospedeiras de a-Fosfatos de Zirconio (IV)

4.1.1. Difracfio de Raios-X

A partir dos difratogramas de raios-X, apresentados na Figura 8, foi possivel observar
que o refluxo do gel com solugdes de 4cido fosférico com diferentes concentragtes, deu origem
a materiais com cristalinidades distintas. A medida que se aumentou a concentragsio da soluggo
de &cido fosforico, houve uma evolugic da organizagfio da estrutura lamelar desses fosfatos,
indicando que nesse processo ocorreu a transi¢io:

Néo-cristalino ——  Semicristalino
0 ordenamento & média e longa distdncia, evidenciados pelos difratogramas de raios-X, ¢ devido
a um mecanismo de dissoluglio e reprecipitagio conhecido como "Ripening de Ostwald". De
acordo com esse mecanistno, particulas pequenas e altamente soliveis crescem em tamanho e
decrescem em mimero. O crescimento cessa quando a diferenca de solubilidade entre as
particulas menores e maiores torna-se desprezivel. No material estudado, admite-se uma
constante dissolucio/ reprecipitacéio do gel no meio reacional pela agio do 4cido fosforico. O
| processo de dissolugiio ocorreriaaparﬁrdaformgﬁodeumcomplexoenﬁeometal(i\neos
gnipos fosfato do acido fosférico, os quais atuariam como um ligante bidentado (apenas dois dos
seus ﬁom§,® oxigénio estariam envolvidos em ligagdes com o metal), promovendo a quebra
das lamelas em unidades menores. Concomitantemente, ocorreria a reprecipitacio com o

crescimento ¢ maior ordenamento das particulas. Esse efeito foi acompanhado pela aplicagdio da
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Lei de Scherrer, que fornece uma estimativa do tamanho dos cristalitos a partir de dados de
difragdio de raios-X. Na Tabela 3 estio apresentados os valores estimados do tamanho dos
cristalitos para as amostras semicristalinas [94]. Os resultados sugerem o aumento do tamanho

dos cristalitos com o aumento da concentragdo do 4cido fosférico utilizado no refluxo do gel.

ZrP(7.5:48)

ZIP(3:48)

I S\ NS0 N R

ZP(2:48)

I OV N N

ZrP{1:48)

W
2mp(0.5:48)

Intensidade (u.a.)

Grau 26

Figura 8. Difratogramas de raios-X das matrizes hospedeiras de a- fosfatos de zircdnio (IV)
originais.
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Tabela 3. Estimativa do tamanho dos cristalitos para as amostras: ZrP (2:48), ZrP (3:48)

e Z1P (7,5:48)

AMOSTRA DB (A)
ZxP (2:48) 87
Z1P (3:48) 133

ZiP (7,5:48) 266

Equagéio de Scherrer: DB = KA/Bd cos0
Onde: DB= difmetro médio dos cristalitos
- K=09
Bd= largura a 1/2 altura (20) em rd

A=comprimento de onda da radiaciio

A disthncia interplanar "d", obtida a partir da posicSio do pico referente & reflexdio dos
planos (001) foi de 7,79 A, em concordincia com aqueles obtidos por Clearfield e Stynes [90]
para amostras em estégios intermedidrios de cristalinidade, nas quais o valor de "d" variou entre
7.6 a 7,8 A. Essa reflexfio estd associada com a disténcia interlamelar, indicativo da organizacdio

das lamelas na diregio C. A Figura 9 ilustra a orientagdo das lamelas em relagfio aos eixos a, b e

c.

e — » lamelas
/: /, Idml
> . >

Figura 9. Ilustrag&o da orientagéo das lamelas em relagfio aos eixosa, bec.
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A partir dos difratogramas dos fosfatos de zircnio tratados termicamente em atmosfera
‘inerte, Figura 10, observou-se que nas amostras semicristalinas, a distincia interlamelar referente
2 reflexdio dos planos (001) passou de 7,79 A para 6,36 A com o tratamento térmico. A disténcia

interlamelar de 6,36 A pode estar relacionada & formagio de umna fase pirofosfato com estrutura

lamelar.

intensidade (ua.)

Figura 10. Difratogramas de raios-X das matrizes hospedeiras de a- fosfatos de zirconio (IV)

w

w
- ZP(1:48)]

sttt T s e e eemtirotaetm
ZrP(0,5:48)1

RTURRTUIIY e, DGR
ZrP(GeD)I

Bt eI o

10 20 30 40 50

Grau (20)

aquecidas em atmosfera inerte.
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Com o aquecimento, é possivel que tenha ocorrido a condensacfio dos grupos fosfatos
levando inicialmente & formagfio do pirofosfato lamelar com estrutura semelhante aos fosfatos de
partida [95]. Uma estrutura idea]izadaparaessaﬁseéapresemadanaFigura 11. O valor de 6,10
A, correspondente 3 primeira reflexiio no difratograma de raios-X, € devido a distéincia entre dois
planos adjacentes na direciio do empilhamento. E conhecido que a disténcia entre o plano médio
dos 4tomos de zircdnio € o plano médio do stomo de fosforo pertencente aos grupos POH de uma
mesma lamela no ZtH(PO,),. Hz0 € 1,64 A e que a distincia entre os dtomos de fosforo nos
grupos P- O - P € estimada em 2,96 A, quando o éngulo da ligagsio P-O- P ¢ igual a 180°. Dessa
maneira, se a estrutura das lamelas permanece .praticamente inalterada, a distancia interlamelar no
-ZrP,O7 lamelar pode ser descrita como (1,64 x 2 + 2,96) = 6,164, que é muito préximo ao
valor experimental observado [95].

Figura 11. Estrutura idealizada da fase pirofosfato lamelar.
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4.1.2. Anilise Quimica Elementar

De acordo com os dados da Tabela 4, observou-se que os fosfatos de zircénio ndo-
cristalinos apresentaram uma relagéio P/Zr inferior a 2, que ¢ a relagfio estequiométrica, enquanto
que nas amostras semicristalinas esse valor foi préximo do estequiométrico. Tais resultados

indicam que foram obtidos materiais com estequiometrias distintas:

* Materiais com relagdio P/Zr = 2 corresponderiam & formula Zr(HPOy),. HO.

* Materiais com relaglio P/Zr desviando da relagio estequiométrica (variando entre 1,53 e
1,58). Tais fases poderiam ser descritas por um hidroxifosfato do tipo Zr(OH),x (HPO4)2x -

nH,0, come n variando entre 0 e 1,5 concordando com dados da literatura [96].

Tabela 4. Teores de fosforo, zirconio e relagiio fsforo zirednio para as amostras preparadas nesta

tese
AMOSTRA % P % Zr P/Zr
+0,02 +0,04

Z1P Gel 16,00 30,96 1,53
Z:P (0,5:48) 16,48 30,94 1,56
Z1P (1:48) 16,70 31,12 1,58
ZiP (2:48) 18,78 28,63 1,93
Z1P (3.48) 18,90 28,45 1,97
Z:P (7,5:48) 19,15 28,18 2,06
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4.1.3. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A evoluc#io da organizagio da estrutura lamelar, dos fosfatos de zircdnio sintetizados, foi
também acompanhada por alteragdes significativas na organizacdo a curta distdncia em
conseqiiéncia da organizacfo das moléculas de 4gua reticular no interior das lamelas (Figura 12).

As atribui¢Ses tentativas dos espectros obtidos para esses materiais, foram baseadas em

informagdes ja reportadas na literatura [97-104].

ZrP(7,5:48)

ZrP(3:48)
©
3 |ZrP(2:48)
<
Q
2
S |zrP(1:48)
7]
2 r
&
2 |ZrP(0,5:48

ZrP(GEL)

*
*
1 |* I 1 L 1 oaal

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm ™)

Figura 12. Espectros Infravermelho das matrizes hospedeiras de o- fosfatos de zirconio (IV) originais.A
bandas assinaladas com (*) correspondem ao dispersante Nujol.
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A partir dos espectros infravermelho na regifio de 4000 a 400 cm” ilustrados na Figura
12, notou-se que os materiais n&o-cristalinos apresentaram uma banda larga e intensa entre 3150
3700 e que pode ser atribuida aos modos de estiramentos (O-H) das moléculas de dgua de
hidratacgo, A largura da banda é caracteristica de sistemas contendo ligagdes de hidrogénio, nos
quais as moléculas de &4gua encontram-se perturbadas por interages H,O - H,0, H,O-
HPO,™ efou H,O - HPO, [105]-Os fosfatos semicristalinos evidenciaram trés bandas, 3590, 3510
e3150cm'*.Adeﬁnig50dessasbandashldicaqueasmléculasdeéguaestﬁolocaﬁzadasem
sitios éﬁstalogré.ﬁcos defmidos, sendo fracamente perturbadas por ligagdes de hidrogénio. O
ombro centrado em 2950 cm’, apresentado por todas as amostras, pode se associado ao
estiramento (O-H) de moléculas de 4gua ligadas aos grupos fosfatos. A banda situada em 1640
om'" é atribuida & deformagéio (H-O-H) das moléculas de égua de hidrataglio.

Mudangasnaformaenﬁmerosdeondadasbandasevidenéiadasnosespectros
" infravermelho, sugerem uma organizacio a curta distincia nos sélidos sintetizados,
corroborando os resultados de difracio de raios-X que evidenciaram a evolugdo na ordem a
média e longa distdncia com o aumento da concentracio de acido fosforico, sugerindo que essa
varidvel de sintese promoveu uma transicio do tipo desordem-ordem.

As moléculas de dgua possuem trés modos fundamentais de vibragdio, estiramentos O-H
simétricos (v: , Vsm) € assimétricos (v; , Vassim), além da deformagio H-O-H (v2 , 8 ), todos ativos

no infravermetho. Os modos de vibraggio descritos estio ilustrados na Figura 13.
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"o ol o o o o
<4
v v
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Figura 13. Ilustracdio dos modos vibracionais da molécula de dgua.

A quantidade de dgua, revelada pelas bandas na regifio de 3400 cm™ (estiramentos O-H) e
em 1640 cm” (deformagfio H-O-H), decresce com o aumento da cristalinidade. Tais resultados
sdo corroborados pelas medidas de andlise termogravimétrica que serdo discutidas mais adiante.

De acordo com os espectros no infravermelho dos fosfatos aquecidos em atmosfera
inerte, Figura 14, notou-se a auséncia das bandas situadas na regisio de 3400 cm™ associadas aos
modos de estiramento OH e, em 1640 cm’, relacionadas a deformacio H-O-H caracteristicos da
molécula de agua, indicando que os fosfatos foram completamente desidratados durante o
tratamento térmico. Na regifio de estiramentos P-O (1150-1000 cm™), observou-se em geral
bandas largas € mal definidas indicando que o aquecimento promoveu a desorganizagio da
estrutura desses fosfatos. No caso da amostra ZrP(7,5:48), temos o aparecimento de uma banda

em aproximadamente 930 cm”, tipico de formaggio do pirofosfato.
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Figura 14. Espectros Infravermelho das matrizes hospedeiras de o- fosfatos de zirconio (IV)
aquecidas em atmosfera inerte. As bandas assinaladas com (*) correspondem ao dispersante
Nujol.
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4.1.4. Espectroscopia Raman

A partit dos espectros Raman, foi possivel obter informagdes sobre os modos
vibracionais externos (vibragSio da rede) analisando-se a regifio compreendida entre 100 e 300
cm” e informagBes sobre os modos vibracionais internos, analisando-se a regifio entre 300-1400

cm™ onde sdo esperados os associados aos 4nions hidrogenofosfatos (Figura 15).

ZIP(7,5:48)

ZrP(3:48)

— Zri(2:48)
«
=3

B Z1P1:48)
2

e

ZrP{Gel)

1 " 1 " 1 1 L 1 1 " 1 1 1 2
250 500 750 1000 1250 15800 1750 2000

Namero de Onda (cm™)

Figura 15. Espectros Raman das matrizes hospedeiras de a- fosfatos de zirc6nio (TV) Originais.
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De acordo com os espectros Raman dos fosfatos originais ilustrados na Figura 15, notou-
se em todas as amostras uma banda na regifio de estiramentos P-O (1150-1000 cm™) centrada
em 1080 cm™. Essa banda foi tornando-se mais fina ¢ intensa nas amostras submetidas ao
refluxo com solugdes mais concentradas de 4cido fosférico, confirmando os resultados de
difracio de raios-X, que indicaram a evolugdo da organizagdo na estrutura desses materiais.
Pdde-se observar, ainda, gue os materiais semicristalinos apresentaram uma banda na regigio de
100 a 300 cm™ (modos externos de vibragdo) centrada em 283 cm’, indicando o ordenamento
estrutural do reticulo cristalino desses materiais.

4.1.5. Anilise Termogravimétrica (TG)

As Figuras 16(a) e 16(b), apresentam os resultados de andlise termogravimétrica obtidos
para os fosfatos de zirconio nfo-cristalinos e semicristalinos respectivamente. Foram escolhidas
duas amostras representativas, referentes a cada conjunto de fosfatos, para ilustrarem o
comportamento térmico obtido através da anilise termogravimétrica.

De acordb com a Figura 16(a), referente aos fosfatos de zirconio nfio-cristalinos, notou-
se duas regiSes de perda de massa. A primeira no intervalo de temperatura de 25°C a 150°C, com
uma porcentagem de perda de massa em torno de 11% , associada a saida de um mol de 4agua de

acordo com a reagéo:

Zr(HPO,),. H,0 » Zr(HPO,), +H;0

a segunda num intervalo de temperatura de 530°C a 700°C, resultante da condensagéio dos grupos
hidrogenofosfatos para formarem pirofosfato de acordo com a reagéo:

mP-OH +H-OP, —» mP-0-Pm+ H,0
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Figura 16(a)- Curva TG da amostra ZrP(0,5:48) representativa dos fosfatos de zirconio nio-

cristalinos
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Figura 16(b)- Curva TG da amostra ZrP(3:48) representativa dos fosfatos de zircdnio

semicristalinos.
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A Figura 16(b) ilustra o resultado de anélise termogravimétrica referente aos fosfatos de
zircbnio semicristalinos. Foi observada uma perda de massa na faixa de temperatura de 25 a
400°C , referente 3 saida de um mol de 4gua. Em torno de 500°C, observou-se & perda de um
segundo mol de 4gua. Tal perda de dgua € resuliado da condensagfio dos grupos monohidrogénio
fosfatos para formar pirofosfato lamelar.

" Apesar dos valores de perda de massa das amostras nfo-cristalinas e semicristalinas serem

muito préximos, pode ser observado que os eventos nos ltimos s&o mais bem definidos.

4.1.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC para os fosfatos de zrcOnio originais, ilustradas na Figura 17,
evidenciaram diferencas no comportamento térmico entre os materiais ndo-cristalinos e os
semicristalinos. Essas diferencas sdo bem conhecidas e podem ser resumidas como a seguir [1] :

i) Os s6lidos nfo-cristalinos exibiram um pico endotérmico largo devido a perda de 4gua em
torno de 165°C, a mtensldade deste pico depende da quantidade de 4gua do gel .
ii) No caso dos sblidos semicristalinos, foram observados trés picos endotérmicos numa faixa de
100 a250°C.
e O primeiro com um méximo em torno de 150°C, est4 associado a transicio de fase:
a-ZrP (7,56 A) —»  8-ZrP (741 A)
e O segundo pico endotérmico com wm méximo em aproximadamente 190°C e € devido &
perda de um mol de 4gua.
o E, finalmente o terceiro pico endotérmico com um méximo em torno de 230°C, em que a fase
& & convertida na fase n:

§-ZiP (7T414) —» n-Z1P(7,154)

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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Temperatura {’C)

Figura 17. Curvas de DSC . das:matrizes hospedeiras de a- fosfatos.de zircdnio (IV) Originais.

Notou-se ainda a presenga de um pice -endotérmico.em torne. de 500 °C na. ameostra
ZrP(3:48) e 545 °C para a amostra . ZrP(7,5:48), os quais estfio associados & condensagiio dos
grupos mno{ndrogémo fosfatos .com formac3o do . pirofosfate lamelar.

As diferencas na. intensidade- e posiciio dos picos endotérmices abaixo de 300 °C sdo

devidas as velocidades nas quais a dgua de hidratag3o ¢ perdida. Nas amostras semicristalinas, a
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remo¢do da 4gua na regido de 100-150 °C ocorre depois da formagio da fase 5. Tal mudanca de
fase, & - ZrP (7,41 A), ocorre primeiro pois a molécula de dgua tem dificuldade de ser liberada
do reticulo. A transicio de fase, o-ZrP (7,56 A)@— &- ZrP (7,41 A), 36 é reversivel antes
da desidratagdo. Apés a saida de um mol de dgua da composiciio Zr(HPO,),. H,0, ocorre um
impedimento estérico que dificulta a difusdo da 4gua na regifio interlamelar da fase desidratada.
A transformagio & - ZrP (7,41 A) ‘__, n- ZrP(7,15 A), é reversivel com AH = 1,71

Kcal.mol™' [16].

4.1.7. Area Superficial Especifica

Os resultados das 4reas superficiais especificas determinadas pelo método BET, sio

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Area superficial especifica dos fosfatos de zirconio originais.

AMOSTRA Area (m%*/g) +0,2
ZrP Gel 0,40
ZrP (0,5:48) 2,2
ZrP (1:48) 2,0
ZrP (2:48) 1,2
ZrP (3:48) 7,3
Z1P (7,5:48) 17,0
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Os sélidos sintetizados apresentaram valores de area relativamente baixos, variando na faixa de
0,5 a 17 m%/g, valores estes tipicos para os o-fosfatos de zirconio [31]. Apesar dos baixos valores
de édrea especifica, tais materiais sdo catalisadores comprovadamente eficientes em diversas
reagdes, pois apresentam a vantagem de possuir ampla superficie interna, gracas a estrutura

lamelar, que favorece a difusdo e acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do catalisador.

4.1.8. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas para os diferentes fosfatos sintetizados, evidenciaram morfologias
distintas que variaram com a cristalinidade. Nas Figuras 18(a) a 18(c) estdo ilustradas as
micrografias das amostras ZrP(1:48), ZrP(2:48) e ZrP(7,5:48) respectivamente, as quais sdo
representativas da transi¢do:

Néao-cristalino —_p  Semicristalino

10 pm

Figura 18 (a). Micrografia de MEV do ZrP(1:48)
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Figura 18 (b). Micrografia de MEV do ZrP(2:48).

Figura 18 (c). Micrografia de MEV do ZrP(7,5:48)
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O material nfo-cristalino caracterizou-se por nfio apresentar uma morfologia definida,
apresentando uma superficie rugosa. Os s6lidos semicristalinos apresentaram uma morfologia

semelhante a placas finas com tamanhos e formas variadas.

4.1.9. Reducio Termoprogramada (TPR)

A redugfo térmoprogramada (TPR) € uma técnica relativamente nova, altamente sensivel
e nfo depende de nenhuma propriedade especifica do s6lido, apenas da sua potencialidade em
reduzir-se. Tal técnica consiste simplesmente em obter o perfil de redugio de um catalisador
metdlico submetendo-o a um aquecimento linear em presenga de uma mistura gasosa (5 —~10%
H; em N;) monitorando o consumo de H;, no curso da redugfio por meio da variagio da
condutividade térmica da mistura.

De acordo com os resultados de redugdio termoprogramada das matrizes hospedeiras,
notou-se diferengas nos perfis das curvas térmicas entre os solidos nfo-cristalinos e os
semicristalinos. As curvas de TPR representativas dos fosfatos nfio-cristalinos e semicristalinos

estdo ilustradas nas Figuras 19(a) € 19 (b) respectivamente.
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Figura 19(a). Perfil de TPR da amostra ZrP (1:48) representativa dos fosfatos nfo-cristalinos.
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Figura 19(b). Perfil de TPR da amostra ZrP(7,5:48) representativa dos fosfatos semicristalinos.
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Os sélidos nfo-cristalinos evidenciaram um pico em torno de 550 °C e outro em torno de
700 °C com um ombro préximo a 800 °C, que podem ser atribuidos a um processo de adsorgéio
reversivel do hidrogénio [106].

Os fosfatos semicristalinos, apresentaram apenas um pico associado a um processo de
adsor¢do reversivel de hidrogénio na superficie do sélido. Indicando que o hidrogénio foi
adsorvido em sftios bem definidos na estrutura lamelar .

Estes resultados mostram, em principio, que o carater desordenado dos materiais nfo-
cristalinos, implicou em processos diferentes de adsor¢@io do hidrogénio. O fato de apresentarem

mais de um evento sugere diferentes tipos de adsorgéo.
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4.2. Caracterizaciio dos a-Fosfatos de Zirconio (IV) Trocados com Cobre (II)
4.2.1. Difraciio de Raios-X

Na Figura 20(a) estfio ilustrados os difratogramas de raios-X dos fosfatos trocados com
cobre. Apds a troca total, observou-se que a presenca do metal levou a desorganizaciio da
estrutura lamelar dos fosfatos, efeito este evidenciado pela auséncia dos picos referentes a
reflexio dos planos (001), que sfio os planos atémicos formadores das lamelas, na maioria das
amostras. Apenas o material ZrP(7,5:48)Cu apresentou  reflex#o (001), mesmo assim com baixa

‘intensidade indicando que, neste caso, as lamelas ainda mantém-se organizadas no eixo
cristalografico ¢.

A desordem no empilhamento das lamelas da matriz hospedeira sio muito comuns nos
processo de intercalagio [109] e decorre da diminuigio da interaglo existente, quando da
expans#io da regifio interlamelar com a introdugéio da espécie convidada. Quando tais interagSes
sfio enfraquecidas pode ocorrer separagdes das lamelas com a formagéio de aglomerados menores,
como ilustrado na Figura 21. Com isso, a populagiio de planos atdmicos que satisfazem a Lei de
Bragg éreduzida,‘levando 4 uma diminui¢lo da quantidade do feixe difratado por esta familia de
planos. Este efeito é traduzido no difratograma de raios-X pela diminuicio da intensidade dos
picos de difraciio correspondente.

O cobre (I) é rapidamente trocado na estrutura do o-ZrP, sendo formada a fase
ZiCu(POy),. 4 H;0, com espago interlamelar de 9.4 A. Esta fase quando completamente
desidratada, 3 400°C apresenta redugio da disténcia interlamelar para 8.0 A [107]. A amostra
Z1P(7,5:48)Cu apresentou a reflexdio (001) em 20 = 10°, com disténcia interlamelar de 9,54 A,

confirmando, portanto, a formagéio da fase ZrCu(PO,),. 4 H,0 .
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Figura 20. Difratogramas de raios-X dos fosfatos .

zircdnio trocados com cobre(Il):

(a)Originais

(b)Aquecidos em atmosfera inerte (500 °C, 2 horas).

(¢) Aquecidos em atmosfera redutora (500 °C, 2 horas
O difratograma do cobre metdlico € colocado pi

comparagdo.
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Figura 21.Esquema ilustrativo do desempilbamento das lamelas apds o processo de intercalagdo

Os difratogramas referentes aos fosfatos trocados e aquecidos em atmosfera inerte,
mostraram que ocorreu um processo de amorfizaglio em todas as amostras, com excegéo do
material ZrP(7,5:48)Cu que apresentou alguns picos de difragfio, Figura 20(b). O processo de
amorfizagiio sugere que o reticulo cristalino desses materiais tornou-se altamente desordenado
ap6s o aquecimento, visto que a organizagfio no eixo ¢, estd intrinsecamente ligada a organizagio
das moléculas de Agua estrutural no espaco inferlamelar, uma vez que neste sistema, tais
moléculas ocupam sitios defiidos no reticulo cristalino [108]. Quando os fosfatos de zircdnio
trocados com cobre, sio completamente desidratados, oion Cu(ll) assume uma simetria
trigonal  distorcida, como ilustrado na Figura 22, na qual ocupam posigdes fixas entre dois
oxigénios dos grupos fosfatos, que estdio situados alternativamente acima ¢ abaixo dos planos dos
5tomos,de Zr [109].

Apbs o tratamento térmico em atmosfera redutora, os difratogramas das amostras trocadas
~ com cobre apresentaram dois picos bem definidos em 20 = 44 e 50° que estio associados a
presenga&ocobremetélicodeacordo com o difratograma obtido para uma amostra de cobre
metdlico em p6 [Figura 20 (c)] . As amostras semicristalinas apresentaram alguns dos picos de

difragio associados ao fosfato de zirconio. Nas amostras ZrP (2:48)CuR e ZrP(7,5:48)CuR
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observou-se a presenca do pico referente a reflexfio 001 em 20 = 13,7 ¢ 14,3° ¢ "d" iguala6,5e
6,2 A, respectivamente, indicando a formacio de fase pirofosfato lamelar.

A partir da reflexfio em 20 = 44° dos fosfatos trocados com cobre e aquecidos em
atmosfera redutora, aplicando-se a lei de Scherrer, estimou-se o tamanho dos cristalitos do cobre
metalico. Esses dados encontram-se apresentados na Tabela 6. Os resultados mostram que ndo
existe um comportamento claro entre o tamanho dos cristalitos e as diferentes amostras trocadas

com cobre. Na maioria dos casos temos cristalitos da ordem de 250 A.

Figura 22. Ilustragdo da simetria trigonal distorcida do fon Cu(II)
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Tabela 6. Estimativa do tamanho dos cristalitos de cobre metélico para as amostras trocadas com

cobre e tratadas termicamente em atmosfera redutora.

AMOSTRA DB(A)
Cobre (padréo) 260
ZiP gel CuR 252
Z1P (0,5:48)CuR 260
ZrP (1:48)CuR 252
ZP (2:48)CuR 128
ZiP (3:48)CuR 128
Z1P (7,5:48)CuR 250

Equac#o de Scherrer: DB = K)\/Bd cos®
Onde: DB= diimetro médio deos cristalitos
K= 0.90
Bd=largura & 1/2 altura (20) em rd
A=comprimento de onda da radiacfio

4.2.2. Anilise Quimica Elementar

E conhecido que o a-fosfato de zirconio tem a capacidade de troca de 6,64 meq/g [16]. A
partir dos resultados apresentados na Tabela 7, referentes a um processo de troca idnica total
com o c'ébre, verificou-se que a cristalinidade teve influencia nas taxas de troca-idnica . A

capacidade de troca foi decrescendo gradativamente & medida que a estrutura dos materiais
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: Talﬁela 7 - Teor de Cobre do ZrP gel Cu ,Zrp(0,5:48)Cu, ZrP(1:48)Cu, ZrP(2:48)Cu,

ZtP(3:48)Cu e ZrP(7,5:48)Cu

AMOSTRA % Cu Meg/g
+0,01 + 0,01
ZtP Gel Cu 20,32 6,49
ZtP (0,5:48) Cu 19,40 6,29
ZrP (1:48) Cu 18,21 5,87
ZiP (2:48) Cu 18,36 587
Z1P (3:48) Cu 18,35 5,87
ZtP (7,5:48) Cu 16,41 545
6.6
2ir e,
) W 164
20F . . k
19} ' ' |
(- L
N sl 108
1.7} 1%® £
1,6 '-' e el ’ N 5;6
1,5 B = 5|4
G zZPes zP1  ZP2  ZP3  ZPIS
Amostras
>
Cristalinidade

60

Figura 23 Relagio P/Zr (W) e Meq/g Cu (®) das amostras ZrP gel Cu ,ZtP(0,5:48)Cu,
ZrP(1:48)Cu, ZrP(2:48)Cu,ZsP(3:48)Cu ¢ ZrP(7,5:48)Cu.
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obtidos foram se organizando. Em estudos de troca-ibnica realizados com o a-ZrP [34],
observou-se que a troca-ibnica em materiais com baixa cristalinidade € mais ficil que naqueles
com maior cristalinidade. Isso ocorre porque a variagdo da energia livre, geralmente torna-se
mais positiva quando o material apresenta uma estrutura mais organizada. Esse efeito ¢ ilustrado
através do gréfico da Figura 23 obtido dos dados da Tabela 7, apresentando ainda a relagéio P/Zr

para as diferentes amostras

4.2.3. Espectroscopia Infravermelho

A partir dos espectros infravermelho dos fosfatos trocados com cobre (II) , ilustrado na
Figura 24(a), notou-se que a presenca desse metal promoveu uma desorganizagdio, a curta
disténcia, na estrutura dos fosfatos. Esse efeito foi evidenciado por modificacdes das bandas na
regifio de estiramentos OH e na regifo de vibracdes do grupo fosfato. Apés-a troca com o cobre
observou-se nos materiais nfio-cristalinos, o alargamento da banda na regifio de estiramentos OH

o que esta de acordo com a entrada de mais trés moléculas de 4gua na estrutura dos fosfatos :
ZiH(PO,), . HbO + Cu?* (em soluglio) ———  ZrCu(POy), . 4 H,0O

Nos sélidos semicristalinos, observou-se que as bandas em 3590, 3510 ¢ 3150 cm’
tornaram-se mal definidas ap6s a troca ifnica, sugerindo um desordenamento na estrutura desses
materiais. Observou-se, ainda, o desaparecimento das bandas fracas em 980 ¢ 1250 cm™ ¢ a
formagio de ombros na banda situada em 1120 cm™ nos materiais semicristalinos. De acordo
com 0s -espectros no infravermelho dos fosfatos trocados com cobre(Il) e aquecidos em

atmosfera inerte ou redutora , Figuras 24 (b) e 24 (c) respectivamente , notou-se a auséneia das
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Figura 24. Espectros Infravermelho dos fosfatos ¢
zircOnio trocados com cobre(II):

(2)Originais.

(b)Aquecidos em atmosfera inerte (500 °C, 2 horas).

(¢) Aquecidos em atmosfera redutora (500 °C, 2 horas)
As bandas assinaladas com (*) correspondem .
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bandas situadas na regifio de 3400 cm™ associadas aos modos de estiramento OH e, em 1640cm™,
relacionadas & deformagsioc OH; caracteristicos da molécula de 4gua, indicando que esses
compostos foram completamente desidratados durante o tratamento térmico.

Na regifio de estiramentos P-O (1150-1000 cm™), observou-se bandas largas ¢ mal

definidas indicando que o aquecimento promoveu a desorganizaciio da estrutura desses fosfatos.

4.2.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos fosfatos trocados com cobre originais e tratados termicamente
em atmosfera inerte ou redutora, estdo ilustrados nas Figuras 25(a), 25(b) e 25(c),
respectivamente.

De acordo com os espectros dos fosfatos trocados com cobre originais, notou-s¢ o
alargamento da banda centrada em 1080 cm’, indicando um desordenamento & curta distancia
apos o a inser¢io do cobre (II) na matriz hospedeira, via processo de’ troca-iOnica. A intercalagdo
do cobre (II) promoveu também alteracdes na regiso de 100 a 300 cm™ (modos externos) nas
amostras semmnsta]mas O desaparecimento dessas bandas nas amostras ZrP(2:48) e ZrP(3:48)
implicam na perda de ordem estrutural 4 média e longa distancia, o que estd de acordo com os
difratogramas de raios-X apresentados anteriormente. Contudo, o material ZrP(7,5:48) manteve
a banda nessa regido com baixa intensidade corroborando o difratograma de raios-X que
evidenciou a reflexfio dos planos 001 com baixa intensidade.

Os espectros Raman dos materiais trocados com cobre e tratados termicamente em
atmosfera inerte, evidenciaram o aparecimento de uma banda centrada em 540 cm™ (deformaggio
P-O-H) em todas as amostras.

No caso dos materiais trocados, e tratados termicamente em atmosfera redutora, pode-se
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Figura 25. Espectros Raman dos fosfatos de zirconio
trocados com cobre(f):

{a)Originais.

(b)Aquecidos em atmosfera inerte (500 °C, 2 horas).

(¢) Aquecidos em atmosfera redutora (500 °C, 2 horas).
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observar a presenga de ombros na banda situada em 1080 cm™ na maioria dos espectros. Néo foi

possivel obter o espectro do ZrPGelCuR em fungfio da elevada fluorescéncia apresentada pela

amostra.

4.2.5. Andlise Termogravimétrica (TG)

As curvas de analise termogravimétrica para as amostras representativas dos fosfatos nfo-
cristalinos e semicristalinos, estfo ilustradas na Figura 26 (a) ¢ 26 (b), respectivamente.

Notou-se diferentes perfis das curvas térmicas entre os fosfatos ndio-cristalinos e os
semicristalinos. Nos séOlidos nHo-cristalinos, representados pela amostra ZrP(0,5:48)Cu,
observou-se uma continua perda de massa que esté associada a saida de agua, até & formagéo de
pirofosfato, na faixa de temperatura de 25°C 4 980 °C. Devido a caracteristica do gel, € esperado
que as amostras ndo-cristalinas sejam mais hidratadas que os materiais semicristalinos. Pode ser

" observado que as amostras nfio-cristalinas perdem até aproximadamente 25 % de dgua (900 °C),
a0 passo que as semicristalinas [ZrP(7,5:48)Cul], para a mesma temperatura, perdeu cerca de
17%. Estes valorés sdo mais elevados que os materiais nfio-trocados indicando que as amostras
trocadas apresentam maior conteido de dgua.

Nos fosfatos semicristalinos, representado pela amostra ZrP(7,5:48)Cu, notou-se que a
fase ZrCu(POs).4 HO foi completamente desidratada em torno de 400 °C.

Os jons Cu(ll) na fase ZrCu(PO,».4 H;O, estio octaedricamente coordenados,
provavelmente dois oxigénios dos grupos fosfatos e as quatro moléculas de 4gua constituem a
esfera de coordenagio dos cations Cu(Il). As moléculas de dgua estdo firmemente ligadas, com
isso a completa desidratacdio dos fosfatos intercalados com cobre(I) requer temperaturas mais

elevadas que os fosfatos nfio-trocados.
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Figura 26(a). Curva TG da amostra ZrP(0,5:48)Cu referente aos fosfatos de zirconio néio-
cristalinos.
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Figura 26(b). Curva TG da amostra ZrP(7,5:48)Cu referente aos fosfatos de zirconio

semicristalinos.
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4.2.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
A Figura 27 ilustra os eventos térmicos na regifio de 25 a 600 °C, dos fosfatos trocados
com cobre(IT). Observou-se que , na regifio de 100 a 250°C os eventos térmicos foram similares

aos dos fosfatos originais, evidenciando trés picos endotérmicos.

2 Exo ZrP(7,5:48)Cu

ZrP(3:48)Cu

ZrP(2:48)Cu

ZrP{(1:48)Cu

Fluxo de calor{(w/g) (u.a.)

ZrP(0.5:48)Cu

ZrP(gel)Cu

100 200 300 400 500 600

Temperatura(°C)

Figura 27- Curvas de DSC para os fosfatos de zircdnio trocados com Cu(II).
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A desidratacio da fase ZrCu(POs); 4 H;O foi estabelecida por Clearfield e Pack
[107,110]:

40-100°C
1) ZiCu(PO4r4 HoO ———p  ZrCu(POs)2.3 HyO

100-160 °C
i) ZICu(PO)3 20 5 ZrCu(POs),.1,5 H,0

160-240 °C
iii) ZrCu(PO4)2.1,5 H2O0 ———p Z rCu(PO). HyO

250-900 °C
iV)Z rCu(POs)e. 1RO ——p ZrCu(POs):

Os dados obtidos para as amostras preparadas nesta tese sfio bastante concordantes com a
literatura para a amostra de maior cristalinidade do conjunto.

4.2.7. Miéroscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias obtidas com os diferentes fosfatos sintetizados, mostraram morfologias
distintas que variaram com a cristalinidade, troca-ibnica com o Cu(Il) ¢ tratamento térmico.
Notou-se nos fosfatos nfo-cristalinos e nos semicristalinos, que a presenca do cobre diminuiu a
rugosidade da superficie dos s6lidos tornando-os mais lisos. O tratamento térmico desses s6lidos
em atmosfera inerte, nfio levou a modificages significativas na morfologia. Por outro lado, apés
o tratamento térmico em atmosfera redutora houve a formagio de agregados de cobre metélico na
superficie &o sélido, com tamanhos variados, na faixa de 0,5 a 11 pum e morfologia com
tendéncia 4 forma esférica. As Figuras 28(a) a 28(d) ilustram as transformages que ocorreram na
morfologia da amostra ZeP(1:48) apds os vérios tratamentos a que foi submetida. A Figura 28(c)
¢ bastante interessante na medida que permitiu visualizar, com clareza, o mapeamento do cobre

na amostra (manchas claras).
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Figura 28 (a). Micrografia de MEV do ZrP(1:48)Cu

Figura 28 (b). Micrografia de MEV do ZrP(1:48)Cul
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Figura 28 (¢). Micrografia de MEV do ZrP(1:48)CuR

Figura 28 (d). Mapeamento do Cobre na amostra ZrP(1:48)CuR



4.2.8. Area Superficial Especifica

Resultados e Discassio A

A Tabela 8 apresenta os valores de 4rea superficial especifica das séries de fosfatos

trocados com cobre originais, tratados termicamente em atmosfera inerte e tratados termicamente

em atmosfera redutora.

Tabela 8. Resultados de 4rea superficial especifica dos fosfatos de zircdnio trocados com

cobre originais, tratados termicamente em atmosfera inerte e tratados termicamente em atmosfera

redutora.

AMOSTRA S, (m%g) £ 0,2
Z1P Gel Cu 1,2
ZrP (0,5:48)Cu 3,0
ZrP (1:48)Cu 43
Z:P (2:48)Cu 2,1
ZrP (3:48)Cu 45
ZrP (7,5:48)Cu 6,2
ZrP Gel Cul 3,4
ZtP (0,5:48)Cul 42
ZrP (1:48)Cul 58
- ZiP (2:48)Cul 3,2
ZrP (3:48)Cul 6,7
ZrP (7,5:48)Cul 8,3
~ ZrP Gel CuR 2,2
ZrP (0,5:48)CuR 2,7
ZrP (1:48)CuR 4,6
Z1P (2:48)CuR 24
ZrP (3:48)CuR 5,0
ZrP (7,5:48)CuR 7,1
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De acordo com os resultados de 4rea superficial especifica obtidos pelo método BET, observou-
se que os valores de érea variaram na faixa de 1,2 a 8,3 m%/g. Comparando-se os valores de 4rea
dos materiais trocados com aqueles antes da troca, observou-se numa tendéncia geral que, a

presenca do cobre elevou os valores de 4rea dos fosfatos, sobretudo naqueles tratados

termicamente em atmosfera inerte.

4.2.9.Espectroscopia de absorgiio de rsios-X (EXAFS, XANES)

Nos espectros XANES (Figura 29) obtidos para as amostras estudadas ¢ padrdes, foram
observadas a zona de pré-borda e borda de absorgio. As amostras ZrP(1:48)Cu e ZrP(1:48)Cul
apresentaram os espectros XANES muito parecidos entre si e concordam com os espectros para

~0s padrdes de Cu;0 ¢ CuO, o que sugere uma geometria tetraédrica para o cobre nestes
compostos. Para o material tratado em atmosfera redutora, observou-se que o espectro XANES é
muito parecido com o espectro obtido para o padrio de cobre metilico ou seja fec com 12
vizinhos imediatos.

A partir dos dados de Transformada de Fourier (Figura 31), o primeiro pico observado
para o padrio CuO correspondente a primeira esfera de coordenagso, refere-se a distdncia Cu-O.
As amostras ZrP(1:48)Cu, ZrP(1:48)Cu500 apresentaram esse pico. O pico correspondente a
primeira esfera de coordenagfio para o cobre metilico, refere-se a distincia Cu-Cu. Observou-se
que a amostra tratada em atmosfera redutora (ZrP(1:48)CuR), também apresentou este pico. A
amostra reduzida e o padrio de cobre metdlico apresentaram ordem a longa distincia, em
concordincia com os difratogramas de raios-X, pois se observaram picos correspondentes as
* outras esferas'de coordenagio, o que sugere a presenca de clusters metélicos entre as lamelas do

fosfato. Para as outras amostras estudadas n#io se observou ordem a longa distincia.
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ZtP(1:48)CuR
:. ZrP{(1:48)Cul
ZeP(1:48)Cu
50 0
Energia (eV)

Figura 29. Espectros XANES para as amostras ZrP(1:48)Cu, ZrP(1:48)Cul , ZrP(1:48)CuR e dos
padrdes.

Os espectros do sinal de EXAFS (Figura 30) comprovam as geometrias sugeridas

anteriormente .

[ Bordakdocu
Cu metélico
Cu20
W\r‘; a0
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) : ZtP(1:48)CuR
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\\f\\_/\-/\ T o
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Figura 30. Sinal de EXAFS para as amostras ZrP(1:48)Cu, ZrP(1:48)Cul , ZrP(1:48)CuR e dos

padrdes
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| Borda K do Cu

R
g et 71 P(1:48)C0

Figura 31. Transformada de Fourier para as amostras ZrP(1:48)Cu, ZrP(1:48)Cul ,

ZrP(1:48)CuR e dos padres.

Devido a similaridade existente entre os dados de nimero de coordenagiio e distdncia
(Tabela 9) obtidos para amostra tratada em atmosfera redutora, com o padrio de cobre metalico,
sugere-se a formagdo de clusters metdlicos focc inseridos entre as lamelas do a-ZrP . Para a
amostra tratada em atmosfera inerte, observou-se que o mimero de coordenacdio e a distincia
concordam guase perfeitamente com o padréio de CuO, que apresenta uma estrutura tetraédrica.
Para amostra sem n'ataméﬁto térmico, observou-se que a distdncia ¢ 0 nimero de coordenacio
correspondem a valores intermedidrios entre os padrdes CuO e Cu,0, 0 que sugere a presenca de
umamistmadefases, uma com estrutura planar e outra com uma estrutura tetraédrica . Com base
nos padrdes que melhor se ajustaram, é possivel propor as seguintes estruturas considerando o
Cu(elemento absorvente) como o dtomo central: |
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ZtP(1:48)Cu —» Cu,0—> geometria tetraédrica/planar
ZrP(1:48)Cul —» CuOQ —» geometria tetraédrica

ZrP(1:48)CuR —»  Cu’—p geometria Cu metslico (fcc)

Tabela 9. Resultados de niimero de coordenagio (N) e distdncia ( R ) com base nos ajustes feitos

para os padrbes
Compostos N R(A)Cu-0 e *R(Cu-Cu)
ZrP(1:48)Cu 32 £1 | 1,90 0,03
ZrP(1:4é)CuI 36 £1 |1,95+0,034
ZP(1:48)CuR 10,04 +1 | 2,54 +0,010*
CuO 4 1,96
Cu0 2 1,84
""Cu metalico | 12 2,556

4.2.10. Redugiio Termoprogramada (TPR)

De acordo com os termogramas de redugiio dos fosfatos trocados com cobre, notou-se
diferengas importantes nos perfis de redugio termoprogramada entre os sélidos ndo-cristalinos e
o0s semicristalinos. As amostras semicristalinas, apresentaram uma melhor definiclio das curvas
referentes ao consumo de hidrogénio, sugerindo que a organizacfio do reticulo cristalino
favoreceu a difusdo do gés no espago interlamelar, fucilitando assim, o processo de redugdo dos
ions cobré (II) situados em sitios estruturais bem definidos. A diferenca entre os perfis do TPR
para os solidos nfio-cristalinos e semicristalinos, encontram - se representados nas Figuras 32 (a)
€ 32 (b) respectivamente.
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ZrP(0,5:48)Cu

Consumode H, (u.a.)

200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 32 (a). Perfil de TPR do ZrP(0,5:48)Cu referente aos fosfatos de zirconio nio-cristalinos.

ZrP(7,5:48)Cu

Consumo de H, (u.a.)

20 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 32(b) . Perfil de TPR do ZrP(7,5:48)Cu referente aos fosfatos de zirc6nio semicristalinos.
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E conhecido que o cobre metélico é formado em temperaturas proximas a 200 °C
[111,112]. Observou-se em todas as amostras, o deslocamento dos picos de redugio dos ions
cobre(ll) para temperaturas superiores a 200 °C , indicando uma forte interagsio desse metal com
a matriz hospedexra )

O termograma de redugfio referente aos fosfatos nio-cristalinos, evidenciou um pico de
redugiio em 290 °C e um outro pico em 500 °C onde observou-se a formac3o de ombros. O
pﬂﬁleiro pico pode ser atribuido a redugio do Cu(II) para Cu’, de acordo com informagdes da
literatura [113,114], as espécies Cu(Il) quando intercaladas ou pilarizadas apresentam estrutura
do tipo espinélio e sdo mais dificeis para serem reduzidas.

Por outro lado, o pico centrado em 500 °C pode estar associado a um processo de
adsorgédo reversivel do hidrogénio na superficie do fosfato de zirconio.

Os solidos semicristalinos evidenciaram picos bem definidos, centrados em temperaturas mais
“elevadas que nos materiais amorfos. Considerando que a formagio do Cu’ nestes materiais
aconteceu numa temperatura mais elevada que nos sélidos ndo cristalinos (310 °C), pode-se
sugerir uma maior interacgio do cobre com o suporte nos fosfatos semicristalinos.

Os picos centrados em temperaturas mais elevadas (480 °C, 580 °C e 850 °C ) podem ser
atribuidos a um processo de adsorgiio reversivel do hidrogénio na superficie do fosfato de

zircdnio.

4.2.11. Avaliaciio da Atividade Catalitica

A Tabela 10 apresenta os resultados dos experimentos de limitagdes difusionais
reaiizado.% com a amostra mais ativa [ZrP(7,5:48)Cul] de acordo com as condicdes descritas no
item 3.2.10. A partir desses resultados comprovou-se a auséncia de limitacSes difusionais, nos

sOlidos estudados, nas condi¢Ses experimentais utilizadas.
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Os resultados de avaliacio da atividade catalitica dos fosfatos trocados com cobre,
conduzida a 370 °C e relagfio vapor/g4s igual a 0,2, sfio mostrados na Tabela 11. Observou-se
que todos os s6lidos apresentaram atividade catalitica, em relagfio & reagio de HTS, estando o
desempenhocﬂa]iticomhciomdoécﬁstalhidade,éreasuperﬁcialespwiﬁme tratamento
térmico utilizado.

Tabela 10. Testes de limitag3es difusionais da amostra ZrP(7,5:48)Cu500: Atividade catalitica (a)

e % de seletividade (S).
TESTE 2.10° (mol/g.h) + 0.5 %S
1 7.0 63
2 73 64
3 72 " 64

A avaliagio do material mais cristalino, sem cobre e aquecido sob nitrogénio [Amostra
ZrP(7,5:48)1], indicou uma atividade catalitica de 2,6.10° mol.g™ ., mostrando que a introduggio
do cobre triplicou a atividade do catalisador. Esse resultado est4 de acordo com estudos anteriores
que mostram que a introdugfio do cobre, em fosfatos de zirconio, aumenta a sua atividade para
reacGes de oxidacéo e, com.diversos trabalhos sobre a atuagfio catalitica do cobre na reacfio de
converséo do mondxido a dibxido de carbono com vapor d’sgua, conduzida a baixas
temperaturas [115-119].
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Tabela 11. Area superficial especifica (S,) ¢ atividade catalitica (a) dos fosfatos de zircanio

trocados com cobre e aquecidos em atmosfera inerte e em atmosfera redutora.

AMOSTRA Sg (m*g) + 02 | 2.10° (moVg.h) + 0,5 %S
ZiP gel Cuk 2,2 2.1 &3
ZtP gel Cul 34 3,6 64
ZtP(0,5:48)CuR 2,7 23 64
ZtP (0,5.48)Cul 42 3.8 64
ZtP (1-48)CuR 46 2.7 65
ZeP (1:48)Cul 5.8 a3 &3
ZiP (2:48)CuR 2.4 3,6 63
ZP (2:48)Cul 32 5.6 &3
ZtP (3.48)CuR 5.0 56 62
ZP (3:48)Cul 6.7 6.3 64
ZtP (7,5:48)CuR 71 5.1 &4
ZtP (7,5:48)Cul 83 7.0 &

E importante destacar que as amostras semicristalinas apresentaram atividade catalitica
‘superior ao catalisador de HTS de tiltima geragéio (a = 2,1 x 10 > mol g*. b ), que sdo materiais
4 base de éxidos de ferro contendo éxido de cromo e de cobre como promotores.

A seguir avaliaremos a variagdo do desempenho catalitico dos fosfatos trocados com
cobre em fungdo dos seguintes pardmetros: i)Tratamento Térmico, ii) Cristalinidade e iii) Area
Superficial Especffica.
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i) Tratamento Térmico

De acordo com os resultados de desempenho catalitico apresentados na Tabelz 11,
observou-se que, os fosfatos tratados termicamente em atmosfera inerte foram mais ativos que
aqueles tratados termicamente em atmosfera redutora. Esse efeito pode ser atribuido a

modificagbes estruturais que podem ter acontecido durante o aquecimento em atmosferas

diferentes..

ii) Cristalinidade
Notou-se em todas as amostras aquecidas em atmosfera inerte, um aumento na atividade
catalitica & medida que o reticulo cristalino dos fosfatos foi tornando-se mais organizado,
mdicando que a cristalinidade influenciou o desempenho catalitico desses materiais . Isto pode
ser atribuido 3 organizagio das lamelas, que facilitou o acesso dos reagentes aos sitios ativos. Tal
"comportamento sugere que existe um compromisso entre a organizacio das estruturas
hospedeiras, favorecendo a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos, com relacfio & atividade
catalitica dos solidos. Esse efeito pode ser melhor visualizado a partir do grafico ilustrado na
Figura 33.
Considerando-se os resultados de atividade catalitica dos materiais aquecidos em
- atmosfera redutora, observou-se um comportamento similar com aqueles aquecidos em atmosfera
inerte, com éxceg.ﬁo da amostra ZrP(7,5:48)CuR que mostrou uma queda na atividade catalitica.
Tal comportamento lﬁdpodeserm'buidoaéreasuperﬁcialespeciﬁca,visto que, nfo se
observou variagfio nesse pardmetro. Por outro lado, avaliando os resultados da estimativa do
: tamanho. dos cﬁsta]itos de cobre metélico (Tabela 6), notou-se que tal amostra fugiu a tendéncia

geral, evidenciando particulas de cobre com tamanhos mais elevados que o esperado.
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Figura 33. Resultados de atividade catalitica dos fosfatos de zircdnio trocados com Cu(Il)

tratados termicamente em atmosfera inerte ou redutora.
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tratados termicamente em atmosfera inerte.
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Provavelmente, o aumento no tamanho das particulas promoveu a diminuigio da 4rea metalica
disponivel para a reag#o.

iii)  Area Superficial Especifica

O aumento da cristalinidade levou a uma diminuigdo nas taxas de troca ibnica, porém
aumentou os valores de drea especifica. Neste caso verificou-se um compromisso entre o
desempenho catalitico e os valores de 4rea superficial especifica. Esse efeito pode ser
visualizado pelo gréfico ilustrado na Figura 34,

De acordo com os resultados das medidas de seletividade ao diéxido de carbono,
observou-se que essa propriedade ndo variou enire as amostras estudadas. Todos os
catalisadores apresentaram seletividade a di6xido de carbono, os valores de seletividade foram
em torno de 64 %, que € um valor superior aquele apresentado pelo catalisador comercial (S =
58%) . A partir desses resultados, pdde-se concluir que a cristalinidade e o tratamento térmico
niio afetaram a seletividade desses materiais nas condigoes experimentais utilizadas.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os materiais sintetizados sdo
duplamente vantajosos, quando comparados com o catalisador comercial: ¢ mais seletivo e pode

operar em condigdes mais severas de processo (relacdo vapor/ gas = 0,2).
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4.3. Caracterizacfio dos a-Fosfatos de Zircénio (IV) Trocados com Platina(ll)

- 4.3.1. Difraciio de Raios-X

Nas Figuras 35 (a), 35 (b) e 35(c) estsio ilustrados os difratogramas de raios-X dos fosfatos
trocados com platina originais, aquecidos em atmosfera inerte e aquecidos em atmosfera
redutora respectivamente. A troca de 0,1meq/g com platina nfio levou a modificagdes no padréio
de difracio das amostras cristalinas, entretanto nos fosfatos amorfos, notaram-se algumas
| reflexdes indicando um inicio de organizaciio da estrutura lamelar apds a intercalaclio do fon
tetraamm platina. O complexo tetraamin platina é provavelmente estabilizado dentro das lamelas
do fosfato através das moléculas de dgua. O fon [Pt(NH;) ] apresentauma simetria quadrado
planar com os ligantes aménia, como mostrado abaixo os grupos P-O ~ podem estar interagindo
com as posigSes axiais do complexo conduzindo assim o direcionamento das lamelas na diregdo ¢

dos planos cristalograficos:
2+
( A
NH;
NH,3
/
NH; NH;
~ J

uma sugestéo para a posigdo do complexo no interior dos fosfatos, apés a intercalagfio, encontra-
se ilustrada na Figura 36. Como esperado, a intercalagsio do complexo [PtQNH;)qJ** resultou na
expansfo da distdncia interlamelar, calculada a partir da reflex3o referente aos planos 001, de
7.8 para 10,2 A, mﬁaﬁo uma variacéo de 2,4 A. Este valor descarta a possibilidade de termos o
complexo intercalado perpendicularmente as lamelas.
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Figura 36. Estrutura idealizada do ZrP intercalado com o fon [Pt{NH;),".

De acordo com os difratogramas referentes aos fosfatos trocados com platina e aquecidos
em atmosfera inerte ou redutora, notou-se que ocorreu um processo de amorfizacio na maioria
das amostras, com exceg¢do das amostras ZrP(7,5:48)Pt e ZiP(3:48)Pt  que evidenciaram alguns
picos de difracio O pico referente a reflexio dos planos 001, apresentou distdncia interlamelar
igual a 6,47 A, sugerindo a formagio de uma fase pirofosfato com estrutura lamelar, O processo
de amorfizagdo indica que o reticulo cristalino dos fosfatos tornou-se altamente desordenado apos
0 aquecimento, prdvavelmente a decomposicio do complexo [Pt(NHs).]**, promoveu o
desempilhamento das lamelas. De fato, como j4 discutido anteriormente, tal complexo atuou
direcionando as lamelas na diregdo .
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4.3.2. Anilise Quimica Elementar

Os resultados de andlise quimica elementar dos fosfatos intercalados com platina estdo
apresentados na Tabela 12 .

Tabela 12 . Teor de platina do ZrP Gel Pt ,ZrP(0,5:48)Pt, ZrP(1:48)Pt, ZrP(2:48)P,

ZrP(3:48)Pt & ZrP(7,5:48)Pt
AMOSTRA % Pt Meqg/g

| +008  |+0,08
ZiP Gel Pt A 0,43 0,09
ZiP (0,5:48) Pt 041 0,09
7P (1:48) Pt 5,41 0,09
ZrP (2.48) Pt 037 0,08
7P (3.48) Pt 0,36 0,07
Z1P (7.5:48) Pt 0,34 0,07

No processo de troca com a platina, observou-se que as taxas de platina trocada foi
proxima da esperada experimentaimente (0,5% de Pt). Notou-se que os materiais nfo-cristalinos
foram os melhores trocadores. De acordo com a termodinimica da troca idnica, geralmente, a
variagio da energia livre vai tornando-se mais positiva 4 medida que se vai dos materiais amorfos
para os cristalinos (eonﬁderando um mesmo sistema de troca). Esse efeito estd de acordo com os

resultados obtidos, onde os materiais semicristalinos foram menos favoréveis ao processo de

troca idnica.
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4.3.3. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho na regﬁo de 4000 a 400 ¢cm ! dos fosfatos trocados com
platina oﬁginais, aquecidos em atmosfera merte ¢ redutora estéio ilustrados nas Figuras 37 (a), 37
(b) e 37 (c), respectivamente.

A partir dos espectros dos fosfatos trocados, notou-se que entrada do fon [Pt(NH;)s)** na
estrutura destes materiais promoveu o desaparecimento das bandas em 3590, 3510 e 3150 cm™. E
conhecido{120] que as vibragdes do grupo NH; ocorrem como bandas de estiramentos N-H na
regifioc de 3180 a 3380 cm’, as deformagBes simétricas aparecem entre 1305 e 1380 cm’,
enquanto s deformagBes assimétricas no intervalo de 1560 ¢ 1640 e [120]. Isto sugere que o
desaparecimento das bandas na regiao de estiramentos O-H e o alargamento da banda relacionada
a deformacdio OH; , podem ser atribuidos & interagfio das moléculas de 4gua com o grupo NH;,
provavelmente através de pontes de hidrogénio.

| Os espectros dos materiais aquecidos em atmosfera inerte ou redutora nfio evidenciaram
modificaSes nas bandas situadas na regifo de 3440 cm™ (estiramentos OH) e 1640 cm’
(deformagiio Osz, notou-se apenas o alargamento da banda situada na regifio de 1150-1000 cm
(estiramentos P-O), sugerindo que a saida de 4gua e dos ligantes NH; durante o aquecimento

refletiu num desordenamento a curta disténcia.
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Figura 37. Especiros Infravermelho dos fosfatos de
zirconio trocados com piatina(Il):

(a)Originais.
(b)Aquecidos em atmosfera inerte (500 °C, 2 horas).

(c) Aquecidos em atmosfera redutora (500 °C, 2 horas).
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dispersante Nujol.
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As Figuras 38(a), 38(b) e 38(c) ilustram os espectros Raman dos fosfatos trocados com o fon

[Pt(NH;)4] **.
(a) 2rP(7,5:48)Pt ()
ZrP(7,5:48)Pt
ZrP(3:48)Pt ZiP(3:48)Ptl
@
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Figura 38. Espectros Raman dos fosfatos de zirconio
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(b)Aquecidos em atmosfera inerte (500 °C, 2 horas).

(c)Aquecidos em atmosfera redutora (500 °C, 2 horas).
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Comparando-se os espectros Raman dos fosfatos originais com aqueles trocados,
observou-se nos espectros Raman dos materiais nfio-cristalinos o estreitamento das bandas em
1080 ém'l, referentes aos estiramentos P-O, e o surgimento de uma banda em 280 cm™ (modos
externos de vibraglio da rede), confirmando que a entrada do fon [Pt(NH;)J** promoveu o
ordenamento estrutural, como ja fora assinalado quando da discussfo dos difratogramas de raios-
X.

Apbs o aquecimento em atmosfera inerte ou redutora, verificou-se que os espectros
Raman dos fosfatos trocados, apresentaram modificagdes considerdveis. Observou-se a
diminuicio e o alargamento das bandas situadas em 1080 cm ™', indicando a ocorréncia de um
certo grau de desordem estrutural 3 curta distdncia, que afetaram as ligagSes P-O.

A linha de base curva apresemtada por todas as amostras apés o aquecimento, €
conseqiiéncia da elevada fluorescéncia que apresentaram nessa regi#o. Devido tal limitagdo néio
foi possivel a obtenglio dos espectros das amostras ZiP(1:48)PtR ¢  ZrP(2:48)PtR, com a
radiagio de comprimento de onda 633 nm utilizada na obtencéio de todos os espectros.

4.3.5. Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC para os fosfatos trocados com [Pt(NHjs)s] 2" encontram-se ilustradas na
Figura 39. Foram obscrvadas nas curvas algumas diferencas no comportamento térmico entre o0s
materiais n3o-cristalinos e os semicristalinos, sobretudo com relagio ao pico referente 4 saida de
agua. E observado um pico endotérmico largo, em torno de 100 °C, devido 4 saida de 4gua, em
todas as amostras. A medida que o reticulo cristalino foi tornando-se mais organizado, observou-
~ se uma melhor dcﬁmc;ﬁo deste pico, que pode estar relacionado com a menor quantidade de dgua

na estrutura dos fosfatos semicristalinos.
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Figura 39, Curvas de DSC para os fosfatos de zirconio trocados com Pt(II).

As amostras semicristalinas , nfo evidenciaram a defini¢do de trés picos endotérmicos na
regifio de 100 a 250°C, como observado nas matrizes hospedeiras e nos materiais trocados com
cobre, indicando, que a presenga do complexo [Pt(NH;)s}*" facilitou a saida da 4gua, através de
uma interag3o mais fraca, provavelmente do tipo N-H....O...H.

Todos os solidos apresentaram um pico exotérmico, referente a decomposicio do
complexo [Pt(NH;)sJ** , em torno de 360°C. Os ligantes NH; sdo removidos do complexo em
temperaturas préximas a 300°C , levando & formag¥o de espécies do tipo [Pt(NH:)J** até a
coinpleta decomposi¢io do complexo , que ocorre em torno de 350°C [121]:

PNH) )" ——» P+ x(NHy)
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A amostra ZtP(7,5:48)Pt, evidenciou um pico endotérmico em torno de 550 °C , que pode
estar associado & condensagfio dos grupos hidrogenofosfatos restantes de lamelas adjacentes
levaxﬂo a interconexfio das lamelas através do atomo de oxigénio. Com isso, os grupos
hidrogenofosfatos HPO,> transformam-se em grupos pirofosfato (OsP-0-PO;), para formar
pirofosfato  com estrutura lamelar. Foi observado ainda um pico exotérmico, centrado

torno de 980°C , que pode ser associado & cristalizagfio do pirofosfato de zircdnio na sua forma

clbica.

4.3.6. Anilise Termogravimétrica(TG)
' As curvas de anslise termogravimétrica para as amostras representativas dos fosfatos nfio-
cristalinos e semicristalinos, s&o apresentadas nas Figuras 40 (a) e 40(b), respectivamente.

De acordo com os resultados de TG, as amostras nfio-cristalinas e * semicristalinas
apresentaram duas regides de perda de massa, sendo que nos sélidos semicristalinos esses
eventos foram melhor definidos. Em ambos os casos, a primeira regifio de perda de massa ocorre
numa faixa de temperatura de 100 a 180°C estando associada 4 desidratagio dos fosfatos.

A segunda regifio de perda de massa ocorreu na faixa de 200 a 600°C para os s6lidos nio-
cristalinos e na faixa de 250 a 550°C para os sdlidos semicristalinos. Tal perda de massa pode
estar associada a saida dos ligantes NHs, decomposto em temperaturas préximas a 300 °C. Esse
evento pode ser confirmado pela presenga do pico exotérmico em 360°C nas curvas de DSC.

As pequenas diferencas descritas acima entre os fosfatos nfio-cristalinos e semicristalinos,

comrelagioafaixadetemperaturanaqualoNHgéliberado,podeestarassociadoidiferengana
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Figura 40(a). Curva TG da amostra ZrP(1:48)Pt representativa dos fosfatos de zirconio néo-

cristalinos.
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Figura 40(b). Curva TG da amostra ZrP(3:48)Pt representativas dos fosfatos de zircdnio

semicristalinos.
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quantidade do fon [Pt(NHs)]** presente nos sélidos nfio-cristalinos. Como ja discutido
anteriormente, é importante destacar que a propriedade de troca-ibnica € sensivel ao grau de

cristalinidade do material utilizado.

4.3.7. Area Superficial Especifica (BET)

Na Tabela 13 encontram-se os valores de 4rea superficial especifica dos fosfatos trocados
com [Pt(NH:)4]>* originais, aquecidos em atmosfera inerte e aquecidos em atmosfera redutora.

Tabela 13 . Resultados de area superficial especifica dos fosfatos de zircdnio intercalados com
platina: originais, aquecidos em atmosfera inerte e aquecidos em atmosfera redutora.

AMOSTRA S, (m%g) +0,2
ZiP Gel Pt 2.8
Z1P (0,5:48)Pt 3,0
Z1P (1:48)Pt 3.4
Z1P (2:48)Pt 4,0
ZiP (3:48)Pt 52
ZP (7,5:48)Pt 6,5
ZtP Gel PO 2.1
ZiP (0,5:48)Ptl 2.4
ZrP (1:43)Pt 2,7
ZiP (2:48)Ptl 3,6
ZiP (3:48)Ptl 43
ZP (1,5:48)Pt] 4,8
ZrP Gel PIR 3,2
ZiP (0,5:48)PtR 3,2
" ZiP (1:48)PtR | 3.4
ZiP (2:43)PtR 4,1
ZtP (3:48)PtR 5.0
ZP (7,5:48)PIR 6,3
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De acordo com os resultados de 4rea superficial especifica obtidos pelo método BET,
observou-se que os valores de 4rea variaram na faixa de 2,1 a 6,5 ﬁlzlg. Numa tendéncia geral, os
valores de érea apresentaram um aumento discreto com a tramsiio nfo-cristalino para
semicristalino. Observou-se um pequeno decréscimo nos valorés de drea apls o tratamento
térmico em atmosfera inerte, todavia nfio se verificou alteragdes significativas apds o tratamento

em atmosfera redutora.

4.3.8.Microscopia Eletrénica de Varredura

Ap6s a troca com o jon [Pt(NH;)4] 2* notou-se alteragdes na morfologia dos fosfatos que
passaram a exibir uma morfologia constituida de placas com tamanhos bastante variados ¢ textura
nfio uniforme, revelando uma distribuicio bastante heterogénea nos tamanhos das particulas. Os
tratamentos térmicos nfio levaram a modificag3es substanciais na morfologia desses materiais.
Uma uniformizagio dos tamanhos das placas e na textura qﬁe passou a ser mais homogénea, foi
verificada apés os aquecimentos . As micrografias de um conjunto representativo de amostras

dos fosfatos trocados com o fon {Pt(NH;)4] >* € com aquecimentos em atmosfera inerte ¢ redutora

est#o ilustrados na Figura 41 (a) a 41(c).
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10 pm

Figura 41 (b). Micrografia de MEV para a amostra ZrP(3:48)PtI
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Figura 41 (c). Micrografia de MEV para a amostra ZrP(3:48)PtR

4.3.9.Reducdo Termoprogramada (TPR)

Os termogramas de reducdo termoprogramada (TPR) evidenciaram diferentes perfis das
curvas térmicas, que variaram com a cristalinidade. As amostras semicristalinas, apresentaram
uma melhor definicdo das curvas referentes ao consumo de hidrogénio, indicando que a
organiza¢do das lamelas facilitou a difusdio do gds no espago interlamclar, favorccendo o
processo de redugdo da platina situada em sitios bem definidos do reticulo cristalino. As
diferencas entre os perfis do TPR para os sélidos nfio-cristalinos e semicristalinos, podem ser

observados nas Figuras 42(a) e 42 (b), onde temos os dois extremos: ZrP GelPt e ZrP(7,5:48)Pt.
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ZrP Gel Pt

Consumo de H, (u.a.)

r ¥ T T r T v
] 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)

Figura 42(a). Perfil de TPR para a amostra ZrP Gel Pt referente aos fosfatos de zirconio amorfos.
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Figura 42(b).v Perfil de TPR para a amostra ZrP(7,5:48)Pt referente aos fosfatos de zirconio

semicristalinos.
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E provavel que os picos centrados em 650 °C e 900 °C, estejam associados a uma
adsorgéo reversivel do hidrogénio na superficie do fosfato de zirconio. Os picos de consumo de
hidrogénio, situados em 300 e 450 °C [Figura 42(b)], podem ser interpretados de acordo com
dados reportados na literatura [78] como:

1) Redugsio dos fons Pt** situados na superficie do fosfato;
2) Restante da redugio dos fons Pt**, provavelmente dos fons situados em sitios bem definidos

no interior do espago interlamelar.

4.3.10.Quimissor¢io por Pulsos de Hidrogénio

Considerando-se a composicio das diferentes amostras nas experiéncias de quimissorcéo
por pulsos de hidrogénio (Tabela 14), observou-se uma variag@io na capacidade de quimissorcéo
de hidrogénio com a cristalinidade, indicando diferentes interagGes da platina com a matriz
hospedeira.

Tabela 14. Resultados da comﬁosigéo e dispersdo da platina dos fosfatos intercalados com platina

e tratados termicamente em atmosfera redutora.

AMOSTRA COMPOSICAO DISPERSAO | Area Metilica
(%) (%) (m’/g)

ZiP Gel PR 0,43 20 0,24
Z:P (0,5:48)PR 0,41 25 0,28
ZrP (1:48)PtR 0,41 31 0,35
ZtP (2:48)PIR 0,37 | 35 0,36
"ZrP (3:48)PRR 0,36 41 0,41
ZtP (7,5:48)PtR 0,34 55 0,51
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A medida que o reticulo cristalino foi tornando-se mais organizado, notou-se um aumento
na dispersdo ¢ na rea metalica. Isto sugere que o aumento da organizagéo favorece uma maior
interacdo da platina com a matriz hospedeira (embora com teores mais baixos.). O aumento da
dispersdo com a organizago do reticulo cristalino dos fosfatos pode ser provavelmente atribuido
a organizagio das '_lamelas, qﬁe promoveu uma difusfio mais lenta do precursor da piatina pela

estrutura do fosfato, conduzindo a uma melhor dispersgo do metal.

4.3.11. Avaliacfio da Atividade Catalitica

Foram realizados experimentos de limitagSes difusionais com a amostra ZrP(7,5:48)PtR ,
de acordo com as condigSes descritas no item 3.2.10. Os resultados dos testes estdo apresentados
na Tabela 15. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que a reagfio niio foi limitada por

.difusio, nas condi¢des experimentais utilizadas, uma vez que no houve variacdio significativa da
atividade.

Os resultados de avaliagio da atividade catalitica dos fosfatos trocados com platina,
conduzida a 370°C e relagiio vapor/gas igual a 0,2, sdo apresentados na Tabela 16. Observou-se
que todos os solidos foram ativos em relagéio a reagio de HTS. Contudo, mostraram diferentes
desempenhos, em fungfio da cristalinidade, da dispers@io da platina, da area superficial especifica
e da etapa de reducdio. Tal metal é um eficiente catalisador de oxidagdio e pode ser considerado
como a fase ativa dos catalisadores obtidos . Foi realizado um teste com o material ZrP (7,5:48)
sem platina, que apresentou uma atividade de 2,6. 10° mol.g”.h™" . O fosfato mais ativo foi a
amostra ZtP (7,5:48)PtR que apresentou uma atividade de 364 . 10® mol.g™ b’ | cerca de
dezoito vezes ﬁmis ativo, o que mostra que a atividade se deve principalmente a platina. Todos
os fosfatos trocados com pl#tina apresentaram atividades cataliticas superiores ao catalisadores de

HTS de ultima geragio (2,1. 10 mol.g™ h™), que como ja mencionamos, sdo s6lidos a base de
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dxidos de ferro contendo oxidos de cromo e de cobre. Consideramos importante fazermos uma
avaliacio da variag@io do desempenho catalitico dos materiais obtidos em fun¢do dos seguintes
parimetros: i) Etapa de redugio, ii) Cristalinidade, iii) Area Superficial Especifica e iv)
Disperséo da platina.

Tabela 15 . Testes de limitagBes difusionais da amostra ZrP(7,5:48)PtR: Atividade catalitica (a) e
% de seletividade (S).

TESTE 2.10° (mol/g.h) + 0,5 %S

Tabela 16. Area superficial especifica (S,) , atividade catalitica (a) dos fosfatos de zrcénio
trocados com platina e aquecidos em atmosfera redutora , atividade catalitica (*a) dos fosfatos
de z:ircéni6 trocados com platina, aquecidos em atmosfera redutora e submetidos & redugio
com H; de alta pureza e seletividade a diéxido de carbono (%S).

AMOSTRA | S, (m“/g) | 2.10° (mol/g.h) | *a.10° (mol/g.h) %S
+£0,2 + 05 105
132 | '

ZiP (7543PR | 63 86 | 364 | 70
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i) Efeito da Etapa de Redugiio
A fase ativa da platina em reag@o de oxidagéio é forma metalica. Em fungfio disso foram
testidos apenas os materiais reduzidos. Observou-se, num primeiro momento que o0s
desempenhos cataliticos foram relativamente baixos para um sistema contendo platina. Os
baixos rendimentos foram  atribuido 4 redugiio incompleta da platina nas condigdes
experimentais utilizadas. Diante disso, os sdlidos foram submetidos a um processo de redugdo
mais intenso, antes de serem festados. Nesse processo, as amostras foram acondicionadas num
reator e aquecidas a 500°C durante duas horas com hidrogénio de alta pureza, numa taxa de
aquecimento de 10°C/min e vazio de alimenta¢iio de 100 ml/min Apés esse processo, os
sélidos apresentaram melhores desempenhos, sendo que este efeito pode ser observado nos

dados apresentados na Tabela 16.
De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que os fosfatos submetidos ao pré-
tratamento, foram cerca de trés vezes mais ativos que aqueles submetidos apenas ao tratamento
térmico em atmo#fera redutora. Esse efeito indica que o pré-tratamento com hidrogénio ¢ uma

etapa determinante na ativagiio desses catalisadores.

ii) Efeito da Cristalinidade

De acordo com os resultados de atividade catalitica dos diferentes fosfatos obtidos, notou-
s¢ um aumento na atividade catalitica 4 medida que o reticulo cristalino dos fosfatos foi
tornando-se mais organiiado. Como ja discutido anteriormente, na série de fosfatos trocados
com cobre (II), a organizagio das lamelas na direcio ¢ promove o aumento da superficie
interna destes materiais. Com isso, a difusdo dos reagentes aos sitios ativos ¢ facilitada e o
contato reagente-catalisador é maior. Conseqiientemente, melhores taxas de conversio sio

obtidas para os fosfatos com a estrutura lamelar ja ordenada.
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Esse efeito sugere que, 2 atividade catalitica dos a-ZrP esta diretamente relacionada &

transigio: Desordem — Ordem.

iii)  Efeito da Area Superficial Especifica

Comparando-se os resultados de atividade catalitica com os valores de &rea superficial
especifica, observou-se que essa propriedade aumentou com o aumento da area. De fato, os
solidos com maiores 4reas superficiais tendem a apresentar maior mimero de sitios ativos e,
consequentemente, promovem um melhor desempenho catalitico.

O efeito da cristalinidade e da area superficial especifica no desempenho catalitico dos

fosfatos trocados com platina podem ser melhor visualizados a partir do grafico ilustrado na

Figura 43.
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Figura 43. Resultados de atividade catalitica e area superficial especifica dos fosfatos de

zirconio trocados com platina e submetidos & pré-tratamento com hidrogénio de aita pureza.
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iv) Efeito da Dispersiao Metilica

A atividade catalitica foi diretamente proporcional a dispersio da platina, conforme os
resultados de quimissorgdo de pulsos de hidrogénio apresentados ma Tabela 14. Os fosfatos
semicristalinos apresentaram as maiores taxas de dispersdo e também os melhores desempenhos
catalitico. Quando o material est4 desorganizado, uma parte da platina (embora em teores mais
elevados) se torna inacessivel aos reagentes, pois apresentam uma baixa dispersdo, conduzindo
a um desempenho catalitico inferior. Dessa forma, a atividade catalitica dos solidos, na reagéo
de conversdo de monoxido a didxido de carbono com vapor d’agua, esta relacionada ao nimero
de sitios ativos expostos, e portanto a dispersdo.

Os resuliados das medidas de seletividade ao dioxido de carbono, indicaram que essa
propriedade manteve-se inalterada em todas as amostras avaliadas. Os fosfatos intercalados com
platina apresentaram seletividade a dioxido de carbono em torno de 70%.

Os resultados de desempenho catalitico mostraram que os fosfatos contendo platina sio
catalisadores promissores para a reagio de HTS. Eles possuem as seguintes vantagens
diferenciais: sdo cerca de dezoito vezes mais ativos que o catalisador comercial; sio mais
seletivos e podem ser empregados na reagdo sob condigbes de baixo conteado de vapor (relagdo
vapor/gas = 0,2). Este Gltimo aspecto é particularmente atrativo, do ponto de vista industrial, pois

deve levar a reducdes importantes nos custos de energia.
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Capitulo V

Conclusioes

Os resultados e discussdes feitos nas paginas anteriores permitiram que fossem tiradas as

seguintes conclusdes:

»E possivel controlar a cristalinidade dos o-ZrP, mediante concentragio de dcido fosforico e

tempo de refluxo, permitindo a obtengéio de materiais com diferentes propriedades.

»O aumento da cristalinidlade ¢ a troca ibnica com cobre(Il) ou platina(ll), promoveram

modificagSes nos espectros vibracionais (Infravermelho e Raman) que puderam ser associados a

variagdes da ordem das estruturas hospedeiras.

»>Os eventos térmicos mostraram uma dependéncia com a variacdio da cristalinidade e o metal

intercalado.

»0 processo de intercalagiio com cobre(Il) neste sistema, contribuiu para o aumento da
desordem das estruturas hospedeiras, entretanto a intercalacdo da platina a partir do fon

[Pt(NH:)]*, promoveu uma organizacio desses materiais.

»Os resultados de espectroscopia de absor¢éo de raios-X, para as amostras trocadas com cobre,

confirmaram a formagdio de cobre metdlico apds o aquecimento em atmosfera redutora.
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Indicaram, também, ordem & longa disténcia, sugerindo a presenca de clusters de cobre entre

as lamelas do fosfato.

»A patir dos resultados de microscopia eletrfnica de varredura, notou-se que os fosfatos
sintetizados, apresentaram morfologias distintas que variaram com a cristalinidade, intercalagéo
do cobre ou da platina (via processo de troca-ibnica) e com os tratamentos térmicos aos quais

foram submetidos.

»Os resultados de redugio termoprogramada, evidenciaram diferentes perfis de reduciio que
também variaram com a cristalinidade. Os materiais semicristalinos, apresentaram, via-de-regra,
‘uma melhor definicio nas curvas referentes ao consumo de hidrogénio, indicando que a

organizag#o do reticulo cristalino facilitou o processo de redugéio das espécies redutiveis.

»De acordo com os resultados de quimissorgéo por puIsos de hidrogénio, notou-se um aumento
na dispersdio e na é4rea metélica da platina, & medida que o reticulo cristalino foi tornando-se
mais organizado. Isto sugere que o aumento na cristalinidade, favoreceu uma maior interacéio da

platina com a matriz hospedeira.

»Os resultados de atividade catalitica indicaram que essa propriedade variou em fungdo da
cristalinidade € do metal trocado. O aumento da cristalinidade levou a uma diminui¢#io nas taxas
de troca idnica, porém aumentou os valores de 4rea especifica e favoreceu um melhor

~ desempenho catalitico. Isto foi atribtifdo & organizacfo das lamelas , que aumenta o acesso dos
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reagentes aos sitios ativos (cobre ou platina). Dessa forma, a amostra mais cristalina € com

maior area especifica, apresentou melhores desempenhos cataliticos.

»Concluiu-se que existe um compromisso entre a organizaciio das estruturas hospedeiras,
favorecendo a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos, com relagfio a atividade catalitica

dos sdlidos.

» Obteve-se, nesta tese, materiais com atividade catalitica que os habilitam como catalisadores

com grande potencial de utilizacio industrial.
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Capitulo VI

Trabalhos Futuros

Os resultados apresentados nesta tese ensejam as seguintes possibilidades:

»Sintetizar fosfatos de zirconio com alto grau de cristalinidade e avaliar suas propriedades de

troca-ionica e cataliticas, aproveitando-se de toda a metodologia dominada e desenvolvida neste

trabalho.

» Avaliar a estabilidade dos catalisadores mais ativos através de testes de longa durago.

» Estudo cinético da reagdo utilizando o catalisador mais ativo.

» Avaliar o desempenho catalitico dos fosfatos sintetizados, neste trabalho, em reacdes de

oxidac8o de compostos orgéanico-voliteis (VOCs).
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Aneszo 1: Cdlculos de Area Superficial Especifica (Método BET de um ponto)

Calculos ¢ Expressio de Resultados

Massa da amostra para o calculo (w)

w= ml —m? ( equagdio 01 )

onde: ml = massa antes da ativago

m2 = massa depois da ativagio

Calculo do Volume ( V,) CNTP

Vy,=1lem’.273K = 091
30

O resultado obtido 0,91cm’ é o fator de conversdo do volume adsorvido para as condicdes

padrdes de temperatura e presso.
Calculo do Volume da monocamada
1 = _1 . 1-PPo + 1 ( equagéo 02 )

V (1 - P/Po) ¢ Vm P/Po Vm



onde: P = pressdo absoluta
V = quantidade adsorvida
Po = pressdo de saturagfio
Vm = volume da monocamada

como

l =0 5 c¢>>>1
Vm

Entéio a equagéio 2 pode ser escrita como

Vm = Va (1-Pp)
P

Onde Py = 770 mm Hg ( 77 K N, puro )

“Assim, Vm=0,7 Va

Calculo da pressfio parcial de nitrogénio

Pyv:=xNa.P =0,3.1

Calculo do mimero de camadas ( n™)

N™ = 6.02 x 10%. V(cm®) molecula/ 22,414 cm’

(equagéo 3 )

(equagdo 4)
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Sabendo que 1 cm’(CNTP) de N», adsorvido corresponde a 4,374 m® entfio podemos calcular a
area especifica da amostra. O cdlculo da area superficial B.E.T. foi efetuado através da

determinagfio do volume adsorvido:

V (vol. adsorvido) = 0.9lem® x érea do pico de dessorgiio (equagdio 5)

meédia das areas dos picos de calibragio

A érea superficial (m®) ¢ calculada por:

S=Vm x 4,374 { equagdo 6)

enquanto a 4rea superficial especifica (m%/g) é obtida dividindo-se a 4rea superficial total pela

massa da amostra:
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Anexo 2: Célculos de Disperséio ¢ Area Metilica por Quimissorciio de Hidrogénio
Tabela 2.1- Resultados de quimissorcio para uma amostra ZrPt(POy), . H;O

PICOS TEMPO AREA 10° TEMPERATURA ALTURA10”

1 00:09:48 1.084 29 1.029

2 . 00:15:59 1.448 32 1.328

3 00:21:47 1.506 31 1.373

4 00:27:28 1.525 28 1.389

5 00:32:44 1.567 29 1.416

6 00:37:44 1.560 29 1.411

DATA:7/12/00 Amostra: ZrPt(PO,): . H2O MicrometricsTPR/TPD

Estes resultados foram obtidos, utilizando-se um loop de gas com 5% de H, e N; em que

" 1,02cm’® de H; , tem-se um volume do loop de 0.051cm’ de H; .

Fator de calibragio (K):

Cilculos

K = 0,051/ drea do tltimo pico

Volume de H, (V H; )= 0,051 — (4rea pico . K)

Volume total de H, (V:Hz ) =2 volume H;

Correggio: V H, CNTP =V, H, (273/303)

% Dispersio = (V H, CNTP x 195,09) / w x 22414 x % metal/100) x 100

onde :

w = massa da amostra.

195.09g/mol = Peso atdmico da Pt .
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1g/mol=22414cm3

A area metélica pode ser calculada , conhecendo-se a estequiometria da reagdo:
SM = nmaxNm/ns
Onde:
- SM= area especifica do metal (m2/g.cat);
- Nma=quantidade adsorvida (mol/gcat), correspondente as monocamadas;
- S=namero de Avogadro;
- ns= ndimero de dtomos de Pt na superficie/area

- n=numero de dtomos de Pt /molécula adsorvida



Anexos 122

Anexo 3: Célculos de Atividade Catalitica e Seletividade para a Reaciio de HTS

% Co % C
% C = %CO(€)~%CO(s) x 100 (equago 1)
' L %C0(%e) '

onde:
CO(e) = CO na entrada do reator
CO(s) = CO na saida do reator

siculo da Afividade Catalftica (&)
a(mol/gh) = nCO(e) x C (equago 2)

- m

Onde: |
m = massa do catalisador
| nCQ(e)=nﬁmerodcmolsdeC0naentradadoreator
C = converséio
nCO(e)
' Cbnsi;demndo.ogésdeeﬁradaoomoideal:

PV=mRT | (equastio 3)
n= PVART (equagdo 4)
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Considerando P como presséio parcial do CO :

(equagdio 3)

P= (p.XCO)
Substituindo na equagio 4: n= p.XCO.V
RT
Onde :
P = press#o parcial do CO (atm)
XCO = fragio molar do CO
V = vazio volumétrica (L/h)
Andlise Dimensional

n= atm, (L/h)

atm..L. K = mol/h

molLK
Substituindo na equagio 2:
a=molh.molVmol = (mol/g.h)

g
Calculo da Seletividade
%S=%C0, (s) - %CO,(e)
c

onde:

COs(e) = CO; na entrada do reator
COx(s) = CO, na saida do reator

¢ = Conversio



