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RESUMO
Titulo: COMPOSITOS POLIMERO ~ OXIDO METALICO: OBTENCAO, CARACTERIZACAC E DETER-
MINACAO DE PROPRIEDADES CATALITICAS
Autor: Adley Forti Rubira
Orientador: Prof.Dr. Fernando Galembeck

Endereco: UNICAMP~Instituto de Quimica, C. Postal 6154 - Campinas, SP, Brasil

Polimeros orgénicos (politetrafluoretileno~PTFE e poliolefinas) e 13 de
vidro foram impregnados com oxidos de manganés(IV) através da imersao destes
polimeros em solucgdes acidas (stOé e HNOB) ou basicas (NaHCOB) de permanganato
de potassio, a cerca de 80°c.

A dopagen do MnO2 com fons metdlicos, tais como zinco, cobre, cobalto e

prata, foi efetuada adicionando-se a solucao oxidante um sal do fon metalico
desejado, ou por adsorcao deste.

A impregnacao de filmes de PTFE, na auséncia de pressao, com oxidos exi-
.ge uma sorcac prévia de acido acético. Tubos de PTFE podem ser impregnados com
MnOzFCUO sem esta etapa de sorcao prévia. _

Os compdsitos polimeros-6xidos metdlicos foram caracterizados morfologi~
camente ‘e estruturalmente usando as seguintes técnicas: microscopia eletronica
de varredura, ressonancia paramagnética de elétrons, espectroscopia de fotoelé~
trons e difracdo de raios X. Foi verificado que: a) os éxidos secos tém a forma
de gel poroso com rachaduras e sac do tipo manganito de Mn(II) ou filomangana~
tos; b) os oxidos depositados em tempos de imersdo maiores do que 3 horas,
apresentam na superficie a predomindncia de Mn203; ) nos oxidos obtidos em
tempos menores do que 3 horas, a forma predominante é MnOz; d) a dopagem do
MnOz com Cu2+, an+ e C92+ revela, por ressonancia paramagnética de elétfons, a
presenga de Mn(II) em ambiente magneticamente diluido.

Os compdsitos poliolefinas-6xidos metalicos foram testados cineticamente
quanto a capacidade de decomporem agua oxigenada. O compdsito polietileno de
alta densidade (?EAD/MHOZ) preparado em meio nitrico, mostrou ser o mais ativo.

Os compositos PTFE/6xidos metalicos e 14 de vidro/éxidos metalicos apre-
sentaram atividade catalitica na oxidacao de CO a COZ' Foram obtidas taxas de

conversao elevadas, dependentes da temperatura, de vazae e de concentracac de

CO na mistura gasosa sujeita ao catalisador. Os compositos dopados com cobre
mostraram-se mais efetivos do que os nao dopados. Os resultados obtidos indicam
que PTFE/MnOZ—CuO é cerca de 8 vezes mais efetivo na oxidacao de CO a C02 do
que PTFE/Mn0,, a 167°C.

Unidades auto-contidas (cartuchos) contendec la de vidro/Mn02~Cu0 foram
construidas e adaptadas a linha de descarga de gases em veiculos de motor & al-
cool e gasolina. A eficiencia do catalisador em motores a alcool foi muito ele-

vada, bsuperior a 90Z; em motor a gasolina foil obtida uma menor eficiéncia.
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ABSTRACT
Title: POLYMER-METAL OXIDE COMPOSITES: OBTENTION, CHARACTERIZATION AND
DETERMINATION OF CATALYTIC PROPERTIES
Author: Adley Forti Rubira
Superviser; Prof.Dr. Fernando Galembeck
Address: UNICAMP~Instituto de Quimica, C. Postal 6154 — Campinas, 8P, Brasil

Some organic polymers [polytetrafluorethylene (PTFE) and polyolefins]
and glass fiber can be surface-impregnated with manganese(IV) oxides, by
immersion in acidic (HNOB, HZSO4) or basic (NaHCOB) solutions of potassium

o .
permanganate, at ca. 80 C. e

Manganese oxides thus obtained can be doped with some metal ions, such

2+ 2+’ C02+

as In~ ; Cu s Ag2+, either by adding these to the solution used in

surface impregnation, or by adsorption. _

The impregnation of PTFE with Mnoz, in the absence of pressure, rquires
‘the previous sorption of acetic acid in the polymer. In the presence of Cu” ,
cloéed PTFE tubing can be coated without fhis sorpticn step.

Polymer/metal oxide composites were characterized using the following
techniques: scanning electron microscopy, electron spin resonance spectroscopy,
photoelectron spectroscopy and X-ray difraction. The results are: a) dry oxide
coatings are porous, cracked gels made of Mn(II)-manganite or phylomanganates;
b) surfaces of oxides obtained at the longer (> 3 hours) immersion times
contain a high Mn(II1)/Mn(IV} ratie; at shorter times, Mn(IV) is prevaient; c)
MnO2 doped with copper, zinc and cobalt ipns contains Mn(II) in a magnetically-
diluted environment, as revealed by ESR. ,

Polyolefin-metal oxide composites have a peroxydasic acitivity. PEAD/
Mnﬂz, obtained in the presence of HN03 is the most active, among those prepared
and tested.

Polymer/metal oxide and glass fiber/metal oxide composites have a
catalytic activity in the CO oxidation reaction in air. High conversion rates
can be obtained, depending om temperature, flow rates and‘CO concentration in
the air. Copper, as a dopant, enhanced the catalytic activity of the oxide, by
factors as large as eight, depending on the experimental conditions.

Self-contained units (cartridges) were built, with glass fiber/MnOz—CuO
catalyst, and adapted to the exhaust lines of both ethanol- and gasolin-powered
vehicles. The conversion efficiency was highest in the ethanol-powered car,

greater than 90%.
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ABREVIAGOES
PTFE = politetrafluorocetileno
PEBD = polietileno dg baixa densidade
PEAD = polietileno de alta densidade
PP = polipropileno
PE = polietileno
Teflon ‘ ' = politetrafluoroetilenc
Ty = temperatura de fusdo
RPE = ressonancia paramagnética eletronica
ESCA = egpectroscopia de fotoelétrons

(Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis)
MEV = microscopia eletrdnica de varredura
SAXS = espalhamento de raios-X a pequeno angulo

(Small Angle X~Ray Scaterring)

ZIA = adsorgao de fons zinco

{Zinc JTon Adsorption)

Fv = fluxo volumeétrico de ar + CO
W = massa de catalisador em g
Fgé = fluxo de CO em mol.minml

t = tempo de ensaio em min



I. INTRODUGAOD
-1, POLIMEROS SINTETICOS

Desde os tempos mais remotos, materiais poliméricos sac usados como
componentes fundamentais dos meies de transporte, meios de comunicacdo, vestua-
rio e habitacao. 0O estudo sistematico a respeito das estruturas e propriedades
dos polimeros teve inficio nas primeiras décadas deste século.

As propriedades de materiais polimericos dependem nde somente da es—
trutura quimica e das dimensoes das macromoléculas, mas também da sua configu-
racao, conformacdo e das estruturas supra moleculares formadas por elas (1),

0s polimeros podem ser classificados quanto & sua estrutura em i) mo-

léculas isolaveis ou ii) redes macroscépicas. Redes podem ser formadas por ca-

deias ramificadas ou lineares, podendo as unidades estarem orientadas ao acaso
ou com orientacao espacial preferida (2}.

Quanto ac estédo fisico, podemos classificar os polimeros em crista-
linos, semicristalinos ou amorfos. Se amorfos, podemos encontrd-logs no estado
liquido, vitreo ou eldstico (2). .

I Em relagao ac seu comportamento quanto a temperatura, podemos ter po-
limeros termoestaveis ou termofixos (2).

A classificacao quimica dos polimeros pode ser feita em relacao aos
grupos presentes e a reacdo de obtencao (2).

Quanto ao use terminal, polimeros podem ser classificados cémo fi-
bras, revestimentos, adesivos, filmes, moldados etc. (2).

Os polimeros cristalinos podem ser constituidos de monocristais ou de
pequenos cristais. No caso de pequenos cristais distribufdos em um dominio
amorfo (policristalinc) existem regides ordenadas e desordenadas em toda a mas-
sa do polimero, constituinde uma estrutura combinada de componentes amorfos e
cristalinos, em que segmentos de uma mesma cadeia podem pertencer a regioces dos
dois tipos. Mesmo em monocristais, as macromoléculas cristalizam com dobramento
de cadeias,

A relagao entre as fracoes de massa amorfa e cristalina de um polime-
ro nos permite calcular o seu grau de cristalinidade. A determinacido absoluta
de cristalinidade dos polimeros é feita através de dois métodos principais: di-
fracao de raios X e densidade (3). Através da difraciao de raios X o contetdo
cristalino pode ser calculado, por exemplo, para PTFE e PEBD, segundo o método
desenvolvido por RYLAND (4) e AGGARWALL e TILEY (5), respectivamente. Por estes
métodos estima-se as dreas correpondentes: A regido cristalina (Ic) do PIFE;

aos plancs cristalinos 1110 (pico mais intenso) e 1200 (pico menos intenso) do



PEBD; a regiao amorfa (Ia). Através das equacoes dadas a seguir

M 1 M I +1,46 T
£ = 1,8 —= {para PTFE) ou & . 100 200 {para PEBD)
M 1 M 0,75 1
a a . a a
e ZC = 100-100/(1+ —), calcula~se o conteddo cristalinc do polimero (ZC).
M
a

Um grande numero de polimeros tecnologicamente importantes apresenta
grau de cristalinidade entre 40 e 807%. Entre estes podemos incluir o polietileno
(6,7) e o politetrafluoretileno (6,8), que sao objetos desta Tese.

A comstituicao quimica e a configuracaoc de uma cadeia polimérica sao
consideradas como a estrutura primdria sendec responsaveis pelo comportamento
quimico e miscibilidade de um determinado polimere (9).

A conformacao ou o tipo de estado de dobramento de uma macromolécula

e definida como sendo a sua estrutura secundaria (10). A estrutura secundaria
determina as propriedades fisicas do material. Macromoléculas agregam-se for-
mando $élidos; a morfologia desses agregados tem grande importancia pois deter-
mina suas propriedades macroscopicas e de uso.

0 grau de cristalinidade de um polimero & uma varidvel importante que
determina, por exemplo, algumas propriedades mecanicas do polimero (3).

0 estudo das propriedades e constituicao de polimeros sintéticos so-
lidos € fortemente motivado por sua importdncia tecncldgica. As propriedades
eletromagneticas, mecanicas e termodindmicas dos polimeros sintéticos tornam—
-ge particularmente interessantes para aplicacac em todas as indistrias de
transformacac, de bens de capital e de bens de consumo duraveis (11-13). Por
exemplo, devido as suas propriedades elétricas e mecdnicas, polietileno pode
ser usado como dielétrico em sistemas de comunicaciao onde se utiliza altas
frequencias (13).

Uma sintese de algumas propriedades referentes a determinados polime-
ros esta contida na tabela 1. '

Algumas constantes fisico-quimicas do politetrafluoretilenc e do po-

lietileno, relevantes para este trabalho, estdc dadas na tabela 2.

2. PROPRIEDADES DE SUPERFICIES DE POLIMEROS

Nos sistemas condensados, as particulas que se encontram na superfi-
cie de uma fase ou em interfaces estao numa situacdo diferente das que se en-
contram no interior do sistema: enquanto as particulas do interior estao sujei-

tas a forgas em todas as direcoes, que tém como resultante uma forca nula, as



TABELA 1. Propriedades de alguns plasticos. Convenieéncia de utilizacdo: boa (+);

aceitavel (0);: ma () ({(Referencia 14)

PEBD PEAD PTFE PP PVC

Preco + + - + +
Processamento + + - + 0
Resistencia a tracao - - - 0 0
Rigidez - - - o +
Resisténcia ap impacto + + 0 - +
Dureza - - - 0 -
Faixa de temperatura util 0 0 + 0 -
Resisténcia quimica + + +
Resistencia a intempérie - - + - 0
Resisténcia a agua + + + + 0
Inflamabilidade - + + 0

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade; PEAD - Polietilenc de Alta Densidade;
PTFE - Politetrafluoretileno; PP - Polipropileno; PVC - Poli{cloreto de vinila)

TABELA 2. Algumas constantes fisicas do politetrafluoretilenoc, PTFE (15) e de
polietilensc, PE (16) '

Polimero ' Valor Unidade
PTFE Parametro de solubilidadé &) 6,2 caluzcm_B/2
Densidade de energia coesiva (52) 38 cal cm—3
Tensao superficial eritica (YC) 18,6 mNm"1
Angulo de contato @A 116 grau
. QR 92 grau
Ty irreversivel : 342 %
reversivel 327 °c
PE ?arﬁmetro de solubilidade (&) 7,9 calllzcmm3/2
Densidade de energia coesiva (62) 62 cal em
Tensao superficial critica (v.) 31 mim ™+
Angulo de contato GA ~90 grau
Ty> linear ~135 %¢

ramificado ~115 Oc




particulas da superficie estdo sujeitas a potenciais de baixa simetria e a for-
¢as oriundas s6 das particulas do interior {figura l.a).

A resultante R € uma forca cujo sentido é o do interior do sistema. O
que impede o seu deslocamento da superficie € a inexisténcia de um volume li-
vre, ou de sitios vazios contiguos. Por isso as particulas da superficie pos-
suem um excesso de energia, chamada energia superficial, ES' Esta energia € a
responsavel pela tensao superficial dos liquidos e pela adsorcao (figura 1.b)

de um fluido scobre um solido.

© 9,0 oA b
@«%@oao d oefia@ow
O O 00O |

FIGURA l.a) Interacdo entre as moléculas de um sistema condensado (liquido ou

s86lido);
b) Interacaoc entre as moléculas de um flufdo (gis ou 1{quido) com a su~-

perficie de um solido.

E necessarioc reconhecer que a composicdo de um sdlido polimérico e
suas propriedades fisico-quimicas podem apresentar diferencas sensiveis entre a
sua superficie e o seu volume interior. Mesmo em sélidos idnicos cristalinos os
ions da superficie nao possuem o mesmo arranjo geométrico daqueles do interior
(17-20). Além disso, pode-se notar que mesmo o volume ("bulk') de polimeros &,
em geral, nao uniforme quanto & composigdo quimica, peso molecular e estrutura.

Porem, a utilizacdo de materiais é determinada pelas suas proprieda-
des, e desde que todos os polimeros sdlidos comunicam-se com o resto do ambien-
te primariamente por meio de sua superficie (21,22), as caracterfsticas das su-
perficies poliméricas exercem um papel muito importante na determinacio de suas
propriedades de uso. Devido ac grau de extensao das cadeias poliméricas no vo-
lume do polimero é diffcil definir as camadas superficiais tac precisamente,
como no caso de cristais i0nicos. As superficies desses podem ser definidas
geometricamente dentro de cerca de 0,1 R mas, no caso de um polimero, cadeias
podem ser extendidas da superficie até décimos de microns abaixo dela. Dessa
forma, nao hd independéncia entre constituintes do volume e da superficie, em
um polimero sdlido. '

Polimeros sintéticos sao s6lidos de van der Waals (23), isto e, eles



nao apresentam ligacdes rompidas na superficie; calores isostéricos de adsorcio
de nitrogeénio sobre politetrafluoretilenc, poliestirenc e polietileno sao quase
iguais ao calor de vaporizacao do nitrogénio. Também, esses calores de adsorgao
mostram pouca dependencia do grau de cobertura da superficie, indicando que
elas sao praticamente uniformes e de baixa energia.

Muitos polimeros sintéticos sdélidos, tais como, poliolefinas e fluo~
rocarbonetos sa0 bem conhecidos como tendo baixa densidade de energia coesiva,
apresentam-se com reduzida energia superficial (24,25) e sao classificados como
adsorventes fracos, nao especifices (26).

Dificuldades sao sentidas, por exemplo, em situacdes importantes de
aplicacoes de polimeros, nas quais as caracteristicas de superficie t3m um pa-
pel preponderante: adesdo, adsorcio de pigmentos, resistencia elétrica, molha-

bilidade; permeabilidade, etc. (13,22,27). Por exemplo, polietileno e os fluo-

rados sao dificeis de tingir, colar e pintar. Tais limitacdes incentivaram a

pesquisa sobre modificacdes de superficie de polimeros solidos conservando-se,

porém, as propriedades intrinsecas do material (28).

3. MODIFICAGAO DE SUPERFICIES DE POLIMEROS

Um grande numero de procedimentos para a modificacao de superficies de
polimeros tem sido proposto: oxidacadc superficial (29-32), enxertia rgdiolitica
e fotoenxertia (33,34) e aumento da fragzo cristalina da superficie (35). Outros
procedimentos, tais como, SABRA (ativaczo tribogquimica)(36), CASING (ativacao
por bombardeio de fons) (37) e ativacao por plasma (38), podem também ser usados.

A obtencao de um material composto (compésito) depende da compatibi-
lidade entre os materiais formadores deste composito. Esta compatibilidade é
infrequente, no caso de composito polimero-carga inorganica, devido a grande
diferenca de tensao superficial entre os materiais e a falta de interacoes gqui-
micas favoraveis. . |

GALEMBECK (39,40) desenvolveu um métode quimico para modificacao de
superficie e impregnacao de polimeros com oxidos metalicos, através da sorgdo e
reacao em "situ" de ?e(CO)S.

A geragao de oxido concentrado na superficie pode ser obtida através
da oxidacao de Fe(CO)S, contido na matriz polimérica, por solugoes oxidantes,
sendo que a incorporagao de oxido (s) & superficie polimérica produz alteragdes
substanciais nas propriedades de superficie do polimero. Por exemplo, GALEMBECK
(39) mostrou através de medidas de ingulo de contato- que as propriedades de

superficie do politetrafluoretileno sdo alteradas pela deposicio de oxido de



ferro 1II.

BAUMHARDT NETO e outros (41) utilizaram o método de sorcgao de penta-
carbonilferro seguido de oxidacao em "situ" por solucdes de H202 ou de KMnO_4
para a incorporacac respectiva de Fe203 ou Fe203+Mn02 a superficie de Teflon
(PTFE),

Modificacao de superficies de polietileno (42,43) e de polipropileno
(43) podem ser obtidas por incorporacgao de MnO,, atraves da imersao dos polime~
ros em solugoes Adcidas ou basicas de KMnO, a quente. COSTA (44) demonstrou que
esta superficie modificada se torna molhivel e sofre uma considerivel melhora
em suas propriedades de adesao.

Desta forma, produz-se materiais compostos de polimeros com Sxidos
metalicos, que sao sistemas de interesse para o estudo tanto de modificacdo de

superficie de polimeros (41,45), como para a investigagao das propriedades dos

gréprios oxidos metalicos, que sdo, muitas vezes, substancias muito interessan-
tes (46,47).

o Dentre os oxidos metalicos que podem ser incorporados a matrizes po-
limericas, o oxido de manganés (IV) destaca-se devido s suas propriedades de
uso envolvendo as areas de catalise, adsorcao de jons metalicos {remocao de
elementos radiativos, formacdo de nédulos polimetdlicos), tecnologia de bate-

'rias, oxidacdo de material organico, vidros, etc. (46,48-51).

4, OXIDOS DE MANGANES

4.1. Classificacao quimica e estrutural

Os oxidos metdlicos formam sistemas muito complexos, dada a variabi-
lidade estequiometrica, estrutural e cristalogrifica que podem apresentar. Des-
ta variabilidade quimica e estrutural decorrem acentuadas variacoes nas suas
propriedades fisicas. Os Oxidos de metais de transicio, quanto ao seu comporta-
mento quimico, podem ser classificados em dcidos, basicos, anfiteros e neutros.
0s oxidos de metais de transicac com estado de oxidacao baixo sdo G6xidos basi-
cos e com estado de oxidacao alto sao Oxidos dcidos. A tabela 3 mostra os dife-
rentes tipos de oxidos de metais de transicao, incluindo os Gxidos de manganes.

Manganes forma espécies complexas com oxigénio, especialmente na pre-
senca de outros cations e égua, e um grande numero de compostos com dois ou
mals estados de valéncia tem sido descoberto em adicio aos oxidos simples de
Mn2+, Mn3+ e Mn4+ (53,54). 0g diferentes tipos de oxidos e hidro(6xidos) de

manganés estdo classificados na tabela 4 (51).
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TABELA 4. Oxidos e hidro(0xidos) de manganes (51)

Formula do Nome do Faixa de_ Forma
composto mineral composicaoc cristalina
MnO manganosita 1,0 - 1,3 cubica
Mn(OK)2 pirocroita 1,0 - 1,15 hexagonal
Mn304 hausmanita 1,33 - 1,42 tetragonal
Y-MnOOH manganita 1,50 monoclinica
£--Mn0O0H - 1,25 - 1,50 (tetragonal)
o-MnOOH - 1,50 - 1,60 (tetfagonal)
HMnO,, groutita. 1,50 ‘ortorrombica
o-Hn,0, bixbiita 1,50 cabica
Y—Mn203 - 1,50 - 1,58 tetragonal

' (NaMn)Mn3O7.H20 - 1,75 (hexagonal)
3Mn02.Mn(OH)2.nH20 - 1,74 ~ 1,82 {tetragonal)
aanOZg criptomelano 1,83 - 1,90 tetragonal-

monoclinica

BanOz pirolusita 1,93 - 2,00 tetragonal
YanOZ - 1,82 - 2,00 -

MnO,, ramsdelita - ortorrombica
§-Mn0, - 1,90 -

a) Razdo entre o nimero de fons oxigenio e manganes.

b} A forma cristalina entre parenteses nao é bem definida.

Dentre estes, os Oxidos de manganes(IV), genericamente designados por
MnOZ, sao os mais importantes para a area de catdlise. Segundo GATTOW, citado
na referéncia 54, o termo didéxido de manganes é aplicado.a compostos tendo a ra-
zao Mn:0 correspondendo a Mn01’7 a Mnoz. A nao estequiometria é uma das dificul-
dades encontradas quando estudamos as estruturas de MnOQ. Diferentes produtos
podem ser produzidos por pequenas variacoes no método de preparacac ou pelo his-
torico da amostra.

Além do didxido de manganes que ocorre naturalmente como o mineral pi-
rolusita, existe uma grande variedade de 6xidos de manganes cuja estequiometria
se aproxima da do didxido, mas que possuem um grau de oxidacao inferior(51,54-56).

Estas varias formas tem sldo frequentemente descritas come polimorfas do MnOz.



GIOVANOLI (57,58) propoe um esquema, para o polimorfismo do MnOz,'ba-
seado em cinco amplos grupos:

1) formas verdadeiras de MnQZPB—MnOZ e ramsdelita

2) grupo yLMnOZ
3) grupo holandita-criptomelano G1~Mn02)
4) grupo epsiloannOZ

5) filomanganatos

B—MHOZ: € a pirolusita ou polianita. Tem uma estrutura consistindo de
uma rede de cadeias simples de octaedros de EMnOG]. Cada octaedro compartilha
doils vértices opostos com seus vizinhos enquanto as cadeias vizinhas comparti-

lham apenas os cantos. Cristaliza na forma da estrutura do rutile (figura 2).

FIGURA 2. Estrutura do B—Mnoz (tipo rutilo).

Ramsdelita: estrutura similar a do SanOZ com cadeias duplas de octa-
edros. Cada octaedro de {Mn96] compartilha dois vertices com os da outra cadeia
e unidades vizinhas compartilham apenas os cantes. Cristaliza na estrutura do

tipo diaspora (figura 3).

FIGURA 3. Estrutura da ramsdelita (tipo diaspora).

£
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As duas estruturas tém em comum um modelo de rede hexagonal compacta
P 4+ . s .
(figura 4) com os ions Mn  em metade dos sitios octaédricos (figura 5). En-
quanto ramsdelita € metaestavel e muito rara na patureza, pirolusita é uma fase

termodinamicamente estavel.
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FIGURA 4. Rede hexagonal compacta, representando coordenacac octaédrica (simbo-

lizando sitios octaédricos ocupados).

FIGURA 5. Estrutura de czmadas com sequencia alternada de camadas preenchidas

e vazias.

ngggzt acredita~gse gque esta forma de MnO2 seja baseada numa matriz
de ramsdelita com microdominios de B-Mn0, ou vice-versa, Esta estrutura é ainda
complicada pela possibilidade de substituicaoc de parte dos Mna+ por Mn3+ e de
0" por OH . KOSHIBA (59), atraves de espectros de ressonancia paramagnética de
elétrons mostrou que Y-Mn0, contém fons Mn2+.

Epsilon-Mn0,: a estrutura do dioxido de manganes fibroso, designado
por epsilon»MnOz, consiste de rede hexagonal compacta de ions 02_ com ions

+ . r e s - s
MnE+ distribuidos estatisticamente sobre 507 dos sitios octaedricos. Um frag-
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mento de camada de epsilon~MnO, € mostrado na figura 6.

2

FIGURA 6. Fragmento de uma camada de epsilon—MnOz.
aanOZ: os membros deste grupo nao tém esta estequiometria e nao po-

‘dem ser realmente tratados como uma forma de MnO,, embora a designacide "u~MnO."
m ‘ 2 & 2

seja frequente. Eles podem somente e exclusivamente existir se um cation meta-

+ + J . e ;
a2 , NHA’ .«..) com cerca de 1,4 2 de raio ionico estiver

lice apropriado (K+, B
presenté nos intersticios, estabilizando a estrutura.

A estrutura do criptomelano envolve sequencia de dois octaedros uni-
dos por sequencia de dois octaedros, enquanto a estrutura da holandita envolve
sequéncias de tres octaedros unidos por sequéncias de dois octaedros. Em ambos,
alguns dos sitios de oxigénio sao trocados a intervalos regulares por ﬁoléculas
de dgua, {ons OH ou cations, criando tuneis, levando & distorcao., fons de man-
ganes de valéncia inferior ocupam alguns sitios de Mn4+ para manter a neutrali-
dade elétrica. Enquanto criptomelano ceontém K+ ou NHZ, 0s tuneis da holandita
sao ocupados por Ba’t (figura 7). Quando esses tineis sao ocupados por arranjos
de Baz+ ¢ moleculas de HZO temos um composto similar a holandita, de nome psi-

lomelano.

FIGURA 7., Representacao esquemiatica de um tlUnel em holandita.



i2

As estruturas de algumas formas de didxido de manganes sao represen-

tadas na figura 8.

FIGURA 8. Estrutura de algumas formas de didxido de manganes. 1) criptomelanoc;

2) pirclusita; 3) ramsdelita e 4) psilomelano.

Filomanganatos: os filomangantos tém uma estrutura de camadas de oo~

taedros [Mn06} ligados pelas arestas, com uma periodicidade de empilhamento.
A estrutura completa dos filomanganatos & dificl de determinar devi~
do a pobre cristalinidade por eles apresentada. Entre os filomanganatos se des~

tacam os da birmessita ou 5an02 (filomanganato-7 ) que possuem laminas de mo-

leculas de H20 e OH entre as camadas de octaedros de [MnOG] separadas por 7 R,
e os da buserita (filomanganato-10 R) (figura 9),.

Essa classe de compostos pode ser preparada a partir de solucoes de
permanganato de potassio segundo a reacao

2 KMnO4 + 8 HC1L » 2 MnO2 + 2 K€L + 3 Cl2 + 4 H20
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que em condigoes deficientes de KMnO4 pode originatr Mn(II)-manganito ou 10 2-

-manganito e em condigoes de excesso de KMnO4 origina 6~Mn02 (363.
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FIGURA 8. Esquema mostrando a estrutura de filomanganato-10 2 {a) e filomanga-
nato-7 2 (b).

Como foi mencionado, em decorrencia da variabilidade constitutiva do

MnOz, suas propriedades variam muito. Em algumas formas de MnOZ, ions de Mn2+

e/ou Ma>t ocupam sitios de Mh&+

(54); isto leva a mudanca das propriedades elé-
tricas do oxido, distorcao nos cristais e polarizacio dos fons Sxido. Diferen-
tes graus de hidratacao e hidroxilacao (50,54) e misturas de duas ou mais va~
riedades cristalinas podem ser encontradas em amostras reais de Oxido de man=
ganes(IV).

O diagrama resumo da figura 10 mostra a reiaggo entre os minerais de

Mn02 (60): a) Pirclusita - é a forma cristalina mais estavel de Mn0O Possui

9
alta ordem de simetria e nao existe nenhuma série contfnua entre pirolusita
perfeitamente cristalina e Mn02 amorfe; b) Criptomelano - tendo uma menor cordem

de simetria, existe em uma faixa maior de cristalinidade. Sua estrutura & tal
+ o 2+ 2+ 2+ -
que outros ions como K, Ba“ , Pb™ e Mn frequentemente sao encontrados como

defeitos; c¢) Ramsdelita - tem uma ordem de simetria menor do que criptomelanoc.

Encontrada em todos os graus de cristalinidade, até o amorfo; d) Y-Mn0, - e

tido como uma forma de ramsdelita. A linha divisoria entre ramsdelita e Y—Mnoz

e arbitraria; e) 6~Mn02 - representa uma formacao incipiente de elementos es-
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truturais que podem posteriormente evoluir para alguma das tres variedades mais

cristalinas.

GRAU DE CRISTALINIDADE

CRISTALING AMORFO
ALTA '//}ROLUSIT

01":"’ AWTOMELAN/// //M"
SIMETRIA MSDELIT% % //
| BaIXA ////// ////2 ///

"FIGURA 10, Diagrama resumo dos minerais de Mn0

9°

4.2. Propriedades de superficies de oOxidos

As caracteristicas fisicas e quimicas das superficies de Sxidos e os
aspectos da interface gas/solido e liquido/sdlido estdo diretamente relaciona-
dos com o carater especifico da superficie do dxido. )

A interacao de substa@ncias tais como gases, vapor de agua e moleculas
organicas com superficies sSlidas é estudada através do fendmeno de adsorcac. A
adsorcao de espécies a uma superficie & classificada de acordo com o tipo de
forca envolvida na ligacaoc do atomo ou molécula adsorvidas:

i) adsorcao molecular - as forcas de interacao sao do tipo van der
Waals, calor de adsorcac da ordem de 16-17 kJ.molul.

ii) adsorcac quimica - os atomos adsorvidos estdo ligados por forcas
covalentes, idnicas ou coordenativas a camada superior do'sélido; os calores de
adsorgio sio da ordem de 42-840 kJ.mol 1.

As interacoes entre a superficie de oxidos e a agua estdo associadas

a formacao de grupos hidroxilas. Os grupos hidroxilas na superficie de oxidos

sdo de carater anfotérico:

n+ . nt -
(OH)n (HZO)m < [M (OH)n+l(Hzo)m_1] + H
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o (1,00 + BT T om__ @0 1

BOEHM (61) afirmou que a gquantificacdao do estado hidroxilado de uma
superficie pode ser feita através de varias reagGes e mostrou que para os éxi—
dos de titanio, aluminio e ferro(III), metade dos grupos hidroxilas é acido. 0
restante é principalmente basico e pode ser trocado com outros Eniong.

LEE et alii (62) observaram que certas moléculas de agua adsorvidas fi-
sicamente,.em amostras de YmMnOZ, estao ligadas a grupos OH da estrutura do
6xido através de pontes de hidrogenio, de maneira equivalente & que foi verifi-
cada por McCAFFERTY & ZETTLEMOYER (63) para o Fe,0.. Uma representacao esquema—

273
tica e mostrada na figura 11.

ﬂ\\\ ///H H
9 | |
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o :4 - H H H” . H N
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s L0, i ’
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| |
////FQ\\\O///fe\\\\O////F{\\\O///fe

H H
0 0 T 0

FIGURA 11. Representacao esquematica de moléculas de H,0 adsorvidas em Fe,0,.

4.3, Mn02 sintético hidratado

0 MnGz sintético preparado pela redugdo de solﬁgaes de KMnO4 pede ser
chamado de MnO2 hidratado (49) devido ao grande contetdo de agua quimicamente

ligada que o mesmo contém. Ele pode ser considerado como uma molécula gigante

formada por cadeias poliméricas de MnO2 (64) sendo em geral amorfo.

Pode-se distinguir ao menos dois tipos de agua no Mno, hidratado:
agua fisicamente adsorvida e dgua quimicamente associada. Esta agua estd conti-
da na estrutura porosa do Mn02 em varios estados de associacdo; as cadeias po-

liméricas podem ser clivadas e hidrolisadas resultando grupos hidroxilas
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-Mn~-0-Mn- + H20 <+ ~Mn~OH + HO-Mn-

0 oxido resultante pode assim ser considerado como um tipo de hidro-gel.

Em meio aquoso ha hidroxilagao da superficie do oxido (67). Adsorgao-
dissociagao de B (ou OH ) a partir da superficie hidroxilada pode dar origem a
cargas sobre a superficie. Segundo KANUNGO (65), para o Mn0, isto pode ser con-

siderado como

o, on W ou . _
o=Mn/  + H T 0=Mn{ z Mn\o ou, O=Mn_ + OH
OH OH H OH

pH > pzt pl = pzc pH < pze

onde o pzc (ponto de carga zero) é o pH da solucao no qual a carga superficial

€ zero.

0 nimero e "status" de hidroxilas superficiais, em MnOz, estao rela-
cionados as suas atividades cataliticas, eletroquimicas e adsorventes (46,49,
50). O oxido de manganés(IV) € bem conhecido como adsorvente de fons metalicos
de solucces com liberacao de fons it a partir dos grupes hidroxilas acidos so-
bre o Mn02 (=Mn0H}. Estes ions metalicos sao considerados constituintes de uma
fase sdlida superficial como "complexo superficial”, (EMQO)mMezmm (65,66). Esta
'propriedade de troca ionica de Mnoz hidratado explica a presenca de CuMnZO4 en
superficie de "hopcalites” (MnOZ—CuO) (46,68,69), que tem propriedades catali-
ticas interessantes na oxidacao de mondxido de carbono a didéxido de carbono a
baixas temperaturas, bem como a proposta de BUTLER e THIRSK (70), da pfesenga
ou Mn,0, em particulas de MnO

293 3% 2
Dentre as areas de aplicacao de oxidos de manganés(IV), o seu uso co-

de camadas superficiais de MnO, Mn

mo catalisador tem sido bastante estudado, principalmente na decomposicao de
H202 e na oxidacao de €O (46,71,72). Dos varios problemas envolvendo o CO, po-
demos citar o de efluentes industriais que necessitam ser tratados para elimi-
nacao e/fou redugao do nivel deste gas antes de serem lancados a atmosfera. A
decomposicao de H,0, € também interessante, pois o mecanismo proposto & baseado
na oxidagéo—redugéo do catalisador, portanto esta reacao paraleliza um fendome-

" no eletroquimico (73,74).

5. CATALISE HETEROGENEA

Um exemplo historico da necessidade de adigao de certas substancias

para que ocorresse uma determinada reagao foil a descoberta no século XVII da
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formacao do acido sulfirico a partir do gds sulfuroso na presenca de didxido de
nitrogenio, '

NO, (g)
2 80, (g) + 0, (g) + 2 H0 (1) ——— 2 H 50, (1)

2
Sabendo-se que o produto ndc continha nitrogénio, nao foi possivel, 3
época, explicar a participacio do NGé na reagao.
A fim de caracterizar o papel do catalisador & importante que se de-
lineje claramente sua acdo sobre uma reacao.
De acordo com a definigdo adotada pela IUPAC (75), catdlise & o feni—
meno no qual uma quantidade relativamente pequena de um material estranho, cha~

mado catalisador, aumenta a velocidade de uma reacao quimica sem ser consumido.

Um catalisador prove uma série de processos elementares que conectam reagentes

a produtos e que nao ocorrem na ausencia do catalisador.

A catalise & usualmente dividida em tr@s categorias: homogénea, hete-
rogenea e enzimatica.

Entre os sistemas cataliticos citados, os sistemas heterogéneos sao
os mais largamente difundidos na industria. Por outro lado, entre os sistemas
heterogeneos, o sistema gis-s6lido é o mais empregado.

Os motivos que levaram ao uso mais frequente da catdlise heterogdnea
residem em algumas das suas vantagens frente a catdlise homogenea, como por
exemplo: ‘
' a) O catalisador s6lido pode ser facilmente separado dos reagentes e
produtos fluidos;

b} Os catalisadores sélidos sao geralmente mals estaveis termicamente
e, portanto, podem ser usados a temperaturas majs elevadas, prépiciando maiores
velocidades de reacio e podem ser regenerados com maior frequencia;

¢) Os catalisadores sélidos sdo pouco volateis.

As principais caracteristicas dos catalisadores sdlidos sio sua poro-
sidade, textura, tamanho de particulas, densidade numérica e tipo de sitios
ativos.

Em reag¢des de oxidacao, as quais sio na maior parte muito exotérmicas,
a alta temperatura, na superficie do catalisador observa-se velocidades de rea-
¢a0 muito elevadas, que tornam desnecessario o uso de catalisadores porosos.,

0 carater quimico do sitio ativo € a propriedade mais importante do
catalisador, pois ele € que vai participar do mecanismo da reagcdo e permitir ou
nao que uma reagac desejada ocorra. Existe uma relacao entre o tipo de sitio

ativo e a condutividade elétrica do sdlido e esta & uma maneira conveniente de
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classificacio dos catalisadores. A tabela 5 mostra alguns exemplos.

TABELA 5. Propriedades dods catalisadores so6lidos

Classificacdo Condutividade Tipo de Exemplos Uso como
do solido X 1 em) solide catalisador
Condutor 106 - lG4 metais Ni, Pd, Pt hidrogenacoes
_ Ag, Cu oxidacoes
Semi~condutor 102 - 10&6 sulfetos
e oxidos
~tipo n ZnO,MnOz,Fezo3 hidrogenacoes
~tipo p  NioO, V,0ss oxidacoes e
Cr.0., Cu0 desoxigenagaoes
-8, -16 23
Nac condutor 10 © - 10 oxidos e
ou isolante silicatos A1203,Si(}2 craqueamento
acidos zeolitos desidratacao de
aleools
oxidos .
basicos MgO,CaO,NaZO desidrogenacao
condensacao
solidos i
neutros SiOz,amAIZOB supertes de outros
carbono ativo catalisadores
organicos H-resinas esterificacao

Os oxidos de metais de transigao sao classificados geralmente como

semi-condutores, podendo com certa facilidade adquirir diferentes estados de

oxidacao.

5.1. Reacoes catalisadas por sélidos

Reagoes cataliticas usualmente consistem de muitos passos elementares

incluindo adsorcgao de reagentes, reacoes na superficie e dessorcao dos produ-

tos. A adsorcao tem um peso importante em catalise por superficie, pois ao me-
nos um dos reagentes deve ser quimissorvido. A adsorgao quimica conduz a forma-
gao, na superficie do catalisador, de um composto bidimensional entre os frag-

mentos da molécula adsorvida e as individualidades superficiais do catalisador.

5.2. Reagoes catalisadas por oxidos de manganés

5.2.1. Sistemas gas-sélido
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Determinados sistemas gés—sélido, em certas condicoes de temperatura,
podem conduzir a transformacoes quimicas do fluido. A condigao necessaria para
que isto ocorra é que o fluido esteja quimissorvido na superficie do sélido.

As reacoes mais comuns sobre catalisadores sao as bimoleculares do
tipo A+ BZ P + R que podem ocorrer de duas formas:

a) os dois reagentes adsorvem na superficie do catalisador {(mecanis-
mo de LANGMUIR~HINSHELWOOD)

A (g) + X (8) T AX (ads)
B (g) + X (s) T BX (ads)
AX (ads) + BX(ads) ¥ PX (ads) + RX (ads)
PX (ads) + RXv(ads)IZ P (g) + R (g) + 2X (s)

~ b) um reagente adsorve (mecanismc de ELEY-RIDEAL)

A (g) + X (8) T AX (ads)
AX (ads) + B (g) Z IX (ads)
IX (ads) & P (g) + R (g) + X (s)

E conhecida a eficiéncia de um grande nimero de oxidos de metais de
transicao como catalisadores para a oxidacao heterogenea de mondxide de carbo-
no (76~79). Monoxido de carbono esta ligado a poluigao ambiental, sendo que em
areas urbanas, devido ao grande numerc, os veiculos automotores sao os maiores
contribuidores para a poluicao do ar.

Dentre os metais de transigao, os 6xidos de manganes sao os mais ati-
vos na oxidacgao catalitica de CO a baixa temperatura. O Mn02 representa prova-
velmente o primeiro catalisador de importancia industrial para esta reacao. Ele
fol preparado por WHITESELL e FRAZER (80) por tratamento de KMnO, com H,S0
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seguido de tratamento do produto com HNO, concentrado. Estes autores propGem o

mecanismo da decomposicao do complexo sugerficial com monoxido de carbono em
dioxido de carbeno e dxido reduzido, sendo este oxido reduzido entiac reoxidado
pelo oxigenio.

Esta mesma proposicac foi feita por BENTON (81,82), que fornece um
forte argumento para este mecanismo, baseado na adsorcaoc de CO por I*InO2 e ou-
tros oxides {Cu0, 00203, hopcalite), que tem a mesma ordem da velo;idade de re~-
dugao por monoxido de carbono.

ROGERS e outros (83) e MERRIL & SCALIONE (84) verificaram que o oxi-

génio, usado para a oxidagao do monoxido de carbono, vem do catalisador e que,
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por sua vez, o catalisador & reoxidado pelo oxigenio do ar suficientemente ra=~
pido para manter seu teor de oxigénio e alta atividade. A presenca de vapor de
agua limita a vida desses catalisadores, provavelmente pela formacdo de um fil-
me liquido, incapacitando a superficie do catalisador a recombinar com oxigé-
nio. Esta limitégéo pode ser removida através do aquecimento do catalisador a
temperaturas em torno de 150°¢C.

BRUNS & SHURMOVSKAYA, citados na referencia 85, também sugerem que a
reacao procede em dols estagios: a redugio do Mnoz pelo CO e a subsequente oxi-
dacao da superficie pelo oxigénio gasoso.

Nestes casos, podemos representar esquematicamente a reacao como:

™ 0% + co -+ Mn(P2)

Mn(n--'2)+

+ C02
+1/20,» ™t o?"

0 agente oxidante é o 02 (g) mas, no passo em que se da a oxidacao de CO a COz,

: ot - , - . ~ f o~
somente Mn e 0 agente oxidante, desde que o numero de oxidacao do oxigenio

€ ¢ mesme em 02_ e CGZ'

DWYER (86) reporta o mecanismo de Roginskii-Zel'dovitch para a oxida-

cazo de CO utilizando Mn02 como catalisador. Este mecanismo postula MnOZ'como um

doador de oxigeénio regenerado pelo oxigénio do fluxo de reagentes, bem como o

sitio para a reacao de CO e 0, adsorvidos. O esquema da reacao & o seguinte:

0, (g) e 0, (ads)
MnO, + €O < MnOZ.CO

MnOz.CO + 02 (ads) - MnO

MnO

2.O + CO2
2.0 + €O = Mn02 + C02
MnOz-CO > MnO 4+ COZ

2 MnO + 02 (ads) »~ 2 MnO

A

Por outro lado, BROOKS (87,88), estudando a éinética de oxidacao de
H2 e CO sobre MnOZ, postulou o mecanismo para a oxidacao de €O como sendo con-
 sistente com o mecanismo de Rideal, ou seja, hd reacaoc entre espéecies de radi-
cais de CO sobre a supérficie e o O2 (g). Esta reacao pode ser representada de

forma simplificada como:
CO (ads) + 1/2 02-+ CO2 (ads) ou COZ {g)

Contudo, a cessao de oxigénio pelo Mnoz foi- mostrada fazendo-se a
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oxidagao de CO em auséncia de 0, (oxidagao depletiva) como segue:

CO (g) + 07 (6xido) + 2 Mt

> €0, (ads) + 2 Mn>"
BROOKS considerou a "mobilidade" do oxigénio do 6xido como fator fundamental
para a origem dos sitios de oxidacZo na catalise heterogenea do CO em ar.
DAVYDOV e outros (89), através de espectroscopia ‘infravermelha, mos-
tram que as propriedades oxidantes do Mn02 sao determinadas pela presenga, so-
bre a superficie, de diferentes formas de oxigenio adsorvido. A producao de
muitas dessas formas acontece mesmo a 20°C como resultade da quimissorcac dis-
sociativa do 0,. Uma posterior adsorcao de 0, é possivel somente apds a remocio
do oxigenio adsorvido. Desse modo a superficie do Mn0, € coberta com atomos de

oxigenio reativo (90,91), os quais reagem com moléculas de CO gasoso, formando

estruturas de carbonato (de diferentes tipos), que decompdem~se a temperaturas
em torno de 150°C.

KOBAYASHI e KOBAYASHI, através do método transiente (85,91,92), mos-
tram que a.reacaoc de oxidacao de CO em MnO, toma lugar com a participacio de
monoxido de carbono gasoso e egpécies ativas de oxigenio superficiais, que con-
sistem de somente uma fracdo do oxigenio total adsorvido. Eles concluiram que o
‘oxigénio sobre a superficie pode ser classificado em duas formas: uma que é
fracamente ligada e outra fortemente ligada & superficie, sendo a primeira
forma cataliticamente ativa para a reacao de oxidacao do €O. © oxigéniq adsor-
vido € negativamente carregado e a velocidade de regeneracdo do oxigénio super-—
ficial ativo e muito grande. Baseado nisso o mecanismo proposto, para tempera-

0 . o~
turas em torno de -26 C, tem a seguinte sequéncia de passos:

kl _
——r (.5

1 2771

K .
- 2 -
1058, + €O (g) + S,—=— 0", + C0,.5,

k
- 3 -
0.5 +CO (g) + 5, —=> 5, + C0,.5, +e

02 (g) +e + 8

k
4
.

onde S1 e 52 designam os sitios para a adsorcao ativada de 02 e CO, respectiva-
mente.

Os valores encontrados para as constantes de velocidade foram: k., =

1 1 1

= 5,46 x 10—3 moles.gml.min—l.atm— 3 k2 = 4,0 x 10—6 moles.g_l.minm .atm_l;
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k, = 2,0 x 107 moles.gui.min“l.atmul; k'4 = 4,5 x 1073 moles.gml.minul.atmh
e k4 = 9,8 x l()“5 moles.g“l.min—l. Comc pode ser constatado, o valer de
k, para a reacao de CO com OE.Sl é o menor. A maior atividade de 0 em relacao
a O2 é sugerida pelo maior valor de k3 em relacao a kz. A constante relacionada
com a dessorgao de €0,, k,, sugere que este ¢ um dos passos lentos da reacio
global.

A alta atividade de dioxido de manganes como catalisador para a oxi-
dacaoc de CO a co, é bem conhecida, sendo que, além do dioxido, outros oxidos
de manganes nao-estequiométricos, que possuem formula MnOX (1,5< x < 2,0), sao
tambem catalisadores ativos. Sabe-se ainda que a atividade catalfitica destes
oxidos aumenta pela adigdo de outros oxidos, como Cu0, NiO, C0203 e Agzo (76).
0 trabalho pioneiro sobre misturas de oxidos &€ o de LAMB, BRAY e

FRAZER (93) que investigaram varias misturas de 6xidos de manganes, cobre, pra-

ta e cobalto. Uma mistura contendo 507% Mn0,., 307 Cu0, 157 Co,04 e 57 Ag,0 foi
por eles escolhida como padrao e testada em larga escala em uma mistura de
‘0,252 de CO em ar, a uma velocidade superficial de 500 cm.min_i.
Subsequentemente, uma mistura de dois componentes, 60% Mn02—402 Cu0,

foi testada, mostrande eficiencia similar a de quatro componentes.

’ Os trabalhos de MERRIL & SCALIONE (84), ALMQUIST & BRAY (77) e-BRAY &
DOSS (94) mostram que frequentemente misturas de oxidos sao mais ativas do que
os oxidos simples, sendo a natureza quimica dos componentes e as propriedades
fisico-quimicas da mistura fatores muito importantes. A tabela 6 mostra o au-

mento da atividade da mistura Mn02 4+ Cu0 em relagao ao MnO, e Cu0 isolados.

2

TABELA 6. Comparacao da atividade da mistura de dois componentes com alguns

oxidos simples na oxidacao de CO a CO2 {(1Z de CO em ar) (84)

oxido temperatura (°C) eficiencia(?)
Cul 102 97
Mn02 100 . 96
C0203 0 ‘ 100
Fe203 100 | 40
MnOz + Cul -10 100

Oxidos de manganés, cobalto e niquel sdo Gxidos ativos na oxidacic de
CO a COZ’ quando purificados por eletro-osmose para eliminacao de eletrdolitos

presentes. Misturas binarias desses oOxidos em partes-iguais (por peso) foram
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testadas por ENGELDER e BLUMER (95) em um fluxo de 2 1/hora com 10% de CO sobre
1 g de catalisador. Os dados mostram que as misturas sao mais eficientes do que

es Oxidos simples (tabela 7).

TABELA 7. Porcentagem de oxidacao de CO a CO, catalisadas por 6xidos e mistu-

ras de oxidos

Catalisador %7 oxidacao

% 400 300 200 100 50 0
NiO - 89 98 91 20 -
Mno, - 100 100 85 71 . -
Fe,0, : - 100 100 26,8 - -
Co,0, - 89 76 78 78 -
€0,0,-¥n0, 100 95 100 100 100
Ni0-Mn0, 100 95 100 100 100
Fe,0,-Mn0, ' 67 100 100 100 100 50

Dioxido de manganés foi utilizado também como ativador por incorpora-

¢ao de pequenas quantidades em oxidos de NiO, Co.0. e CuO. Segundo KATZ (76),

273
esses catalisadores mistos tem uma melhor performance quando Mn02 e o consti~
tuinte  principal.

Como foi mostrado em um paragrafo anterior, dioxido de manganes e
oxido de cobre formam um catalisador misto muito efetivo na oxidacao de CO. Es-
te catalisador, MnOZ—CuO, tem sido extensivamente pesquisado quando & sua comn~
posigao, preparacac e atividade catalitica e € chamado de "hopcalite" (84).

PITZER e FRAZER (69), em um extenso trabalho sobre os métodos de pre~
paracao e propriedades fisico-quimicas de "hopcalite", demonstram que os cata-
lisadores consistem em sua maioria de cristalitos tao pequenos que eles pode-
riam ser chamados de oxidos amorfos. Os oxidos cataliticos apresentam uma dis-
tancia interatdmica metal-oxigénio de 1,75 a 1,92 R e satisfazem o criterio de

diminuicao de energia livre para a reaczo MnOx + CO *—MOX + CO,.

SCHWAB e KANUNGO (96) e KANUNGO (97,106) reporta; que im hopealite,
tal como no MnO, hidratado, a atividade é amplamente devido & presenca de pares
Mn.l*+ e Mn3+. Mn + ocorre principalmente como MnOOH e a atividade catalftica au-
menta com o aumento de Mn3+, ate uma razao de Mn3+/Mn4+ igual a 0,12. A razdo

para o efeito promotor do Cul em MnOz—CuO é atribuida a formacdo de espinélio
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CuMn,0, onde & possivel a transfer@ncia de elétrons entre dois estados de va-

lEnciaAdo cobre e manganes, sem uma mudanca de estrutura.

MOOI e SELWOOD (99,71) estudaram o efeito do suporte em catalisadores
na reacao de oxidacao de CO e decomposicdo de H 2 Eles sugerem que, em baixas
concentracoes de MnOz, Cul e Fe203 em alumina, o catalisador & fortemente in-
fluenciado pelo suporte, ocorrendo inducao de valencia, a qual estabiliza uma
das formas do catalisador. O mecanismo sugerido é um processo de reducac-oxida-
950 do catalisador, envolvendo os estados de oxidagso Mn3+ e Mn4+. A reducao do
catalisador Mnoz produz inicialmente um aumento na atividade, seguido pOT um
decrescimo a altas porcentagens de Mn3+,

Nessa mesma linha, BALTANAS e outros (72), utilizando medidas de ad~
sorcao de CO e COZ’ estudos espectroscopicos {IV) das moléculas adsorvidas e

medidas de oxidacdo de €O, mostram o desempenho de oxidos de. manganes suporta-

dos em TiOz, A].ZO3 e Ce0, na oxidacao de CO. Os resultados mostram que a 343 K

2

MnOX/TiO2 era o mais ativo, com velocidades relativas‘MnO /Ti0

MnOX/A1203 = 65:3:1. Em MnOX/CeO2 e MhOX/AlZO3 a alta establlldade dos interme-

diarios envenena a superficie catalitica e abaixa a velocidade da reacao de

2:MnO /CeGZ:

oxidacao de CO, enquanto que no MaO /'1'102 este efeito € menor. No MnO /T:LO2
esses 1ntermedlarlos sao produzidos em pequenas quantidades, sao fracamente li-

'gados e decompoem-se facilmente (100,101).
5.2.2. Sistema H 0 /MnO

Este tipo de sistema € complicado pois envolve reagente e produtos
em fases distintas,

MnOz(s)
H202 o)) ———-~——~+02 (g) + HZG (1

Um aspecto interessante, na decomposicao de H.0., sobre 6xidos metdli-

2 2
cos de valéncia varidvel, é que os mecanismos propostos sao baseados na 6xida~
¢do-redugao do catalisador. Por esta razao, a atividade na decomposicio catali-
" tica do peroxido de hidrogenio tem sido usada para testar o potencial de usc de
alguns catalisadores heterogéneos, como materiais catddicos em células de com—
bustivel e baterias. Como Mnoz e muito usado como material catddico em baterias
secas, diversos trabalhos foram feitos para encontrar uma correlacao entre po-
tencials de eletrodo e a atividade na decomposicac de H202 (73,103,104).

MOOI e SELWOOD (71), KANUNGO (106) mostram que, na decomposicao de

4+

‘ ~ 3+ - , - ) -
HZOZ, uma razao Mn~ /Mn" de 0,12, razao esta ja mencionada anteriormente, &
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necessaria, mas um aumento na concentracao de Mn3+ implica num decréscimo da
atividade do catalisador MnOZ.

A reacao entre‘MnO2 coloidal e H202 e autocatalitica, segundo BARAL
(105), e a acao inicial de H202 consiste em formar centros de Mn3+. Esses cen-
tros de Mn3+ sao mais facilmente reduzidos do que centros Mn4+. Come os centros
de Mn2+, formados por reducac de Mn3+, copropercionam com Mn4+ para formar Mn3+
temos um actmulo deste ultimo durante a reacao. Dessa forma podemos ativar Mn(}2
com fons Mn2+. Resultados semelhantes foram obtidos por MOCKA (107-109) e cola-
boradores (110,111) para a reacdo de decomposicao de H,0, sobre uma variedade
de outros oxidos e misturas de oxidos, aplicando o principio de sitiocs catali-
ticos bivalentes. Este principio baseia~se em que na superficie do catalisador
duas espécies de sitios em equilibrio podem existir: sitios doadores e acepto-

res, 0s quais podem ser formados pelos ions metalicos do catalisador em variocs

estados de valéncia, ou por defeitos de carga estabilizados sobre a superficie
do catalisador. A caracteristica do procedimento da reacio & determinada pelos
sitios de menor concentracao na superficie (sitios minoritdrios): se os sitios
doadores sao envolvidos, a reacao pode proceder como um processo aceptor e
vice-versa.

‘ KANUNGO (73) observou que a presenca de grupos acidos MﬁIII)OQH € um
“dos fatores fundamentails para um Mn02 ativo; durante o processo eletroquimico
de descarga, Mn4+ é reduzido a Mn3+ pela aceitacao de um elétron a partir de um
destes grupos acidos, os quails por sua vez sao produzidos pela difuséo_de Prom
tons para ¢ solido a partir da solucao. A presenca de Mn3+ cria uma situacao fa-
voravel no estdgio inicial de adsorcio das moléculas reagentes, aumentando a
afinidade entre adsorbato e adsorvente.

BUTLER e THIRSK (70), através de estudos de difracao de elétrons,

3+ T . .
sugerem que Mn ge concentra na superficie dos cristalitos e que os grupos

dcidos em oxidos de manganés nio estequiométricos sio associados a Mno.
RUETSCHI (112) sugere mnesse caso a formula MHOZ(ZH"B)'Mnoeféé-ZH)'mHZO’vdlStln“

guindo agua na forma de grupos acidos OH asscciados com Mi X e moléculas de
dgua "neutra",

Assoclado ao descrito nos pardgrafos precedentes esta o resultado en-
contrado por TYE (113), que atribui a melhor performance eletroquimica ao
Y~Mn02, mostrando que em \{—Mno2 MnOOH esta dissociado em ions Mn3+ e OH e que
em B—Mnoz (que é inativo) o MnOOH estd geralmente ndo dissociado, uéo contri-
buindo para a mobilidade de prétons.

Misturas de Mn02 com Ag20 ou AgO sdo utilizadas como absorventes de

H2 (114). E conhecido que o catodo de uma bateria alcalina de oxido de prata-
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-zinco pode absorver hidrogenio lentamente. Este catodo de 6xido de prata

usualmente contém pequenas quantidades de MnO2 (5-10%). A absorgao de H, em

uma mistura de 90~95% de MnO2 e 5-10% de Ag,0 ou AgD é 100 a 1000 vezes iais
rapida do que no catodo de prata. Como é mostrado por KOZAWA e KORDESCH (114)
o efeito absorvedor do catalisador funciona como na reducido catalfitica do MnOz.
0 primeiro passo é a dissociacao molecular do H2’ H2 + 2H. O segundo passo € a
difusao do hidrogeénio atomico no cristalito de Mn0, como um proton,

H + Mn02 -+ MnOOH.

6. COMPOSITOS POLIMEROS-0XIDOS METALICOS

A incorporacac de Oxidos de manganes a superficie polimérica produz

compositos polimero-6xido, sendo que esses solidos sdo molhaveis por agua (40,

41), adsorventes (115), suscetiveis de adesao (44), mostram uma resisténcia
elétrica superficial inferior a do polimeroc puro (41), mostram um alto coefici~
ente de absorcao de luz (116).

A atividade peroxidasica do compdsito polimero~Mn02 (41,42) pode ser
tomada como uma indicacao potencial deles servirem como catalisadores de rea-
‘¢oes envolvendo a oxidagdo de matéria organica. Outra indicacdo que pode ser
derivada desta atividade é com relacao a absorcac de Hy, o que possibilitaria a
utilizacdao deste sistema, por exemplo, na protegéo de cabos de fibras dticas.

A atividade catalitica do compdsito polimerc-MnO, dopado ou nao com

2
fons metalicos na oxidacao de CO evidencia a possibilidade de uso destes mate-
riais compostos no tratamento de efluentes industriais, descarga de veiculos

automotores, reciclagem dos gases em laser de CO ete.,

2)
Os compositos polimeros-oxidos metalicos representam associacoes de
materiais que reunem uma série de propriedades interessantes dos oxidos as van-—

tagens de utilizacao dos polimeros sintéticos.

7. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A técnica de RPE € usada na deteccdo de espécies paramagnéticas, isto
é, espécies que possuem elétrons desemparelhados. Estas espécies podem ser ra-
dicais livres, fons radicais ou fons de metais de transicac, Estas espécies ca-
racterizam-se por terem um momento angular de origem orbital ou de spin eletro-
nico. RPE é uma técnica altamente sensivel, apta a detectar espécies contendo

elétrons desemparelhados a nivel de ppm. Envolve a medida direta do efeito
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Zeeman de 12 ordem, qual seja, o desdobramento de um determinado estado J (aco~
plémento spin-orbital) ou S (spin) por um campo magnético, dando origem a esta-
dos distintos MJ ou MS. '

A aplicacao de um campo magnético H a um elétron livre induz o movi-
mento de precessao do vetor magnetico e causa o aparecimento de dois niveis de
Zeeman, correspondendo a diferentes orientacoes do momento magnético do elétron
com respeito ao campo aplicado.

A diferenca de energia AE dos dois niveis & dada por AE = gRH. A cén—
dicao de ressondncia & dada por hv = gBH onde v é a frequéncia de radiac3o na
regido de microondas, B & o magneton de Bohr e o g (fator de Lande) @ uma consg-
tante, sendo uma propriedade do elétron. O fator g de Landé depende também do

meio no qual as espécies magnéticas estao situadas (117). O diagrama da figura

12 mostra os niveis de energia e o correspondente espectro de absorcio e sua

. ~ - A -
derivada. Por razoes tecnicas, o espectro de RPE & normalmente representado pe-

la curva da primeira derivada de intensidade de absorcdo com relacao ao campo
B (118).

wn|xT
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CAMPO MAGNETICO , H

FIGURA 12. Niveis de energia e espectro RPE para um elétron s: a) niveis de
energia como fung¢ao do campo magnético H; b) espectro de absorcio

(8); c) espectro da 12 derivada (dS/dH),

0 spin eletronico pode ser perturbado pela presenca de um spin nu-
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clear. Neste caso, ha um segundo desdobramento dos niveis de energia, As trénm
sicoes entre os niveis de energia sao regidas pela regra de selecao onde

AMS =%t1le AMI = 0. Este fenOmeno é chamado de interagac hiperfina otiginqﬁdo
a estrutura hiperfina de linhas de RPE. Por exemplo, o hidrogénio tem um spin

[

nuclear I = 1/2. Consequentemente, o numero de possiveis orientagoes é igual a
dois (2 I + 1). Portanto, a interacao hiperfina produz dois niveis adicicnais
para cada um dos doils niveis Zeeman do elétron, resultando quatro niveis e duas
transicoes permitidas. Na figura 13 mostramos o diagrama de niveis de energia

devido a este tipo de interagao, com as respectivas transigoes permitidas.

,Ms

tue

h

\\\\‘ -1/2

} -1/2
+V2

FIGURA 13. Interacao hiperfina dos niveis de energia para § = 1/2 e I=1/2.

A tecnica de RPE foi utilizada neste trabalho para analise da presen-
ca e "status" de jons manganes em compositos polimeros/oxidos metalicos, em
funcao do método de obtencac do composite, envelhecimento, tratamento térmico,
etc.

Sabe-se que o espectro tipico de RPE do fon manganes(I1) consiste

usualmente de um conjunto bem resolvido de linhas espectrais. Assim mudancas
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permanentes ou transientes na vizinhanca do {on induzem mudangas espectrals que
podem ser seguidas por RPE.

Espectros de RPE de fons Mn2+ em superficie de resinas (119) e zedli-
tos (120,121) foram discutidos quanto ao carater da ligacao entre o fon Mn2+ e
0 adsorvente e quanto ao eampo cristalino em torno do ifon Mn2+. De modo geral,
a magnitude da largura da estrutura hiperfina era maior para Mn(II) em matrizes
ionicas quando comparadas as de Mn(II) onde ligacio covalente predomina. A dis-
torgao de simetria em torno do fon Mn(II) é aumentada com a desidratacao da
amostra. ’

Foram efetuados estudos quanto a mudanca do espectro RPE, devido a
varlacoes de concentracoes de fons Mn2+ em solucdo aquosa (122,123), em sais
fundidos MnClz-KCl {124) e em solucoes eutéticas de LiCl~KCl (125). 0s espec~

. - - 2+ -
tros de solugoes que tem alta concentracic de Mn apresentam uma so linha; um

sexteto hiperfino é observado em baixas concentragoes (figura 14). Estes resul-
o ~ . 2+ ;
tados sao interpretados em termos de interacao dipolar entre fons Mn* e da in-

teragﬁo‘de troca (125).

L3580 GAUSS

FIGURA 14. Linhas de ressondncia para varias concentracgoes de MnC12 ne eutético
LiC1/XC1 a 700°C. a) 0,02 M; b) 0,06 M; ¢) 0,15 M; d) 0,7 M; e)

MnClz; a,b) 22 derivada; c,d,e) 12 derivada.

CATOIRE e outros (126) mostram que o espectro de RPE de Mn{II)



30

(3d5 655/2), em um meio onde somente ocorrem interacoes isotrbépicas, e o de uma
estrutura hiperfina (seis linhas). Este sinal € produzido pela interacao dipo-
lar entre os spins eletrdnico e nuclear do Mn(II) (I = 5/2; 2141 =6 possi-
veis orientacoes). Eles utilizaram o Mn(II) como sonda para determinar o grau
de oxidacao de superficie de polietileno.

Nessa mesma linha COOPER et alii (127) atribuem a estrutura hiperfina
observada em amostras de Mn{}2 a ions Mn2+.

GARDNER (128) estudou MnOz dopado com MoO3 (tridoxide de molibdénio)
através do sinal de RPE do mlt e associou as mudancgas no sinal com a variacao
do ndmerc de vizinhos paramagnéticos.

A partir do espectro de RPE do Mn2+ muitas informacoes podem ser ob-
tidas: a intensidade do espe;tro-é proporcional a concentragaa do ion_an+ e

pode ser também uma medida do grau de oxidagao ou redugao do fon manganes. A

constante de acoplamento hiperfino (A) esta relacionada com o carater ionico da
‘1igagéo entre o ion Mn2+ e suas vizinhanca (129,130). 0 parametro de separacao
de campe zero (D) fornece dados para a andlise da simetria em torno do Ion an+
(129). '

8. DIFRACAOQ DE RATIOS-X

Raios-X sao ondas eletromagnéticas da ordem de poucos R de comprimen-
ﬁo. 0s atomos e moléculas de um cristal sao arranjados em estruturas ordenadas
de tal maneira que as celas unitarias tém a mesma ordem do comprimento de onda
de raios-X. Se incidirmos um feixe de tais ondas sobre um cristal, ocorre di-
fragdo e um nimero de raios difratados aparece em adicdo ao feixe primario.

Para ocorrer difracao de uma radiacao incidente em um cristal & ne~
cessario satisfazer a condicao expressa pela equacao de Bragg, 2d senf = n}
onde d = distancia interplanar, § = dngule de incidencia dos raios sobre o pla-
no, n = inteiro e A= comprimento de onda dos raios~X.

Desde que o angulo de incidéncia do raio sobre o plano é igual ao an~
gulo de sua reflexdo a partir do plano, o angulo entre o raic incidente e o

raio difratado & igual a 28 (figura 15). Desse modo, pdde ser considerado que

cada ralo difratado e gerado por um conjunto de planos paralelos e aparece so-
mente se o sistema de planos estd em uma posicao de reflexdo (3).

Em contraste a cristais, cujos atomos formam um arranjo tridimensio-
nal regular de consideravel extensao, isto &, arranjos com ordem de longa dis-

tancia, liquido e solidos amorfos possuem somente ordem 2 curta distdncia. Isto
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FIGURA 15. Angulo entre raio incidente e difratado igual a 2 6.

significa que os vizinhos proximos de cada dtomo sdo arranjados em uma certa
ordem, aproximadamente tal como um cristal, mas esta ordem desaparece a distan~
cias pouco maiores gque um ou dois raios atomicos.

Quando a amostra tem uma estrutura nao periddica ou se o.reticulo for
suficientemente perturbado, os diagramas de difracao de raios-X nao serac limi-
tados a pontos, manchas ou linhas, mas conterao rTegioces mais ou menos extensas
‘de espalhamento, ou halos (3).

e MnO,-

2 2
Cul e filmes virgens; por difracio de raios—X, através de uma das variacGes do

Examinamos filmes de poliolefinas e PIFE impregnados com MnO

método Debye-Scherrer:incidéncia de um feixe monocromitico de raios-X, que - apos
ser difratado e detectado por um contador de pulsos acoplado a um gonidmetro.

0 sinal elétrico resultante é amplificado ¢ colocado na forma de um difratogra-
ma (intensidade x angulo de difracao).

Os difratogramas foram utilizados no cdlculo do conteddo cristalino
das amostras poliméricas e na determinacaoc das estruturas cristalinas dos oxi-
dos impregnados.

Existem 2 metodos principais para estudar tamanho de particulas usan-
do técnicas de raios~X {117), a saber:

a) alargamento da linha de difracdo, o qual faz uso da informacao
contida na forma do pico de uma ou mais linhas de difracio da amostra em ques-—
tao;

b) espalhamento a baixo angulo - em principio todas as particulas em
um s6lido dividide contribuem, mas na pratica o poder de eSpalhamento € depen-
dente de sua natureza quimica; algum grau de especificidade é também possivel.

As particulas de um material sao, em geral, policristalinas (117),
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como indicado esquematicamente na figura 16. A largura das linhas de difragao
depende do tamanho dos cristalitos individuais, enquanto o espalhamento a baixo
angulo depende do tamanhe da particula como um todo. Naturalmente, particulas
nao cristalinas nao produzem linhas de difracao; métode de egpalhamento a baixo

angulo, entretanto, pode ainda ser usado.

FIGURA 16. Ilustracao esquematica de uma particula policristalina.

8.1. Espalhamentao de raios-X a pequeno angulo

Esta técnica usa informagdo contida no espalhamento da radiacio X
proxima ao feixe primario ( <20). 0 menor angulo de espalhamento que pode ser
realmente medido depende particularmente da colimacao do feixe, mas é fipica—
© (131,132).

Se a amostra consiste de particulas de mesmo tamanho e forma, a in-

mente 0,1

tensidade espalhada IC(S) como funcao da variavel S e dada por:

2 2

IC(S) = K.N.nzexp (-4 rz s°/3) (1.8.1)
admitindo que o conjunto de particulas esta diluido de modo que as particulas
espalham independentemente (131}, Na equagdo (1.8.1.) § = 23 /A, onde

"~ 2 0(rad) e o dngulo de espalhamento; A é o comprimento de onda da radiacao, N
é o numero de particulas por unidade de volume da amostra, n 6 o numero de elé—
trons por particula, K é uma constante e rg e o raio de Guinier da particula.
De fato, r, é o raio de giracao da carga elétrica negativa da particula, isto
&, a raiz quadrada média das dista@ncias de todos os elétrons da particula ao

seu centro de gravidade eletrdnico (117,131).

- Um grafico de 1n IC(S) X S2 deve ser linear. e rg pode ser avaliado a
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partir da tangente da parte inicial do grafico. Na pratica, sio usados os valo-
res obtidos a baixos valores de 82, onde a curva € razoavelmente linear (figu-

ras 17 a~b).

Log I {5)

i i 1 i
0 . 0,10
S

FIGURA 17a) Analises do log I(S) versus S2 de acordo com a lei de Guinier.

FIGURA 17b) Analise da curva In 1(8) versus S2 a partir da contribujicaoc de fra-

¢oes de particulas de varios tamanhos.

Como o espalhamento é basicamente sensivel 2 discontinuidade em den-
sidade eletronica, ele pode ser gerado por poros, os quais estao presentes mes-—
mo num material uniforme, ou por particulas que possuem o mesmo tamanho dos
poros. Dessa forma, por exemplo, para eliminar o espalhamento dos poros de um
oxido, devemos preencher os poros com um liquido de densidade eletronica igual

a do éxido (133).
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9. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (ESCA)

A técnica ESCA, um dos modernos métodos espectroscopicos de analise
de superficie, baseia-~se no fendmeno de ionizacao de um sélido produzido por
incidencia de fétons. Na fotoionizacdo sio produzidos elétrons possuindo valo-
res discretos de energia cinética; estes elétrons sao produzidos, detectados e
contados, em um espectrometrc ESCA.

A energia cinetica do elétron (EC) é essencialmente a diferenca entre
a energia do foton incidente (hv) e a energia de ligacao (Eb) do elétron (esta
equivale ao potencial de ionizagao do orbital envolvido). Portanto, a energia
de ligacao de um elétron pode ser determinada medindo~se a sua energia cinética
e conhecendo-se a energia da radiacao ionizante utilizada. A energia de ligacao

¢ caracteristica do elemento do qual o elétron & ejetado.

Um esquema basico do processo ESCA, a equacao de fotoionizacao e a

energia cinética do elétron ejetado sao apresentades na figura 18 (132).

1L 1b 1b e 4

1 /

’ A+ b —— AT g e

/ A= &tomo ou molecula
7/ A% fon excitodo

/ ‘ Ec=hV — Ep (1s)

is 1
FIGURA 18. Diagrama do processo ESCA para a fotoionizacao de um elétron ls.

Geralmente elétron ESCA tém energia cinética variando entre 100-1500
eV com profundidade de escape de 20 2. variando o angulo. de incidencia ou usan~-
do fotoeletrons de diferentes emergias cinéticas, é possivel obter informacio
da composicao em perfil de profundidade sobre os 100 % contiguos a superficie
de um sélido.

Apesar da profundidade de amostragem da técnica ser da ordem de 20 R,

é evidente que os itomos mais préximos a superficie contribuem mais para o si-
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nal do que os que estao mals abaixo. A figura 19 ilustra este fato, sendo as
dreas hachureadas indicativas do caminho dos elétrons emitidos de atomos A e B,

sem que haja espalhamente dos mesmos pela estrutura do material,

1 Superficie

FIGURA 19. Ilustracao da contribuicao de diferentes camadas atdmicas para os
sinais ESCA. A-atomo na segunda camada atomica; B-atomo na quinta

camada atomica.

A técnica ESCA dd informagoes sobre a natureza das ligacOes quimicas
"em um s6lido e € utilizavel com todos os elementos, exceto H e He. £ uma técni-
ca quantitativa, podendo-se chegar a estimativas da composicao da superficie,
sem calibracao, em torno de 30%Z do seu valor real. Em sistemas bem calibrados,
o desvio padrao relativo das medidas é usualmente + 5%. '

Além da analise elementar, ESCA fornece outras informacoes através do
efeito do "deslocamento quimico” produzide por mudancas mo ambiente quimico de
um atomo em uma molécula e, portanto, uma variacao na energia de ligagéo do
eletron. Um exemplo de deslocamento quimico pode ser visto no espectro ls do

nitrogenio no composto inorganico [Co(NH, CH,CH_NH.).(NO ]NO3 da figura 20

2772772 2)2 2}2
(134). Esta substancia contém trés tipos de atomos de nitrogénio na razao
4:2:1, e tres picos com aproximadamente esta razdo de intensidades sao vistos
no espectro.

0 que é medido realmente em ESCA é um pico de fotoelétrons. Outros
estados finais do ion podem resultar da fotoiomizacgao. Eles podem originar pi-
cos satelites no lado de mais baixa energia cinética do pico de fotoionizagao
(135).

Devido a sensibilidade do método de fotoelétrons as condigoes da su-
perficie em s6lidos, ele & muito usado na identificacio de estados de oxidacio

e quantidades relativas de elementos em catalisadores, visando estabelecer cor-
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FIGURA 20. Espectro ESCA do le para o trans—{CO(NHZ—CHZ—CHZ—NHZ)2(NOZJZ]NOB.

relagoes com a atividade catalitica dos mesmos.

5 € PEBD/MnOZn

Cu0, aproveitando o fato dessa técnica ser uma poderosa ferramenta na analise de

0 presente estudo investiga varios compdsitos PEBD/MnQ

superficies.

OKU et alii (136) estudaram varias formas de 6xidos de manganés, mos-
trando que existe uma analogia entre o numero de elétron d e a energia de sepa-
203, MnO2 e MnO.
através do espectro de

ragao entre os picos de Mn 2p e os picos satélites, para Mn

FADLEY e SHIRLEY (137) estudaram MnQ e Mn02

fotoeletrons correspondendo a emissao de elétrons dos niveis 3s., No caso do Mn0
um dublete correspondendo a 3s(l) e 3s{2) e observado e possui uma maior sepa-

racao do que no dublete do Mn0,.

OKU e HIROKAWA (138) mostram o espectro do Mn 2p em MnCr As ener-

204.

gias de ligacao do Mn 2pi/2 3/2 e seus picos satélites coincidem com os do MnO.
3

No espinélic CoMn,0, as enmergias de ligagao e a separacdo dos picos satélites

do 2p1/2 sao identicos a do Mn,0,. No espinélio Curn,0, através da analise do

pico Cu 2p1/2 eles sugerem escrever os estados de oxidacdac como

+ 24 3 3 e bt i i
Cu1/30u2/3Mn5/3Mn1/304 mantendo a eletroneutralidade do material.
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10. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Microscopia € o método mais direto para estimar o tamanho de particu-
las. Um microscépio Stico é aplicavel a particulas na faixa de tamanho de 0,5-
500 pm, enquanto microscopia eletronica é aplicavel abaixo de cerca de 10 um
(117).

A vantagem do metodo microscopice é, naturalmente, que se a resolucao
¢ adequada ele prové informacio direta sobre o tamanho de particulas, morfolo-
gia e textura. 0 problema fundamental & assegurar que os resultados sejam re~
presentativeos de toda a amostra do salido.

O0s dois meétodos mais usados de investigacdo morfologica por microsco-
pia eletronica sac: varredura (MEV) e transmissao (MET).

0 principio da MEV (132) é que um feixe de elétrons emitidos de um
filamento e acelerado por uma voltagem, comumente na faixa de 1-30 kV, e dire-

cionado a uma coluna otica eletronica, consistindo de duas ou trés lentes mag-
‘néticas. Essas lentes produzem um feixe fino de elétrons e o dirigem sobre a
supérficie da amostra. Dois pares de placas de deflexao, colocados antes das
lentes finais, fazem com que o feixe de elétrons colimado rastreieAtoda a su-
perficie da amostra. Este feixe produz na amostra varios fenomenos, dos quais a
‘emissao de elétrons secundarios é o mais comumente usado (139). O sinal de um
detetor de elétrons secundidrios modula a drea formadora da imagem na tela de um
tubo de raios catddicos, o gqual é varrido em sincronizacio com o feixe de elé-~
trons colimado. Cada ponto da area formadora da imagem sobre o tubo de raios
catodicos corresponde a um ponto sobre a superficie da amostra, e o brilho da
imagem em cada ponto varia de acordo com a intensidade de producao de elétrons
secunddrios a partir do correspondente ponto sobre a superficie, ‘

As caracteristicas das imagens de MEV sac: uma ampla faixa de con-
traste, isto é, detalhes podem ser vistos em areas muito escuras e muito cla-
ras; grande profundidade de foco, isto e, detalhes do interior da amostra podem
aparecer no anteparc tao bem caracterizados como aqueles da superficie.

Utilizamos o MEV para verificar a estrutura e a topografia de super-

-CuC. »

ficies de compositos polimeros/Mn0, e polimeros/MnO

2 2

11. OBJETIVOS

Este trabalho esta inserido em uma linha de pesquisa sobre a modifi-

cacao de superficies de polimeros por incorporacio de 6xidos metalicos. Mais



38

especificamente este trabalho objetiva:

~ aprimoramento dos métodos de obtencao de éxidos metdlicos incorpo-
rados em superficies e/ou volume de polimeros;

- a caracterizacao fisico-quimica dos oxidos incorporados;

~ a analise das propriedades de superficie dos compésites, com enfase
em suas propriedades cataliticas;

~ obtencao e avaliagao de um catalisador de Mn0, suportado, adequado

a2 descontaminagic de efluentes gasosos de motores de combustao interna.

3
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IT. PARTE EXPERIMENTAL

1. MATERIAIS

Filmes de polietileno de baixa (PEBD) e de alta densidade (PEAD) com
0,18 e 0,10 mm de espessura, respectivamente, foram fornecidos por cortesia da
Poliolefinas S.A.

Filmes de polipropileno (PP} com 0,054 mm de espessura eram produtos
da Polipropiieno do Brasil.

Filmes de Teflon (PTFE) com 0,31 mm e 0,44 mm de espessura, tubos de
politetrafluoretileno (PTFE)-Teflon (3 x 2 mm, 6 x 4 mm) e tubos de PEBD (3 x 2
m } foram adquiridos da Plastitécnica (Saoc Paulo).

Tubos de PP (3 x 2 mm), fabricados em Profax (Himont), foram cedidos

gentilmente pela Pirelli do Brasil (Sao Paulo).

A identidade destes materiais foi verificada por espectrofotometria
infravermelha, difracao de raios-X, medidas de ponto de fusao e densidade, O
grau de cristalinidade do PEAD & 807 e o do PEBD e de 57%, ambos determinados
por difracao de raios—X.

Fe(CO)5 foi doado pela BASF.

Monoxido de carbomo foi adquiride da Oxigénio do Brasil com pureza
de 99,5%.

Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

Nos experimenfos iniciais, a dgua necessaria ao preparo das solucoes

utilizadas foi destilada a partir de uma solucao alcalina de KMnO, em aparelho

A
de vidro. Posteriormente, foi verificado que esta precaucao era desnecessaria,

sendo entao utilizada agua bidestilada em aparelho metalico.

2. METODOLOGIA

"2.1. Obtencao dos 6xidos suportados

A obtencao dos 6xidos suportados em amostras de polimeros foi efetua-
da de acordo com os procedimentos AeB, descritos a seguir.
Informacoes mais especificas sobre modificacdo ou preparacdo de amos—

tras sao fornecidas juntamente com os resultados.
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PROCEDIMENTO A
_ Filmes com 30 x 40 mm ou tubo com o comprimento desejado sio lavados

com detergente, égua destilada, etanol e novamente agua destilada, secos com
papel absorvente e colocados em estufa a 60°C por uma hora. Retirado da estufa o
material € acondicionado em dessecador e pesado.

As amostras em forma de filmes sao imersas em solucdo de KMnOQ, em
meio écido_(HNO3 ou 32804) ou meio basico (NaOH ou NaHCOB) a4 temperatura cons-—
tante e durante o tempo desejado. Quando indicado, as solucdes contém também

Cu(NOB)2° O0s filmes sao mantidos imersos por hastes de vidro (figura 21).

banho
termostatizado

FIGURA 21. Esquema da montagem para impregnacio de filmes.

Para se impregnar os tubos de plasticos, estes sio preenchidos com a
solucio oxidante, suas extremidades sao vedadas (no caso de Teflon, com pontei-
ras de Tygon) e sao colocados em banho termostatizado, pelo tempo desejado.

ApGs o tratamento com a solugdo, os filmes sio removidos da solucio
oxidante e tubos sao abertos, lavados com agua e limpos com papel absorvente,
para remover o 6xldo fracamente aderido,

Em seguida, os filmes s3o secos em estufa a 60°C por uma hora, os tu-
bos sao secos a temperatura e tempo desejados, bombeando ar através dos mesmos.
O material é guardado em dessecador e em seguida pesado.

As massas de Oxidos depositadas em filmes sao expressas em mg.cmuz,
considerando-se a area geométrica do filme (30 x 40 mm, ou 24 cmz).

No caso dos tubes, as massas de 6xidos depositados sdo também expres—
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-7 - - c . yr
sas em mg.cm , calculando-se a area geometrica da superficie interna, cilin-

drica, do tubo.

PROCEDIMENTO B

0 procedimento & basicamente o mesmo do procedimento A, exceto que:
antes de colocarmes o material em solucao oxidante, deixa-se os filmes sorverem
Fe(CO)5 (no caso de filmes de poliolefinas) ou acido acético glacial (ne caso
de tudos ou filmes de Teflon).

A impregnacao dos filmes ou tubos pode ser efetuada em ciclos suces-
sivos de exposigéo aos reagentes utilizados, substituindo-se a solucao oxidante

em intervalos de tempo determinados.

- 2.2. Andlise do material obtido

A analise do material obtido foi efetuada por:

- Espectrometria de Ressonancia Paramagnética (RPE): Espectrdmetro
Varian {(linha E, banda X) com cavidade retangular de 100 kHz, Instituto de Fi-
sica da\UNICAMP (Prof.Dr. Helion Vargas). A analise dos espectros de RPE nos
permite verificar a presenca e o “status" de fons manganés presentes nas amos—
Itras, em funcao do método de obtencao do composito.

~ Difracao de Raios-X: Difratometro Phillips, utilizando um gerador
Phillips PW 1130, Instituto de Fisica da UNICAMP. Utilizado para determinacaoc
de cristalinidade dos polimeros e deteccac da estrutura cristalina de oxidos
metalicos, bem como, tamanho das particulas dos Oxidos através do espalhamento
de Raios~X a baixo angulo (SAXS). Nas medidas de SAXS utilizou-se uma fonte de
radiacao Cu Ka‘ A= 1,54 3) operada a 40 kV e 20 mA, equipada com filtro de Ni.
0 sistema de deteccao foi uma chapa fotografica postada a 119 mm da amostra,
tendo side analisada uma faixa de angulos da radiacao espalhada entre 0,2—20
apos 3 horas de exposigao da amostras ao feixe de raios-X. ,

- Espectroscopia de Fotoelétrons (ESCA): ESCA-36 da McPhearson Co,
Instituto de Fisica da UNICAMP. Utilizada para estudo da valéncia de fons meta-
licos dos 6xidos depositados.

-~ Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Microscopio JEOL-JSM-
25-811, Imstituto Brasileiro do Café (IBC), Campinas. Utilizada para observagao
da morfologia dos 6xidos depositados nos polimeros,

- Medida de Area Superficial: A area superficial do oxido depositado
foil determinada através do método de adsorcio de ions zinco (ZIA) desenvelvide

por KOZAWA (48} e adaptado para as amostras usadas neste trabalho (140). A
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amostra de composito é deixada em contato com uma solucao tamponada de zinco,
de concentragaoc conhecida, pelo periodo de tempo mnecessario {15 horas) para que
se atinja o equilibrio de troca ionica. Apds este tempo a solugac de zinco é
titulada com EDTA para determinacadc do consumo de zinco e calculo da area cor-

respondente.

2.3. Atividade catalitica

A dtividade catalitica dos compdsitos foi determinada em duas rea-

goes: A) decomposicao de H,0,; B) oxidacao de CO a Co,.

A. Decomposigac de H202

A velocidade de decomposigéo de HZOZ fol medida volumetricamente,

usando o aparelho esquematizado na figura 22. Os compdsitos sac imersos em

20,0 ml de HZOZ de concentracdo conhecida sob forte agitacdo, em um reator ter-—

mostatizado. O volume de 02 liberado € medido em uma bureta, sob pressao igual

a atmosférica.

/D
B = [ -

FIGURA 22. Esquema do instrumento utilizado para determinacac da atividade ca-
talitica na decomposicao de HZOZ' A: reator; B: entrada de agua de
termostatizagao; C: bureta para medida do volume de oxigénio libe-
rado (direita) e tubo com Agua (esquerda) para manutencao de pres—

sao constante no interior do sistema; D: termometro.
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B. Oxidacao de CO a CO,
Foi determinada espectrofotometricamente na regido do dinfravermelho.
Foi utilizado o esquema experimental descrito na figura 23. Para a quantifica~-
cao da conversao de CO a COZ’ construimos uma cela adequada & coleta de gases,
que permite recolher a mistura reacional em fluxo, sob pressao atmosférica, an-
tes ou apds sua exposigac ao catalisador. A primeira coleta da mistura reacio-
nal exposta ao catalisador & feita apos passar pelo reator volume de gas igual
a, no minimo, 20 vezes a sua capacidade. Cada corrente de gés a ser analisada €
usada para purgar e encher a cela, durante 10 minutos. Este tempo foli determi-
nado por medida do espectro infravermelho obtido com diferentes concentragoes

de CO, em diferentes tempos de purga da cela. Uma vez cheia a cela, ela é colo-

cada no espectrofotometro infravermelho e o seu espectro é obtido,

Conirolador
de fiuxo

Nujol

Tubo i
capilar ” g
‘ Cela porg 3rie
N § I B Reator gases
o
Bomba L i z cristais KBr
or de af — W 4 Bomba
I W f Qf —m—s-side of

mufia ou Estufo

FIGURA 23. Esquema experimental utilizado para determinacao da atividade cata-

1itica dos compdsitos na oxidacdo do CO a €O,

A curva de calibragao para a determinagao da concentragao de CO, ab-

sorbancia a 4,8 Um versus pressac parcial de CO, esta apresentada na figura 24.

A curva apresentada na figura 24 é descrita pela equagao 2.1.:

4 3 5.2

y = ~1,346.107 " + 4,443.10 "x - 1,487.10 “x (2.1)
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coeficiente de correlacaoc = 0,9988.

{y = absorbancia a 4,8 im e x = pressdo parcial do CO).

320
280r
o 240
e
<
O N
= 200
‘g Razdo ldsAbgorb' 162 Absorb
e ar: CO {Tego ' (Tsgo)
O 160 : (VIV}
)
2 o973 84 £ 2 88t 2
g:go 120F 1 . 96.4 120t 4 120 % 4
= 94 :6 165% 5 165 + 5
BOF
40 -
O 1 ] I 1 1 I
o 20 40 60 80 100 120
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FIGURA 24. Absorbancia a 4,8 pm em funcao da pressao parcial de CO (Pgg) na
corrente gasosa. Faixa de fluxo velumétrico de ar + CO: 13,00-130,00
{+0,05) ml.min-l. A tabela mostra os valores de absorbancia de CO

para transmitancia inicial de 80% ('1‘80) e 607 (Té())'
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A determinacao do grau de conversao foi efetuada de acorde com a se-
guinte rotina: 1) coleta da mistura reacional (CO + ar) néo—exposta a0 catali-
sador, sob condigoes determinadas de temperatura e pressio e determinacio de
CO através de medida de transmitancia a 4,8 Lm. Cdlculo da absorbincia corres-
pondente a concentracao inicial de CO; 2) coleta da mistura reacional apos sua
exposicao ao catalisador, sob as mesmas condigdes utilizadas no calculo da
concentracao inicial de CO. Calculo da absorbancia correspondente a concentra-
¢ao residual de CO, ou seja, o CO que ndo reagiu, utilizande a equagao 2.1; 3)
conhecendo-sé as quantidades inicial e residual do CO podemos calcular a quan-

tidade de CO que sofreu oxidacao e, portanto, a porcentagem de conversao de CO
a COZ.

Cada valor de conversao obtido corresponde, portanto, ac valor médio

da quantidade de CO convertido a CO2 durante o intervalo de tempo de 10 minu~
tos, pois este fol o tempo utilizado para purgar e encher a cela, em todos os
experimentos.

A figura 25 ilustra um caso de 1007 de conversdo e a 26 um caso de

conversao inferior a 100%.
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FIGURA 25. A) Espectro da mistura racional antes de sua exposicdc ao catalisador.
B) Espectro da mistura reacional apds sua exposicao ao catalisador.

Nota~se a presencga apenas de COZ; conversao igual a 100%.
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FIGURA 26. A) Espectro da mistura reacional antes de sua exposicao ao catalisador.
B) Espectro da mistura reacional apdés sua exposicio ao catalisador.

Nota-se a presenca de CC e COZ; conversao inferior a 100%.
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III. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE POLIMEROS
E OXIDOS METALICOS

1. RESULTADOS

1.A. Obtencao dos compdsitos

A.l. Tratamento com KMnO4 de poliolefinas previamente entumescidas

' com Fe(CO)5

Amostras dos polimeros contendo Fe(C{))5 sorvido, imersas em solugdo
de Kﬁnoé,'tornam—se recobertas com depositos escuros de oxidos (39,42). A cor

destes varia de marrom a preto, sendo as vezes iridescentes, A presenca de Mn e

Fe nestes compdsitos é confirmada pela deteccao de fluorescéncia de raios-X,
correspondentes as transicoes Ka destes elementos (figura 27) (41,141).

A cor dos depdsitos, suas propriedades quimicas e as bem conhecidas
propriedades dos reagentes precursores sugerem tratar-se de oxidos hidratados
de Fe(III) e Mn(IV). Eles reagem com vapor de HCI dando 012, identificado por
tornar azul o papel de Ki-amido (142).

A quantidade de oOxido depositado depende do meio utilizado e do tempo
de oxidacao. Tempos de sorcao maiores que os utilizados (140 e 190 minutos) nao
levam a aumentos apreciaveis na quantidade de Fe(CO)5 sorvido (42) e também nao
levam a aumentos significativos nas massas dos depositos. As figuras 28 e 29
ilustram estes resultados,

Oxidos impregnados em tempos acima de trés horas sio mais uniformes,
resistem & limpeza com papel absorvente e nao se desprendem quando pedacos de
fita adesiva sao aplicadas sobre eles e siao removidas manualmente ("peel-test"),
Depositos mais acentuados, obtidos ap0s um tratamento com’KMnO4 por tempos su—
periores a 270 minutos, tendem a trincar e desprender espontancamente.

Quando utilizamos solucao acida de KMnOA, PEBD incorpora uma guanti-
dade maior de Oxido do que PEAD e PP. Em solucdes fortemente alcalinas de
KMnOA, os depositos obtidos siao naoc uniformes e irreprodutiveis. Alternativa-
mente, solucgdes de KMn04/N3H603 foram utilizadas dando incorporagaoc reproduti-

vel mas nao uniforme, devido a cobertura parcial da matriz polimerica por bo-

lhas de ar, durante a oxidaciao.
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FIGURA 27. Espectro de fluorescéncia de raios-X de 6xidos de ferro e manganés
suportados em PEBD, obtidos apds sorcao de Fe(CO) (por 140 minu-

0,2 M + HNO 0 2 M por 195 minu-

. tos) e oxidacao em solucdo de KMnO4 3

tos a 80 C.
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FIGURA 29.
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Aumento de massa de filmes de PEAD, PEBD e PP apds sorcao de Fe(CO)5
(por 140 minutos) e oxidagao em solugdo dcida de permanganato
[KMn0,] = 0,2 M, com [H,S0,] = 0,2 M ou [HNO.] = 0,2 M. T = 80°C;
(V) PEAD, HySO,; (V) PEAD, HNO,; (m) PEBD, H,S0,; (®) PEBD, HNO,;
(o) PP, HNO3; () PP, HNO3 com T = 6000; {---) regiao onde o dxido
comeca a se desprender. No caso de (o) PP, HN03 a linha reta repre=-

senta apenas linha de uniao entre os pontos.

o
N
1

i

o
T
i

AUMENTO DE MASSA (mg /cm? )

o
(o]
»

1 i |
4 6 21 23

TEMPO DE OXIDACAO/h

Q
]

Aumento de massa de (®) PEBD, (e) PEAD e (A) PP apos sorcao de

Fe(CO). (por 140 minutos) e oxidagao em solugdo aquosa de KMnO
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A.2. Obtengao de depdsitos de MnO, em poliolefinas (PEAD-PEBD-PP),

sem Sorgao

Experimentos de controle foram feitos, nos quais amostras de pclime-
ros foram imersas em solucoes de permanganato, sem a prévia sorcao de Fe(CO)S.
Neste caso, depositos uniformes foram obtidos em meio dcidoj as quantidades de
oxido depositadas a partir de solugoes de KMnOli/HNO3 decrescem, de acordo com o
substrato usado, segundo a ordem: PEBD > PP > PEAD. Em solucoes de KMn04/HZSO4
uma ordem diferente é encontrada: PP > PEBD > PEAD. As figuras 30 e 31 ilustram

estes resultados.

FIGURA 30. Aumento de massa de filmes de polimeros apds exposigéo a solucac
acida (HNO3 0,2 M) de permanganato de potéssio’O,Z M. T = 80°C.
( ) PEBPB; (A) PEBD, solucgao oxidante contendo Cu(NOB)2 1,0 M; (o)
" PEBRD, Cu(N03)2 0,5 M; (o) PEAD; (A) PPy (V) PP com T = 6OOC; {—==)
regiao onde o oxido comeca a se desprender. No caso de (A) PP, a

linha reta representa apenas linha de uniado entre os pontos.

A reprodutibilidade deste procedimento para incorporacac de oxido é
indicada na tabela 8.

Dados da literatura mostram que amostras de Mnoz obtidas em meio de
acido nitrico ou sulflirico apresentam propriedades diferentes (80) com respeito

a atividade catalitica na oxidacao de CO. Uma classe de substancia que confere
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FIGURA 31. Aumento de massa de filmes de polimeros apds exposigao a solugao

aquosa de KMn0, 0,2 M-H,S0, 0,2 M a 80°C. (A) PP, () PEED, (o)
PEAD, (-—-) regiao onde o O6xido comega a se desprender. As linhas

retas representam apenas linhas de uniao entre os pontos (A e ),

TABELA 8. Impregnacao de Mn02 em filmes (40 x 30 x 0,10 mm) de PEAD, com BOY
de cristalinidade, a 80°C.

Oxidante Tempo de Aumento de massa
imersao do filme®
{min) (mg.cm“z)
KMnO4 0,2 M+ HZSO4 0,2 M 385 0,14 * 0,01
KMnO4 0,2 M+ HNG3 0,2 M 360 0,20 + 0,01

4 média de 20 amostras

propriedades peculiares a Mn02 sao os sals de cobre (46,69). A adicao de
Cu(N03)2 2 solucio oxidante de KMnOAIHNO3 causa um decréscimo na quantidade de
Mn02 depositado sobre PEBD, como pode ser visualizado na figura 30, comparandd
a curva A com as curvas D e E.

Foi determinada a extensdo da corrosac de PEBD devido & oxidacio com
solucao acida de permanganato. Para isto, o oxido depositado como descrito na
figura 8, foi extrafdo com HCl concentrado, o polimero foi lavado com agua des-
tilada, seco e pesado. Uma pequena mas detectavel perda de massa foi encontrada
em PEBD (8 x 107° mg), cerca de 0,1% da massa de filme (40 x 30 x 0,1 mm) de
PEBD (42). | |

Filmes de poliolefinas expostas a solucao de KMn04/NaHCO3 mostram um
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depdsito de oxido apds 6 horas de tratamento, sendo que em PEBD depdsitos mais
regulares sao obtidos em tempos maiores (20-30 horas); estes deﬁésitos despren-
dem_espontaneamente em tempos de exposicao bastantes longos (acima de 48 ho-

, 02 M/NaHCO, 0,25 M a 80°C.

Tanto PEBD como PEAD mostram perdas liquidas de massa quando tratados com

ras), quando utilizamos solucdo oxidante de KMnO
KMnOAINaHCOB, como pode ser constatado pelos dados da tabela 9.

TABELA 9. Variagao de massa de amostras de PE em funcdo do tempo de imersio em

solucao aquosa de KMnO, 0,2 M/NaHCO, 0,25 M, T = 80°C.

4 3

s oW -2 2
Tempo de imersao Variacao de massa (mg.cm “)x10

(min) PEAD, 80% cristali-  PEBD, 577 cristali-
no, 40x30x0,10 mm no, 40x30x0,18 mm
75 -6,0 ~734
199 -3,6 -7,8
360 -4,8 ~8,6
1560 ~5,3 -3,0
2880 -1,8 -5,8

A.3. Tratamento com KMnO4 de PTFE entumescido com acido acéetico
glacial '

Amostras de filmes de PTFE (40 x 30 x 0,44 mm) s3aoc submetidas a sor-
gao de acido acético glacial por 3 horas a 84°C, sendo em seguida submetidas a
solucio oxidante de KMnO, . A imersao dos filmes e feita por 4 horas em uma pri-
meira etapa, seguida de duas novas etapas, uma de l4 horas e a outra de 24 ho-
ras, sendo que a solucao oxidante fol renovada a cada etapa de imersao.

0s dados sao mostrados ﬁa tabela 10, onde se pode verificar a dimi-
nuicao da massa depositada quando utilizamos sal de cobre na solucao oxidante,
mesmo aumentando o tempo de imersao dos filmes na solucdo oxidante.

Amostras de tubos de PTFE (3 x 2 mm) preparados de maneira similar ao

descrito anteriormente, sem sal de cobre na solucao oxidante, apresentam um de-

posito de 1,95 mg.cm_2 de Mnoz.
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TABELA 10. Impregnacao de MnO, e MnO,-Cu0 em filmes (40 x 30 x 0,44 mm) de

PTFE, apos 3 horas de sorcdc de dcido acético glacial, a 84°C.

Oxidante Tempo de Aumento de massa®
imersao (mg.cm™2)
{(horas)

KMnO4 0,2 M + HNO3 0,2 M 12 ciclo ~ 4

29 ciclo ~14 1,84 + 0,17
32 ciclo -24

F

KMnO4 0,2 M + HRO

Cu(NO

3 0,2 M+ 12 ciclo - 4
SO M 22 ciclo ~38 0,91 + 0,04
3% ¢ciclo ~48

3p !

& média de 8 amostras

A.4. Obtencao de didxido de manganes dopado com cobre em tubos de

Teflon, sem sorcao de acido acético glacial

Utilizando-se tubos de PTFE (3 x 2 mm) e solucao acida (HNOB 0,2 M)
de KMnO4 0,2 M contendo juntamente Cu(NG3)2 1,0 M, um deposito de 1,58 mg.cmﬂ2
de oxidos (% massa de Mn02 =‘79,2) e obtido para tempos de oxidacao @e 86 ho-
ras, sendo uma etapa de 38 horas e out¥a de 48 horas, renovando a cada etapa a
solucao oxidante. Quandé a solucao oxidante ndo contém sal de cobre, a aderen-—
cia do éxido produzido ao tubo de Teflon praticamente nao existe, ou seja, o

oxido depositado des#rende por secagem em fluxo de ar.

1.B. Ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE)

e PEBD/MnO,,-CuC -

B.1l. Espectros de RPE dos compositos PEBD/Mn02 9

Na obtencac dos compositos polietileno-6xidos metalicos foram utili-
zados tubos de polietileno de baixa densidade (PEBD) que foram previamente
aquecidos a 100°C por 10 minutos, para eliminar sinal intrinseco de ressonancia
paramagneética. Esses compositos foram obtidos de acordo com o procedimento pre-
viamente descrito. Os espectros de RPE obtidos mostram apenas uma linha larga e
fraca (figura 32 a-c). Entretanto, a exposigio de amostras preparadas em meio

de dcido nitrico a uma solucao de sal de cobre leva ao aparecimento de uma es-
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trutura hiperfina, que se torna mais definida com o envelhecimento, como mostra
a figura 32 d-e. Este sexteto com uma largura de linha de ~90 G e g-2,04 e
atribufdo a Mo?* (124,125,143).
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FIGURA 32. Espectro de RPE de oOxido suportado em PEBD. a: tubo preenchide com
solucio de KnO, 0,2 M - H,50, 0,2 M e colocado em banho termostati-
zado a 80°C por 4 horas, espectro obtido apds 24 horas da prepara-
gao; b: o mesmo, apos 30 dias de envelhecimento ao ar; c¢: o mesmo

2
g30 em Cu504 1 M, 3 horas, 450C; e: o mesmo que d, apos 60 dias de

que a, mas substituindo H SO4 por HNOB; d: o mesmo que ¢, apos imer-—
envelhecimento.

Foram também obtidos espectros de amostras preparadas por imersao de
PEBD em solucotes de KMn04/HNO3/Cu(N03)2. Uma estrutura hiperfina de 6 linhas
foi encontrada quando a'solugéo usada continha Cuz+ 1,0 M (figura 33 a). O en-
velhecimento dessas amostras leva a linhas de adsorcao definidas (figura 33 b).
Tempos de oxidagao maiores também foram usados (figura 33 c¢,d,e). Eles levam a
mudancas no espectro, a mais importante das quais é o aparecimento de um pico
de absorgcao com g = 2,22, o qual pode ser atribuido a Cu2+ incorporado ao o6xide

impregnado. Substituindo o HNO, por 32304 na solucao oxidante, as amostras mos-—

3
tram uma linha bem definida de Cu{II) com g = 2,22, mas nenhuma indicacao da
estrutura hiperfina, sendo encontrada apenas uma linha larga (figura 33 f).

As figuras 34 e 35 mostram, respectivamente, a evolucdoc temporal do
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FIGURA 33. Espectro de RPE de Gxido suportado em PEBD. a,c,d,e: tubos preenchi-
i 3 0,2 M - Cu(N03)2 1,0 M
e colocados em banho termostatizado a 80 C por 60, 190, 300 e 520

dos com solucdo aquosa de KMnO, 0,2 M - HNO

min, respectivamente; b: o mesmo que a, apds 2 meses de envelheci-
mento ao ar; f: tubo preenchido com solugao aquosa de KMnOA 0,2 M -
H 504 0,2 M- Cu(NO3)2 1,0 M e colocado em banho termostatizado por

2
660 min, T = 80°C.

sinal de RPE de amostras de PEBD/MnO, e PEBD/Mn02~CuO mantidas em atmosfera am-—

biente. Como pode ser visto, em compgsitos onde temos a presenga de cobre (fi-
gura 34), iniciamos com uma linha larga com sinais pouco definidos do sexteto

hiperfino (figura 34 a}, evoluindo para o espectro com 6 linhas melhor defini-
das {(figura 34 b~f) e novamente a linha larga (figura 34 g-h).

Em contrapartida, os compdsitos PEBD/Mn0O, isentos de cobre II mostram

somente a linha larga, sem indicios de estrutura hiperfina (figura 35 a-d}.

A figura 36 mostra que a evolugao temporal do sinal de RPE de amos-
tras de PEBD/MnOZ—CuO pode ser minimizada se mantivermos o compOsito a tempera-
turas em torno de 273 K. Amostra do compésito acima mantida por 10 dias a = 0°C
nao mostrou praticamente evolucdo da estrutura de 6 linhas (figura 36 b), en-
quanto esta estrutura se tornou bem definida na amostra mantida a temperatura
ambiente por igual periodo de tempo (figura 36 c).

A evolugao da estrutura hiperfina em funcao do aumento da temperatura
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é mostrada na figura 37. Observamos inicialmente um aumento na intensidade do
sexteto (figura 37 a-b) e depois uma involugao do mesmo (figura 37 c~d), até a
preddminﬁncia da estrutura de linha larga a 86°C (figura 37 e). Os espectros de
RPE possuem as mesmas caracteristicas dos obtidos quando o envelhecimento dos

compositos foi observado em funcao do tempo (figura 34).
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FIGURA 34. Evolucao temporal do espectro de RPE de oxido suportado em PEBD.

Tubo preechido com solugcdao aquosa de KMnO 0,2 ¥ -~

4 6,2 M - HNO3
- Cu(NO3)2 1,0 M e colocado em banho termostatizado por 120 min,
T = 80°C. 0 intervalo de tempo decorrido apés 0 preparo da amostra

é€: a) 1; b) 2; c) 3; d) 23; e) 42; £) 109; g) 203 e h) 332 dias.
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FIGURA 35. Evolucao temporal do espectro de RPE de oxido suportado em PEBD. Tu-
bo preenchido com solucao aquosa de Kl"InO4 G,2 M - HNO3 0,2 M e colo-
cado em banho termostatizado por 4 horas, T = 80°c. 0 intervalo de '
tempo decorrido apds o preparo da amostra é: a) 1 dia; b) 4l dias;

¢) 108 dias e d) 212 dias.
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FIGURA 36. Espectro RPE de amostra de oxido suportado em PEBD. Tubo preenchido
4 0,2 M ~ HNO3 0,2 M - Cu(NO3)2 1,0 Me

colocado em banho termostatizado a 80°C por 5 horas. a) Espectro

com solugao aquosa de KMnO

obtido no dia do preparo; b) o mesmo que a apds 10 dias a OOC; c)

o mesmo que a depois de 10 dias a temperatura ambiente.
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FIGURA 37. Espectro RPE de oxido suportado em PEBD, 30 dias apés o preparo. Tu-
, 0:2 M - HNO, 0,2 M -
Cu(N03)2 1,0 M e colocado em banhe termostatizado a BOOC por 5 ho-
ras. a) Amostra aquecida a 3608; b) 4600; c) 60°C - ganho 1,6 x

10 3; 4) 77°C; e) 86°C - ganho 2,5 x 10 5.

bo preenchido com solugcao aquosa de KMpO

Tubos de poliétileno de baixa densidade impregnades com MnOZ—CuO
apresentam, como fol mostrade anteriormente, uma estrutura de 6 linhas atribui-
das a Mn2+ (figura 34)., Uma amostra deste tipo de composito foil submetida a 400
torr de N2 e mantida selada nesta atmosfera, sendo observado que nestas condi-
goes nao houve alteracio da estrutura de 6 linhas (figura 38 b).. O mesmo tipo
de experimento, mas com 400 torr de 02, mostra gque ha uma’involugéo acentuada
da estrutura hiperfina, resultando uma linha larga (figura 38 c). Este sistema
deixado em atmosfera ambiente tem sua estrutufa de 6 linhas regenerada (figura
38 4).

Compositos PEBD /dxidos metalicos obtidos a partir de solucoes acidas

(QNDS 0,2 M) de permanganato de potassio (KMnO4 0,2 M), contendo sais de Niz+,

2+ 2+ ) , ,
Co” e Zn" levam ao aparecimento da estrutura hiperfina, sendo observada uma
evolugao desta estrutura com o envelhecimento da amostra (figura 39 a-d). O
sexteto hiperfino nao é observado quando LiNO3 é adicionado & solugao oxidante

de KMnO4 (Figura 39 e-f),
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FIGURA 38, Espectro RPE de oxido suportado em PEBD. Tubo preenchide com solucao

aquosa de KMn0O, 0,2 M - HNO, 0,2 M - Cu(NO3)2 1,0 M e colocado em

4 3

- banho termostatizado por 5 horas, T = 8o°c. a) apos 30 dias de pre-

paro; b) o mesmo que a submetido a 400 torr de N,. Espectro identico

2
apoés 90 dias; c) o mesmo que a submetido a 400 torr de 02; d) ¢ apds

120 dias.
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FIGURA 39. Espectroc RPE de 6xido suportado em PEBD. a) Tubo exposto a solucao

aquosa ﬂe KMnQ, 0,2 M ~ HNO, 0,2 M - Zn(NO l,O'M por 10 horas,

S 4 3 32
T =80"C; b= o mesmo que a apbds 20 dias; c¢) tubo exposto & solucao
0,2 M - HNO, 0,3 M - Ni(NO

aquosa de KMnoO 1,0 M por 10 horas,

o 4 _ 3 3)2
T = 807C; d) o mesmo que ¢ apos 20 dias; e) tubo expostc 2 soclucao
4 0,2 M - HNOB 0,2 M - LiNO, 1,0 M por 10 horas, T =

80°C; £) o mesmo que e apos 20 dias.

aquosa de KMnO 3

Amostras de ?EBD/MnOZ nas quais a estrutura de linha larga € predo-
minante, quando submetidas a atmosferas redutoras, como por exemplo SOZ,'apre~
sentam uma mudanca acentuada no espectro de RPE, aparecendo uma linha dnica e

o +
estreita caracteristica de an

(126,143), em ambiente magneticamente nao di-
luido (figura 40.). A reatividade de MnOz suportado pode ser constatada pelo

aumento na quantidade de Mn2+ no s6lido, por reducao do didxido de manganes.
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FIGURA 40. Espectro de RPE de oxido suportado em PEBD. a) Tubo exposto a solu-

cdo aquosa de KMnO, 0,2 M - HNO, 0,2 M por 120 minutos, T = 80°C;

3

b) O mesmo que a submetido a atmosfera redutora de SOZ'

B.2. Espectros de RPE dos compositos PTFE/Mn02 dopados ou nac com

r
ions

Amostra de PTFE/MnOZ—CuO submetida a tratamento térmico, mostra uma

evolugdo da estrutura hiperfina até a temperatura de 8a°c, seguida de uma in—-
volucao até qﬁe a 120°% predomina a estrutura de linhallarga, Este comporta-
mento estd ilustrado na figura 41,

0 comportamento deste tipo de compdsito (PTFE/MnOZ) frente a RPE &
basicamente o mesmo dos de polietileno/oOxidos metalicos quanto ao: 1) tipo de

. - - . .2+
estrutura de linha; 2) comportamento quando exposto a solucgao de sais de Ni“ ,

+ + .,
Co2 s an ; 3) comportamento quando scb diferentes atmosferas, etc. 0O que se

observa é que a resolucao das linhas é mais completa e a intensidade mais acen-—
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tuada quando comparadas com as linhas de RPE dos compositos polietileno/dxidos

metalicos.

DERIVADA DA ABSORCAO

FIGURA 41.

compdsito

a
' b
¢
d
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3415

CAMPO MAGNETICO (G )

Evolugdo do espectro de RPE de 6xido suportado em PTFE em funcio do
aumento de temperatura. Tubo exposto a solucao de KMnO4 0,2 M -
HNO3 0,2 M - Cu(N03)2 1,0 M a 84°¢ por 86 horas (1l etapa de 38 horas
+ 1 etapa de 48 horas). a) amostra a temperatura de 199Cy b) mesmo
que 2 aquecida a SOOC; €) mesmo que a a iOOOC; d) mesmo que a a

120°C. 0 ganho utilizado foi de 10-.

1.C. Analise morfoldgica dos compositos polf{meros/éxidos metdlicos

por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os compdsitos obtidos foram examinados por MEV. As micrografias do

PEBD/MnO2 sao mostradas na figura 42 a-d. Como se pode notar, a es-

trutura do Oxido nos compdsitos é a de um gel-poroso irregular, sendo que esses

poros se propagam por todo o volume do oxido depositado (figura 42 a,b). Na fi-

gura 42-c

podemos visualizar o perfil da camada de Oxido como sendo o de um

sistema poroso orientado.

?EBD/MI}O2

A micrografia na figura 42-~d corresponde a uma amostra do composito

- ; . - T o
que nao foi submetida a secagem prévia por uma hora a 65 C. A contra-

cao do gel sob vacuo, faz com que as rachaduras da camada de Sxido aparecam su-
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perpostas em alguns pontos.

c) "d)

FIGURA 42. Micrografias de varredura eletrdnica de superficies de filmes com
Mn02 incorporado através da imersao do filme polimérico em KMnO4

0,2 M -~ HNO3 0,2 M por 2 horas, T = 8000. Metalizacao a ouro, angu-

lo de observacao de 45°. A barra no pe da figura corresponde a 10 um

em a8, beceal00um enm d.
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Micrografias dos compdsitos PTFE/Mn{)Z e PTFE/erOZwCuO sao mostradas
nas figuras 43-46. Como se pode verificar, os compdsitos apresentam-se também,

como no caso do PEBD/MnOi, na forma de um gel poroso bastante irregular (figu-
ra 43 a-d). Aqui se pode verificar a formagdo de pontes estruturais entre o po-
limero e o Oxido depositado (Figuras 44 a-b, 45). Quando o gel-poroso & seco,
rachaduras sao desenvolvidas por todo o 6xido, mas sao mantidas pontes de 1ldi-

gacdc entre as partes (figura 45).

c) d)

FIGURA 43. Micrografias de varredura eletrdnica de PTFE com Mn02~CuO incorpora~

do de acordo com os dados da tabela 10. Metalizagao a ourc. A barra
no pée da figura corresponde a 10 um ema, becealumen d. Angulo

de observacao: 45° em asbece 0° em d.
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Uma analise de perfil de compdsitos PTFE/MnO2 mostra que o 6xido de-
positado o é na forma de camadas diferenciadas entre si (figura 46) sendo gque
a superficie polimérica é inicialmente sensibilizada com uma camada fina de

0xido. Pontes estruturais entre as camadas subsequentes e a superficie sensi-

bilizada sao visiveis nas figuras 44 e 46,

-~

FIGURA 44. Micrografias de varredura eletronica de PTFE com MnO, incorporado de
&~
acordo com os dados da tabela 10. Metalizacdo a ouro. Rngulo de ob-

servacao: 450. As barras no pe das figuras correspondem a 10 m.

FIGURA 45. Micrografia de varredura eletronica de PTFE com MnOZ—CuO incorporado
de acordo com os dados da tabela 10. Metalizacao a ouro. Angulo de

observacao: 45°. A barra no pé da figura corresponde a 10 um.
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FIGURA 46. Micrografia de varredura eletronica de uma seccao transvercal do

PTFE com MnOz incorporado de acordo com os dados da tabela 10. Meta-
lizaczo a ouro. Engulo de observacao: 45°. A barra no pe da figura

corresponde a 10 um.

1.D. Analise por difraciao de rajos-X

D.1. Compdsito poliolefinas/éxidos metdlicos

Os compositos policlefinas/MmOz e poliolefinas/MnquCuO preparados em
meio acido (HZSO4 ou HNOS) em diferentes tempos de oxidacio, de acordo com a
metodologia descrita (capitulo II-2), nao apresentam picos no difratograma de
raios-X, com excecao dos picos do substrato. Amostras de po de'MnOZ recolhido
no tubo de preparacao do compésito PEBD[MnOz, em meio de H,80,, mostram refle-
xoes de raios-X com d = 7,32; 3,62; 2,46 e 1,42 R (figura 47).

Medidas de espalhamento.de raios-X de pequeno angulo (SAXS) foram
efetuadas com os compdsitos PEBD/Mn02 e PEBD/Mn02~Cu0.

Analisou~-se uma faixa de angulos da radiacao espalhada entre 0,2-2°

apos 3 horas de exposicac da amostra ao feixe de raios-X.

A variagao de intensidade da radiacio espalhada préxima (< 2%) i ra-
diacao incidente esta relacionada com o tamanho e forma dos centros espalhadores

e com as flutuagSes de densidade eletronica. As medidas de SAXS consistiram na
dgterminagéo dos valores relativos de IS (intensidade dos raios-X egpalhados)

com S =20/X = sen 26/% , onde 2 0 (radianos) & o angulo de espalhamento (an-
gulo entre a radiacao incidente e a espalhada) e A é o comprimento de onda dos

raios-X,
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Fazendo um grafico de log I, versus S2 podemos obter o raio de gira-

S
¢ac (R), que & uma medida do raio de giracdo dos centros espalhadores. Os dades
obtidos estao ilustrados na tabela 11. Como as espécies sao analisadas em

transmissao, o raio de giracac do PEBD sem o depdsito de oxido foi também obti-

do (R = 10 R) e eliminado, como valor em branco, dos raios de giragao dos com=-

positos PEBD/MnO, e PEBD/MnQ,-CuO.

2 2

TABELA 11. Raio de giracao de estruturas de oxido de manganes(IV) e Mn02~CuO

impregnados em PERD como fungao do tempo de imersao e da solucao

oxidante.
Solucao oxidante Tempo de imersac RQ(R)a
(h)

KMnO4 0,2 M + 2 46,4

HN03 0,2 M 3 31,5
29,0

KMnOA 0,2 M+ 2 23,8

HN03 0,2 M + 4 31,1

Cu(NOB)2 1,0 M 8 30,0'

8 Sxidos secos por 1 hora a 60°C antes das medidas de

SAXS.

Come pode ser observado, com o aumento do tempo de oxidacdo temos uma
diminuicao no raic de giracao, no caso do PEBD impregnado com,MnOZ, e um aumen-—

to, no caso do composito PEBD/MnOz—CuO.
D.2, Compdsitos PTFE/dxidos metalicos

Os compésitos ?TFE/MHQZ e PTFE/MnO2 preparados com a metodologia ja
descrita (capitulo ITI-1.A.3, tabela 10) apresentam difratogramas de raios-X
semelhantes apns de amostras de po de MnOz. Estas amostras de po foram recolhi-
das: 1) do frasco de vidro utilizado na preparagao do compdsito; 2) de composi-
tos que foram submetidos a tempos muito longes de oxidacao (> 120 horas) e que

tiveram, portanto, um desprendimento de oxidos.

Os difratogramas de raios-X das amostras de pd de MnO2 c¢itadas ante-

riormente sao ideénticos ao da figura 47.
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As figuras 48, 49 e 50 mostram, respectivamente, os difratogramas de
PTFE, I’TFE/MnO2 e PTFE/MHOZ—CuO. Como pode ser observade, suprimindo os picos
de difracao do PTFE, os espacamentos d sao praticamente iguais aos da figura
47. Estes picos sao pouco intensos, o que mosira tratar—se de um material mal

cristalizado.

1.E. Medida de area superficial

#

Nao foi possivel efetuar a medida da area superficial dos oxidos su-
portados em polimeros, pelo método BET, devido & sorc@o e dessorgio lenta de
gases das amostras, provavelmente devido ao componente polimérico. Foi utiliza-

do o metodo de adsorcao de fons zinco (ZIA), desenvolvido por KOZAWA (48), para

a determinacao da capacidade de fons zinco pelos compdsitos polimeros/MnOz.
A adaptacgao do método aos compésitos polimero/MnOz esta descrita na dissertacao
de mestrado de M.G. OLIVEIRA (140).

A adsorcao de fons Zu2+ pelo Mn0,, a partir de uma solucao contendo

Zn0 0,005 M e NH,CL 0,5 M, é proporcional a area superficial do MnO,, segundo

KOZAWA (48), considerando-se que a adsorcao de 1.10_3 mol de an+ cgrreSponde
a (100 *+ 77) n? de area superficial de MO, .
A quantidade de ioms Zn2+ adsorvida foi determinada titulando-se a
solucao de zinco apds a reacdo de troca idnica com o compdsito, bém como a so-
lucao de Zn2+ original,-utilizando-se para tal uma solugao padrao de EDTA 0,01 M.
Apés a determinacao da quantidade de zinco adsorvida pela massa da
amostra de MnO, (em gramas), esta quantidade de zinco foi convertida em area
superficial (m%/g) utilizando-se o valor da adsorcao especifica, de Zn2+ em
Mn()2 (1,0 x 105 mzfmol), obtido da referencia 48.
A tabela 12 ilustra os valores de area superficial obtidos para o
composito PEBD/MnOz. '
Para compositos PTFE/MnOZ preparados de acordo com a metoedologia deg-
crita no {tem II.2.1 (Procedimento B), com 1,95 mg.cm_2 de oxido depositado, a
area medida foi de 78 mz.g—1 para amostra antes da secagem e 98 mz.gml para

amostra seca a 150°C por 3 horas sob fluxc de ar.



71

=0l
1]

02

«OF

.Ammm_m ®p SOW[TI ®p X-SOTRI 8P BWRIZ0IRIITQ ‘8% VINOI4

SNYHe 76 2
«Ob «0% 209 o 0L -08
¥ ¥ ¥




72

*0] B[92ge] Bp SOPEp S0 WOD OPIOIE

o0l 202 «0¢

ap vaummmuﬁ NOCE\%@H.W Ou.wmmgnmﬁeu op X~$0Tva Sp NEW.MMOU.WHMHQ ‘6 VHNOIA

SNY¥Y9 7 62
o0t 08 «C9 204 -08




73

*01 ®l2qe] Bp SOpEP SO WOD Opiove ap opraedead onurmoax\m.m.wm 031sodwod ap X-SOTEX 2p eweiBolRIITQ 0 VENOIL

SNYN9 /862
=01 rerd 0 Ot ele 209 0L «08
T

o }3/%%{ A /E,, _




74

TABELA 12. Massa e superficie especifica de MnOZ depositado em PEBD. Meio oii—
dante: KMnO, 0,2 M+ HNO3 0,2 M. Temperatura de oxidacao = 80°C.

Tempo _de Massa deposi- Area 2

imersao (h) tada (mg.cm“z) (mz.g“l)
0,136 106
G,191 84
0,187 90

a - L.
oxidos secos por 1 hora a 60°C antes da determinacao

da area.

 1.F, Analise por espectroscopia de fotoelétrons (ESCA)

Foram obtidos espectros ESCA do MnO2 e MnOZHCuO supertados em PERD,

obtidos a partir de solucoes de KMnO4 0,2 M - HNO, 0,2 M e KMnO4 0,2 M ~ HNO

0,2 M - Cu(N03)2 1,0 M, respectivamente. Os especgrcs foram obtidos apds a sz—
cagem do Sxido a 60°C por 1 hora.

l Os espectros ESCA de Mn 3s e Mn 2p de algumas amostras estac apresen-
tados nas figuras 51 a-f.

Os espectros de Mn 2p mostrados na figura 51 sao similares para todas
as amostras com os picos Mn 2p3/2 e Mn 2p1/2 ocorrendo praticamente na mesma
energia de ligagao. Na regiao 3s podemos ver que as amostras possuem dois pices
correspondendo a 3s(l) e 3s(2). Os dados obtidos para a energia de iigacao es-
tao apresentados na tabela 13. A calibracdo da escala de energias de ligacio
foi feita usando-se o pico C ls, sendo a sua energia de ligagdo igual a 285,0 eV.

Como se pode verificar pelos valores da tabela 13, os compdsitos pre-

parados a partir da imersao do PEBD em solucoes de KMnO, 0,2 M - HNO, 0,2 M com

tempos de impregnagéo até duas horas, apresentam vm AE -~ 3s de 4,6 eg. Este
mesmo valor de 4,6 eV foi obtido paras amestra de pé de MHOZ da J.T. Baker Ltda,
0 valor de AE - 3s de 4,6 eV e atribuido a Mn(IV) (136-138), sendo portanto a
forma predqminante en supérficie de compdsito PEBD/HnO2 nreparado como acima

descrito.

Para tempos maiores (3-5 horas) de impregnacao, os valores medidos de
AE ~ 33 estao na faixa de 5,1 - 5,2 eV. Para amostra de po de Mn203 preparado
no laboratorio, a partir de Mn(N03)2 aquecidozz?OOOC em ar (l44), o valor en-
contrado de AE - 3s foi de 5,4 eV. Este valor de AE -~ 3s de 5,1 - 5,4 eV &

atribuido a Mn(III) (136,137) que corresponde ao Mn203 como forma predominante
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na superficie deste tipo de compdsito.

Mn 2p Mn 8%
P3s2
Pwe

INTENSIDADE DO SINAL

i
L

1 i ] i | 1 i

675 665 655 645 635 100 95 90 8BS 80 75
ENERGIA DE LIGAGAD (ev) ENERGIA DE LIGAGAC (aV)

FIGURA 51. Espectro ESCA dos niveis Mn 2p e Ma 3s., a) Mn02 p6é da J.T. Baker
' Ltda (98% MnOz); b) PEBD com Mno2 e Cu0 incorporados através da
4 0,2 M + HNO3 0,2 M + Cu(N03)2

1,0 M por 5 horas a T = BOOC; ¢) o mesmo que b, tempo de imersao 7

imersdo do filme polimérico em KMnO

horas 30 min; d) o mesmo que b, tempo de imersac 8 horas; e) o mes-
mo que b, tempo de imersao 3 horas 10 min; f) o mesmo que b, tempo

de imersdo 1 hora.

0s compositos PEBD/MHOZ—CuO (KMnO4 0,2 M + HNO3 0,2 M+ Cu(NO)3)2
1,0 M) mostram em diferentes tempos de impregnacao (tabela 13) o valor de

AE - 3s na faixa de 5,1 - 5,4 eV, portanto a estabilizacdc da forma Mn 03 (136-

2
138). A relagao nCu/nMn ndo sofre alteracdo significativa (tabela 14).
0 estado de oxidacao do cobre nio pode ser determinado, pois o pico
do cobre aparece na regiac de picos satélites do manganes (138). Espectros ESCA
do Mn 3s-Cu 3p de quatro amostras de compdsitos sao mostrados na figura 52 a-d.

As amostras que contém cobre (figura 52 a,b) apresentam picos na regido de

—

U
-
HNECAM?“M
| ppiOTECA CRETHRY
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energia de ligacao entre 77-80 eV, enquanto as amostras que nao contém cobre

nac mostram picos nesta regiao (figura 52 ¢,d).

TABELA 13. Energia de ligagac de fotoelétrons (eV) de compdsitos PEBD/Gxidos

metalicos

Meio oxidante Tempo de imersao Mn 2p3/2 AE - 3s
(eV) (eV)
KMnO4 0,2 M+ 2 h 641,8 ‘ 4,6
HNO3 0,2 M 3 b 10 min 641,7 3,3
5h 641,6 5,1
KMnO4 0,2 M+ 1 h- 641,7 5,1
HNO3 0,2 M+ 3 h 10 min 641,5 ' 3,2
Cu(N03)2 1,0 M 5h 641,4 5,4
7 h 30 min 641,5 5,2
8 h : 641,5 5,2

TABELA 14, Relacao entre nCu/nMn para os compositos PEBD/MnOz—CuO em funcac do
tempo de imersao em solugdo acida (HNO3 0,2 M) de KMnO, 0,2 M con~-

tendo Cu(N03)2 1,0 M
Tempo de oxidagao ncu/nMn
lh 0,29 £ 0,08
3 h 30 min 0,26 + 0,06
5h 0,31 + 0,06
t 0,07

7 h 30 min 0,35
8 h ' : 0,24 * 0,05
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100
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95 90 85 80 75
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FIGURA 52. Espectro ESCA dos niveis Mn 3s e Cu 3p paré os compositos PEBD/oxi-

dos metalicos. a) PEBD com Mn02 e Cu0 incorporades através da imer-—

L 0,2 M + HN03 0,2 M+ Cu(NO 2

i,0 M, por 5 horas a T = 80° C; b) o mesmo que a, imersao por l hora;

sao do filme polimérico em KMnO

. ¢) PEBRD com Mnoz incorporade atraves da imersao por 2 horas do filme

polimérico em KMnD4 0,2 M+ HNO3 0,2 Ma 8008; d) o mesmo que c,

imersao por 5 horas.
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2. Discussio

2.A. Quanto a obtencao dos compdsitos

‘A ocorrencia de sorcac de Fe(CO) por poliolefinas pode ser compreen-
dida, & base da teoria das solucoes regulares, considerando que o Fe(CO)5 & um
liquido apolar com um parametro de solubilidade (8 = 8,0 call/z.cm_Blz) (145)
proximo ao valor de § para polioclefinas (§ = 7,9 c:al]'/z.cn.{':s/2 para polietile-
no). g

Em polimeros a difusdo de um 1iquido se verifica sempre através da
fracdo amorfa da massa polimérica. GALEMBECK et alii (45) mostram que quanto
maior o grau de cristalinidade do material polimérico, mais lenta é a sorcao e

menor & a quantidade de Fe(CO)5 sorvido em PE.

) Poliolefinas sorvem Fe(CO)5 em pequenas proporgoes: sorcaoc e dessor—
950 sd0 processos lentos. Em temperatura ambiente, a sorc¢ao continua apds longo
tempo (70 horas) (42). Tempos de sorcao maiores do que o usado neste trabalho
(140 minutos), nao levam a um aumento consideravel na quantidade de Fe(C(})5
sorvido por PEAD, como foi demonstrado pelos experimentos realizados por COSTA
(42) e relatados em RUBIRA et alii (43).

Para o tempo fixo de sorcao, o aumento de massa devido & oxidacdo do
Fe(CO)S cessara quando todo o organometilico difundir para a superficie; o au-
mento de massa de Oxidos incorporados é devido também ac bem conhecido carater
auto-catalitico da decomposicio de KMnO4 em meio dcido (146,147).

Em solugcoes basicas de KMnO, a incorporacao de Sxidos ndo aumenta
apés a primeira hora 'de tratamento. Esses resultados sio semelhantes aos encon-
trados para impregnacao de Fe e Mn em PTFE (141). Considerando que superficies
de poliolefinas sao oxidadas em KMnO, (32,148,156), sao obtidos grupos polares
incluindo carboxilas (22,140,149) os quais sao negativamente carregados a altos
pHs (150), de modo que a repulsdo eletrostatica entre o oxido e a superficie do
polimero podera aumentar, afetando a adesio. Em pHs baixos este problema nao .
ocorre porque a superficie de poliolefinas nao adquire carga por adsorcao de
H (151).

Poliolefinas, na presencga de KMnOA, podem atuar comoe agentes reduto-

res (22,152) sendo que: 1) o PP, devido ao grande numero de sitios terciarios

oxida-se rapidamente; 2) o PEAD oxida-se mais lentamente devido & falta de gru-
pos terciarios e ao seu grau de cristalinidade (80% cristaline); 3) o PEBD
oxida~se sofrendo corrosao mais extensiva que o PEAD, provavelmente devido a

oxidacao preferenmcial da regido amorfa (573 cristalino).
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Dessa maneira, o MnO2 ¢ formado em Intimo contato com a superficie do
pelimero, permitindo a atuacao de forcas de van der Waals (153). No caso de pHs
baixos, interacoes eletrostaticas entre sitios carregados do polimero e do oxi-
do podem também contribuir para a adesac. Portanto, a adesao oxido-superficie
polimérica é o resultado da formacdo e crescimento de Mn0, através de uma rea-
¢ao interfacial.

A reducao do MnDZ junto a superficie de poliolefinas é favorecida em
parte pelo fornecimento de elétrons pelo polimerc e o oxido assim gerado pode
ficar ligado ao sitio que se oxidou. Teriamos com isso recobrimento inicial de
oxido sobre a superficie polimérica em contato com a solucao oxidante.

Ao mesmo tempo, o oxido pode ser gerado pela reacao

2MnOZ+2H+ > 2Mn0, + H0 + 3/2 0

2 2

e aderir ao polimero por forgas de van der Waals.

‘ 0 oxido que se deposita em camadas que sucedem 2 primeira, deve fazé-
~lo por meio da reagao acima, que nao envolve a oxidagﬁo_da poliolefina. Este
fato é comprovado pela pequena perda de massa encontrada em PEBD (0,17 da massa
do filme) quando o Mn02 depositado foi extraido com HC1l (42). Nesse porto o
MnO2 atua como autocatalisador da decomposicao de KMnOA.
Como pode ser comprovado pelos dados da tabela 8, as massas de Mn02
obtidas na presenca de HNO, sao superiores as massas obtidas na presenca de
HZSOA' Isto se deve provavelmente a adsorcido de soz' que € mais fortemente ad-
sorvido deo que Nog (80). Os ions sulfato podem formar o ion complexo de sulfato

manganico {Mn(SOA)z.HZO}_ desviando para a esquerda o equilibrio

2 Mn3+ o Mn4+ + Mn2+, diminuindo dessa forma o Mn02 que pode ser formado pela
hidrolise do fon Mn4+ através da reacio de Guyard Mn4+ + 2 H20 - MnO2 + 4 H+ e,

como consequéncia, uma diminuigdo na massa depositada.

A incorporacdo de Cu(NOB)2 a solucao oxidantg de KMnOA, diminui a
massa de MnOz depositada quando comparada a massa de MnOz.depositada na ausen-—
cia de sal de cobre. Como foi constatado por SARKAR e DHAR, citados na referén—
cia 69, sais de cobre inibem a coprecipitacao de oxidos de mangands de valéncia
baixa. Considerando que Cuz+ pode formar complexos superficiais do tipo
CuanO4 e Mnoz hidratado (46,55,65), a formagao desse complexo inibe a ativi-
dade autocatalitica do Mn02 e, como consequéncia, uma diminuicdo na massa depo-
sitada. Este fato explica porque quando utilizamos concentracao 1,0 M de
CU{NOS)Z* incorporamos uma quantidade de doxido menor do que quando utilizamos

Cu(N03)2 0,5 M (figura 30e e 30d). Outro fato comprovando isto é o espectro de
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RPE (discutido da seccao I1.B.2), de amostras de PEBD/Mn02~CuO, que apresenﬁa a
estrutura de 6 linhas caracteristica da presenca de ion Mn2+ com baixa concen-
tracao local.

Como ja enfatizamos, PTFE € um polimero caracterizado por ter boa
inércia quimica, baixa densidade de energia coesiva e baixa energia superficial.
A modificacao de superficie de PTFE requer condigdes extremas, por exemplo, ©
tratamento com s6dio metalico em tetrahidrofuranoc-naftaleno.

GALEMBECK (39,40) e BAUMHARDT NETO et alii (41) mostraram que & pos—
sivel incorporar Gxidos metdlicos a superficie de Teflon, através da sorcio de
F.e(CO)S e oxidagdo "in situ". Esta idéia foi aplicada na obtencdo dos compdsi-
tos de PTFE com oxidos metalicos.

Acido acético pode ser sorvide por Teflon (145). Quande o PTFE entu-

mescido com dcido acético € imerso em solucdo oxidante de KMnoé, uma parcela

dos {ons MnOZ ¢ reduzida pelo acido acético a medida que este é dessorvido do
PTFE, formando uma camada de Mnoz em intimo contato como PTFE. Esta camada pode
‘ser visualizada na micrografia apresentada na figura 46.

Esta camada de 6xido pode ser decomposta quando utilizamos um excesso
de acido acético. Isto € evidenciado pelo fato de nao termos obtido esta camada
de dxido quande utilizamos tempos de sorcao de acido muito elevados, 9 horas.

' A posterior deposigao de oxidos, quando efetuamos uma nova etapa de
oxidacao com KMU04, segue 0 que ja discutimos anteriormente, ou seja, o oxido

que se deposita deve faze-lo por meio da reacao

2 Mn0, + 2 H' > 2 Mn0, + H,0 + 3/2 0,
autocatalisada pelo Mn02 (147).

No caso de impregnacao de superficie de tubos de Teflon com Sxidos
metdlicos, isto foi obtido, sem necessidade de uma sorcio prévia de adcido acé-
tico, apenas com solucido dcida de KMnO4 contendo ions Cu2+. Como & demonstrado
por medidas de raios-X a baixe angulc (tabela 11), os compésitos obtidos com
este tipo de solugdo apresentam estruturas com raio de giracio que ¢ metade do
valor encontrado quando nio utilizamos fons Cu®’ na solucdo oxidante.

BAUMHARDT NETD et alii (41), atraves do exame de réplicas de superfi-
cie de PTFE modificado por microscopia eletronica de transmissao, mostram que,
quando a réplica é arrancada da superficie, carrega comsigo polimero e oxido.
Este fato sugere a existéncia de material polimérico pouco coeso com o0 restante
da fase, e este material pouco coeso estaria sujeito a temnsoes provocadas pela

formagao de oxidos na interface polimero/solucdo oxidante, podendo haver, por-
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tanto oclusao das particulas de dxido que estaria limitada 3 regiao superficial
No caso de deposicao de MnOZ—CuD em tubos de PTFE, vedados com pon-
teiras de Tygon, acreditamos que a pressao interna gerada pelo aquecimento con-
tribui para a adesao do oxido, provavelmente através da oclusdo. A maior facili-
dade de oclusao de particulas de menor dimensdo explica a maior facilidade de
adéféncia dos oxidos obtidos a partir de solugdc oxidante que contém fons Cu2+,

-, - +
se comparadas a oxide obtido em ausencia de Cu2 .

2.B, Quanto & caracterizagado por RPE

Os espectros de RPE sao informativos em muitos aspectos: 1) eles mos-
tram diferencas entre amostras obtidas em meios diferentes, de modo que eles
podem atuar como sonda das mudangas e "status" do dxido; 2) mostram que o oxido

de manganes(IV) depositado pode ser modificado por adsorcdo de fons Cu2+; en-~

-, , . + L2+ +
tretanto, oxido depositado na presenca de fons, tais como Cu2 s N12 , 002 e

'anf, tem caracteristicas espectrais diferentes do oxido depositado na auséncia
destes fons; 3) espectro de RPE pode tamﬁém distinguir entre amostras prepara-
das em meio contendo acido nitrico ou sulfurico, na presenca de fons Cuz+ e 4)

oxido depositado na presenca de Li+ tem o mesmo tipo de espectro RPE do oxido

" depositado na sua auséncia.

Este monitoramento espectroscopico para amostras de oxidos deposita-
dos mostrou-se, portanto, adequado para as modificacdes introduzidas na prepa-
racao dos compésitos. Dados da literatura (124,125) mostram que fases éontendo
Mn2+, a baixas concentracoes, possuem uma estrutura hiperfina caracterizada por
6 linhas medindo cerca de 450 G. Quando a concentraciao aumenta, aparece uma li-
nha larga, na qual a estrutura hiperfina esti ou nao superposta, dependendo da
concentracao de Mn2+ na fase. Nag concentracoes mais altas é observada uma li-
nha tipo lorentziana, sem estrutura hiperfina.

Usando informacao de literatura (124-126), relativa a formas da linha
espectral e concentracao de Mn2+, nos propomos que as mudancas observadas em
amostras obtidas na presenca ou ausencia de acido sulfﬁriéo ou nitrico, e fons
Cu2+, sao relativas a mudancas na quantidade e grau de dispersido de Mn2+ atra-
ves do 6xido depositado.

As linhas de absorcao encontradas nos espectros RPE de Mn02 gao atri-

buidas a Mn(II) e nio a Mn(III) ou Mn{IV) (154). A estrutura hiperfina (6 li-
nhas) encontrada em nossos compésitos revela a presenca de Mn{II) em dioxido de
manganes. Qutros estados de oxidacac, tais como Mn3+ e Mn4+ tem sinais fracos e

também aiargados por interacoes spin-orbital e desdobramento largo em campo ze-
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ro; estas caracteristicas impedem a sua observagac em pos amorfos a temperatura
ambiente.

0s oxidos incorporados aos polimeros, utilizando como solucio precur-
sora KMnOA/H§03, sao0 interpretados como consistindo de Mn62 na forma de um gel
poroso (figuras 43 a-d, 45) no seu estado inicial, onde a precipitacdo e agre-
gacgo de ions de manganés de valéncia baixa é inibida pela adicao de sais de
Cu2+, Zn2+, Niz+ e Coz+ a solucao precursora. Podemos dizer que estes fons, se-
ja adsorvidos em,MnOZ previamente precipitado seja presentes durante sua prepa-
racao, levam a diluicao de fons an+'na fase sélida. Como consequéncia observa-
mos um espectro com sexteto hiperfino superposto a linha larga.

o+ é fundamental no comportamento do desdo—

A contribuicao do fon Cu
bramento hiperfino, pois a 1argu;a da linha e a intensidade do sinal de cada

‘ 24+ o~ - . .
componente do sexteto dos fons Mn“ sdo parametros sensiveis a variacdes lo~

cais. Na figura 33, linhas a,c,d e e, percebe-se um alargamento inicial e, em
seguida, para tempos malores de oxidacao, a largura permanece constante., Este
'algrgamento de linha pode ser atribuido a interacao de troca entre fons Mn(II)
e interacao com outros ions vizinhos, senao portanto um indicador do nivel de
concentracao local do Mo (II) em um meio qualquer. .

ESCOBAR (155) mediu os valores dos parametros g, D e A nos espectros
‘a~f da figura 34 (tabela 15),

TABELA 15. Valores de g, D e A, Efeito do envelhecimento sobre os valores de

g> D e A, obtidos experimentalmente

Idade das amostras (dias)

Parametros

1 2 3 23 42 109
g (t 0,002) 2,023 2,023 2,029 2,026 2,031 2,02¢
A3 g3 92 93 93 93 93
D36 127 127 141 146 164 - 140

0 valor da constante de acoplamento hiperfino (A) determinada esti na faixa de
92-93 G sugerindo: 1) um alto carater iSnico da ligacao do fon Mn2+ e sua vizi-

nhanga; ii) simetria cdbica (g = 2,02) e iii) pouca interacao entre os ions e as

outras espeécies paramagnéticas. A mudanga significativa do valer do parametro D
com o envelhecimento da amostra em meic ambiente, indica um aumento inicial da
distorcao da simetria em tormo do fon Mn2+ seguido de um reordenamentc lento
(diminuicao de D).
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Como foi dito anteriormente, considerando o oxido como um gel poroso
hidratado no seu estado inicial e que as cadeias polimericas de MnO2 devem pos—
suir uma mobilidade resultante da acao da dgua como plastificante, mudancas.na
composigao do gel (por exemplo, uma desidratagdo parcial) tornam possivel a in=-
teracao entre manganés (III) e cobre(II) através da formacao do composto
Cuano4 (46,55,65). A estabilizagao de Mn(III) consome Mn(IV) e (II), diminuin-
do a concentragao destes ions.

Em vista deste fendmeno, temos uma diluigdo do ambiente magnético em
torno do fon Mn2+ e, portanto, uma melhor definicao da estrutura hiperfina.
Isto & evidenciado quando comparamos duas amostras mantidas em ambientes dife-~
rentes por dez dias, uma em atmoéfera ambiente e outra a OOC (figura 36). A
amostra que foi mantida em atmosfera ambiente mostrou um comportamento idéntico

ao acima descrito (figura 36 c), enquanto que por outro ladc.a amostra mantida

em torno de OOC nao mostrou o aparecimento da estrutura hiperfina (figura 36 b).

Uma desidratacdo mais extensiva, levando i policondensacgao do oxido,
Vpode.resultar em regices de ordenamento na sua estrutura. Este ordenamento se-
grega o Mn2+ remanescente levando-co a um ambiente magneticamente nao-diluido,
com um desaparecimento da estrutura hiperfina.

Compésitos de PTFE com Mn0, dopado com ions de Cu2+, submetidos a en-
velhecimento acelerado por efeito de temperatura, apresentam o mesmo tipo de
comportamento do compdsito PEBD/MnOZ—CuO, portanto, o mecanismo proposto nos
paragrafos anteriores também é valido para estas amostras (figura 41 a=d).

A figura 38 mostra que compdsitos PEBD/Mn02~Cu0, submetidos a atmos-—
fera de N2, nao apresentam modificacdes no seu espectro de RPE, ac passo que,
em atmosfera de 0,, a estrutura hiperfina é anulada. Isto é consistente com a
oxidagao de fons ma2t a 3t por adsorcao de oxigenio. O alargamento do sinal

2+ ., -, - -+
de Mn" e interpretado como sendo consequéncia da conversaoc de parte de an a

Mn3+, por adsorcao de O?, seguida da interacao entre Mn3+ e 0 remanescente Mn2+
{interacao de troca) e consequente perda da estrutura hiperfina.

A figura 35-a mostra a presenca de estrutura de linha larga, éue e
atribufda a fons Mn’' localizados em sitios magneticamente nio dilufdos. A de-
sidratacao parcial ou extensiva deste tipo de compdsito nao muda magneticamente
o ambiente do ion Mn2+, apesar da camada de oxihidroxido tornar-se menos hidro-

. - . -4 . -
lizada, isto €, mais oxolada. A presenca de Mn3 pode contribuir entac para o

. - : - . . r +
alargamento das linhas através da interacdo dipolo~dipolo entre os fons Mn2 e

Ma3t (143).
Dados da literatura (65,157,158) mostram que fons de metais alcalinos

sao adsorvidos em especies de MnOz apenas eletrostaticamente, portanto, rever-—
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sivelmente (157). Nao havendo a possibilidade de formacao de espécies muito es-
taveis (tais como as que sao obtidas em presenca de Cu2+, Zn2+, etc.) a incor—

poracdo de Li+ nao produz mudanca no espectro RPE do 6xido.

2.C. Quanto a analise morfoldgica

0 exame morfologico dos depdsitos de Oxidos, por intermédio de mi-
croscopia eletronica de varredura, mostra que o 6xido seco suportado tem as
caracteristicas de um gel, com trincas gque se propagam por todeo o material. Es-
tas sao provavelmente formadas por contracac de gel durante o envelhecimento e
secagem. Desta forma, a formagao do MnO, nao se da por um mecanismo de formacao
de particulas discretas, seguida de sua coalescencia.

Outra caracteristica morfoldgica, que pode ser observada através das

micrografias das figuras 42 a-c e 43 b-d, é que o gel é muito poroso e que
esses poros se estendem por todo o material. Esses poros sao orientados parale-
lamente entre si e perpendicularmente a superficie; através das micrografias
pddémos estimar que os diametros dos porés sac maiores do que 1000 2 e, portan-
to, de acordo com a TUPAC (159), sac classificados como WACYOPOTOS.

A formacao inicial do gel apresenta-se provavelmente com diversas fa-
' ses meta-estaveis, sendo que essas sucessivas fases se formam em ordem crescen—
te de complexidade estrutural. Portanto, a Ultima fase resultante das sucessi-
das transformagoes de um solido é mais estdvel e tem menor energia livre que as
suas precedentes,

Esta estruturagao do gel pode se dar por condensacio e reticulagio
das camadas poliméricas de MnO, e originar: i) a expulsao de solucio intersti-
cial contida no gel para o exterior, contribuindo para a orientacdo perpendicu-
lar dos canais, bem como para o fato dos canais serem abertos para a fase li-
quida exterior; ii) uma tensdaoc mec3nica em toda a camada do oxido devido ao
seu rearranjo estrutural, nc sentido de se contrair. A tensao mecanica paralela
a superficie do 6xido pode atuar no sentido de abertura de espacos na estrutura
do oxido, sendo estes espac¢os possivelmente abertos na fdrma de canais cilin~
dricos, originando dessa forma os poros.

Como foi dito no paragrafo inicial, essas micrografias correspondem
a de oxidos secos. No infcio a desidratacio é reversivel, devido a perda de 1i-
quido intersticial e de agua fracamente ligada, podendo ocorrer policondensa~-
cao. Esse processe nao resulta em mudan¢a estrutural. Uma desidratacao mails ex~
tensiva levara a uma contracic maior do oxido, levando o gel a desenvolver uma

rede de rachaduras,
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Admitindo que, durante o perfodo de secagem, toda a superficie exter-
na do gel esteja umida, a superficie do liquido ndo se retrai uniformemente para
o interior do sd0lido, mas, devido a forcas capilares, comega a retrair nos po-
ros maiores (o angulo de contato H?_O/Mno2 hidratado é menor que 900), Numa eta-
pa posterior, onde todo o liquido existente se encontra no interior do sélido,
a secagem nessa etapa se processa somente por difusao do vapor pelos poros e,
portanto, a parte superior do sdlido se contrai mais rapidamente que a parte
inferior. Isto & observado na figura 42-b e mais acentuadamente na figura 42—c..

As micrografias das figuras 42-b e 42-c revelam ainda a formacao de
uma pelicula de oxido muito fina, fortemente aderente & superficie do substra-
to, No processo de deposicac, esta camada contigua ao polimero nucleia a depo-

sigcao do 6xido, sendo que esta camada de 6xido subsequente nao tem contato di-

¥
reto com o polimero.

Estas camadas mostram uma interface de separacao nitida, o que sugere

que suas caracteristicas estruturais s3ao bem diferentes. A camada contigua ao
" polimero apresenta uma resisténcia maior as contragoes oriundas da condensacao
do éxido, que nao destroem sua adesdo ao polimero.

Desta forma a tensao mecanica criada nesta interface implica numa se-—
paragao entre 6xido e polietileno, como se observa nas micrdgrafias das figuras
42 b~c, 44 a-b, 45 e 46.

A resistencia a contracao deve diminuir & medida que nos afastamos da
interface polimero-6xido. Nas rachaduras desenvolvidas por contracao do oxido,
elos de ligagac entre partes da camada de Sxido aparecem proximos a camada di-
retamente ligada ao polimero (figura 44).

A micrografia da figura 46 ¢ uma vista de perfil do compdsito PTFE/
Mn02 fraturado apos exposicao do mesmo a N2 liquido. Nesta figura a separacio
entre as camadas devido a tensOes mec@nicas é bem nitida. A separacdo aparece
somente entre a camada contigua ao polimero e a subsequente, persistindo em al-
guns pontos os elos de ligacao ja mencionados no paragrafo anterior. Como o
composito foi preparadokpor ciclos de oxidacao, ele deve conter varias camadas
de 6xido. Nao ha separacio entre as camadas depositadas sobre a camada contigua

r . -
ao polimero, uma vez que as suas propriedades mecinicas devem ser semelhantes.

2.D. Quanto a difracao por raios-X

Como mencionamos na introdugao (Capitulo I.4) existem varias substan-
cias tendo a férmula aproximada MnOz, as quais sao frequentemente referidas co-

mo "dioxidos de manganas".
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A partir do difratograma de raios-X, tentamos classificar os oxidos
metalicos depositados em poliolefinas. Comparando o difratograma de raics-X das
poliolefinas utilizadas com os dos compositos, verificamos que os éxidos apre-
sentam-se muito mal cristalizados.

_ COLE et alii (60), HEALY e colaboradores (56) e GIOVANOLI (57) mos-
tram que oxidos preparados por reducao de permanganatos apresentam picos de di-
fragao de raios-X fracos e alargados. Se condigbes oxidantes sdo asseguradas
por EXCESSO(REKMHOA, o difrategrama de raios-X deste material consiste de dois
picos difusos com espacamento d de 1,45 R e 2,60 Reo material € caracterizado
come 6mMn02. Em condicoes deficientes de KMnOA, obtém-se manganito-Mn(1I), ao
invés de 8 ~Mn02, e os espagamentos d sac 7,223 3,665 2,45 e 1,42 2.

0 6xido depositado inicialmente pode ser descrito como um gel nido es-

truturado.

NARITA (64) mostrou que MnOZ difunde rapidamente em MnO hidratado,

podendo entao atuar como plastificante do 6xido e, portanto, confirindo as ca-
deias polimericas de Mn02 uma mobilidadelalta. A partir de associagoes entre
estas cadeias, podemos ter microdominios com alto grau de organizacao a curta
distancia, como é demonstrado, analogamente, no caso de transformacao de acido
g-estanico para 8 -estanico (68).

0 exposto nos dois Gltimos paragrafos nos permite postular que os
nossos depositos, preparados em tempos longos de imersao, apresentam microdom{-
nios com algum grau de organizacao a curta distancia, pois os difratogramas de
oxidos recolhidos dos tubos de preparo dos compdsitos, bem como os difratqgra~
mas de compdsitos PTFE/MnOz e PTFE/Mn02~CuO, apresentam picos com espagamentos
d de 7,37; 3,63; 2,44 e 1,41 & para PTFE/Mn0, e 7,02; 2,41 e 1,41 & para PTFE/
Mn02~Cu0, apos a subtracao dos picos correspondentes ao PTFE puro.

Podemos postular ainda que esses depositos correspondem ao manganito-
Mn(II) de HEALY ou ao filomanganato-10 2 mencionado por GIOVANCOLI (57,58) e
PERSEIL & GIOVANOLI (161).

+2.D-E. Quanto a area superficial e espalhamento de raios-X a pequeno

angulo

KOZAWA (48) reportou que a capacidade de adsorcdo de Zn2+ em Mn02 e

diretamente proporcional a sua area determinada por BET, o que foi confirmado
por GABANO et alii (162).
Mais recentemente, TAMURA (66) desenvolveu um método utilizande a ad-

- ' P . . -
sorcac de fons 2Zn como uma forma de caracterizar MnOz submetido ou nao a tra-
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tamento teérmico, estabelecendo uma correlacio entre area superficial determina-
da por BET e por ZIA. ‘

( KANUNGC (157) encontrou o mesmo comportamento de KOZAWA (48), para
amostras de Mn02 preparadas por métodos diferentes, através da adsorcac de
{ons Cu2+. Ele sugere que este fenomeno de adsorcao seja limitado a superficie
dos graos individuais de MnOz, portanto, praticamente nenhuma sorcao acontece
em microporos, fissuras, etc.

Dessa forma, podemos tratar as variacces de adsorcaoc de ions zinco;
representadas na tabela 12, como variacdes de drea superficial; esta drea dimi-
nui com o aumento do tempo de imersdo, com excecao do ﬁempo de imersao de 4
horas. Resultados identicos foram encontrados por OLIVEIRA (140).

Com relacao aos resultados de espalhamento de raios-X de pequenc an~

gulo para o composito PEBD/MHOZ, observa-se na tabela 1l que o raio de giracao

diminui com o aumento do tempo de imersao.

A diminuicao da area superficial deve estar associada 3 diminuicao do
raio de giracac, uma vez que a area superficial e o raio de giracao diminuem
com o tempo de imersao,

De acordo com ¢ citado na referencia 131, a variacao da dens. o
eletronica responsavel pelo espalhamento de raios-X a baixo angulo, o  sor-
responder a existéncia de vazios {(poros ou bolhas).

Situacao analoga é observada no crescimento de particulas de wu s6li-
do que se encontra em contato com uma solugao liquida; a explicacao para este
crescimento fol dada por GIRBS, aflrmando que um c¢cristal, que se encontra em
equilibrio termodindmico com uma sclucao liquida, deve satisfazer a condicdo de
um minimo de energia livre superficial. No caso presente, a condensacio da ca-
mada de oxido deve ocorrer s custas do fechamento e/ou redugéb do raio dos
microporos, ‘conduzindo ao mesmo tempo 2 abertura de MACYOPOYOS.

Isto reflete numa diminuicdo no raio de giracao e consequentemente
uma redugao de drea superficial,

A maior area obtida para o compdsito PEBD/MnOZ, preparado com tempo
de imersao de 4 horas do PEBD em KMnO /HNO3 (tabela 12), pode ser explicada de-
vido ao desprendimento de uma parte da camada de oxido mais superficial (figura
42-b), expondo uma parte do 6xido diretamente ligado ao polimero. Como este
oxido deve se condensar em menor extensao, devido as associacdes com o polime-
ro, a sua area superficial deve ser maior que a area da camada nao contigua ao
pqlimero, €, portanto, apresentar uma capacidade de adsorcaoc de fon zinco mais
elevada,

No caso do compodsito PTFE/MnOZ, a drea medida antes da secagem foi
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menor do que na amostra seca. Aqui, poderfiamos esperar o contrario, pelo qué
foi exposto nos paragrafos anteriores. A diferenca fundamental é que este oxido
foi seco a 1SO°C, sob fluxo de ar. Algumas citacoes da literatura se fazem ne-
cessdrias para explicarmos este fato.

LEE (62,163) mostrou, atraves de TPD (temperature programed
desorption),que a dessorcao de agua de Y-—Mno2 se caracteriza por tres tipos de
picos, sendo que o tipo II (ILOMZOOOC) ¢ ligado a reacoes de dehidroxilacao
(oxolagao) e ao egvaziamento de microporos. Este tiﬁo de pico é menor em atmos-
fefa'de oxigenio do que sob vacuo.

Isto suporta o postulado de BROUILLET, citado na referéncia 98, sobre
a reagio de criacdo de vac@ncias de oxigénio a partir da condensacio de hidro-

xilas em 6xidos de manganés(IV) hidratados, esquematizada a seguir:

+2e )+ HO

2 ¥n0OH > MnO) + (Mn0, + 0, = .. 2

Em uma atmosfera oxidante esses sitios, ao menos na superficie, sao disponiveis

para a fixacaoc de oxigénio quimissorvido, segundo a reacao:

+2e)+0, > 2 MO

2 (MnO2 + 0 2 2

{vacdncia)
Este oxigénio quimissorvido tem forte poder oxidante e alta mobilidade. Segundo
KOBAYASHI et alii (90) esses oxigénios sobre a superficie ocorrem, predominan-—
temente, na forma iomizada (6xido). ‘

Géis ou precipitados gelatinosos de 6xidos hidratados, ao perderem
agua, sofrem considerdvel contracio; ao serem rehidratados, podem fraturar. Por
exemplo, silica gel fratura quando é reimersa em agua.

A determinagac de drea superficial pelo método ZIA requer que o com-—
posito seja imerso em uma solucdo. Com isto, podemos ter uma fratura do sélido,
aumentando, portanto, a area da interface s6lido-1iquido. Na fratura ha forma-
cao de sitios ativos, por rompimento de ligagOes e exposicdo de grupos reativos
do interior do solido (por exemplo, oxigenio quimissorvido). A solvatacao des~
tes sitios leva a formacao de grupos OH, que se somam aos grupos OH estruturais
do oxido de manganes(IV) hidratado.

Pelo descrito nos paragrafos anteriores, podemos postular, para amos-
tras de PTFE/MHOZ secas em fluxo de ar a ISOOC, quando comparadas a amostras
ndo submetidas a este processo de secagem, a existencia de um maior nimero de
sitios para troca idnica com Zn2+ e, portanto, um aumento de drea superficial

determinada pelo método ZIA.
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A utilizacao do método de adsorcio de fons zinco para amostras de.po~
limeros/Mn02~Cu0 necessita de um estudo mais detalhado, tendo-se em vista que
hi dessorcdo de Cu2+, concomitantemente com a adsorcado de fons zinco, )

0 aumento do raio de giracdo para os compésitos PEBD/MnOZ—CuO com o
tempo de imersdo (tabela 11), mostra que a estrutura porosa do gel e bastante
dinamica. Esta estruturacao e afetada pela adsorcao de Cu2+ no oxido de manga-
nes hidratado, formando complexo superficial do tipo CuMnZOA (46,68). Isto deve
causar mudanc¢a na tensao interfacial oxido/eletrdolito, que pode ser a causa da

estabilizacdo de poros menores.

2.F. Quanto a andlise por ESCA

- Como jd dissemos anteriormente (capitulo 1I.2.1), os Oxidos de manga-

nes foram depositados sobre PEBD atraves da imersao dos filmes poliméricos em
solucdo dcida de permanganatc de potassio. Sob estas condigoes, segundo HEALY
'(56}, podemos ter oxidos designados como §—Mn02 ou manganito-Mn(Il).

Os resultados de ESCA para os compdsitos PEBD/éxidos metalicos mos—
tram que o 6xido depositado inicialmente apresenta-se como um oxido hidratade
de Mn(1V), segundo OKU e HIROKAWA (138). Para tempos mals prolongados (3-5 ho~
‘ras) a predomindncia na superficie & de espécies de Mn(III).

2+

0s fons Ma*t e Mn T podem estar presentes no éxido de composicao
MnZOB.HZO que ocorre como o mineral manganita. A manganita pode ser representa-
da (161) como MHEDB'HZO’ 3 MhOz.Mn(OH)Z.nHZO ou 2 MnO(OH).

A formacao de Mn(I1} pela reducao do MnQ, em meio acido pode ser

4
atribuida a varias reacdes, tais como:
2 0] + 6 H » 2Mn2++3H20+30 (1)
M0, + 8 ' VO H,0 (2)
MnO, + 4 B+ 2e¢ > wa?t 4o H,0 (3)

Além disso, a presenca de Moot pode se originar do equilibrio,

&+ 2+ .

Mn + Mn > 2 Mn3+

(4)

As evidéncias de ESCA correlacionam bem com os argumentos apresenta-
dos nas reagoes consideradas e com a afirmacao de CARVER et alii (164,165}, de
que a redugao do AE - 3s ocorre quando o nimerc de elétrons desemparelhados de~

cresce (Mh2+ > Mn3+ >-Mné*).
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Esta observacao é reforcada ao adicionarmos Cu2+ a solucdo oxidante,
quando © cobre liga-se a superficie de MnO, através de troca idnica, a qual
ocorre com formacao de CuMnéIII)OA.

Segundo OKU e HIROKAWA (138) a energia de ligacao para Mn 2p3/2 e
641,2 eV. Este valor é semelhante aos que encontramos em PEBD/Mn02~CuO. Além
disso, a formacac do complexo CuMn204, as custas de Mn3+, pode deslocar o equi-
1ibrio da reacdo 4 no sentido de consumir Mn®'. Compdsitos PEBD/Mqu—Cuo, quan-
do deixados envelhecer, desemvolvem uma estrutura hiperfina de seis linhas, ca-
racter{stica de Mn’' em baixa concentracao ou em ambiente magneticamente dilui-
do. Este fato nao € verificado na auséncia de cobre.

Como a técnica ESCA dd informacio quimica somente sobre a superficie

da amostra, nao conseguimos detectar, dentro das condicdes utilizadas, diferen—

cas entre nCu/nMn para amostras obtidas em diferentes tempos de imersao. Entre-

tanto, atraves de medidas de RPE de amostras‘de-PEBD/MnOZ-CuO, o aumento de co-
bre incorporado com aumento do tempﬂ de imersao pode ser constatado comparando~

—-se o espectro f com o ¢ da figura 33.
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IV. ATIVIDADE CATALITICA DE COMPOSITOS POLIMEROS/
OX1D0S METALICOS

1. RESULTADOS

1.A. Decomposigao de 8,0,

A decomposicao de HZOZ foi estudada utilizando-se como catalisador o
dioxido de manganés suportado em PEBD e PFAD. Também foram utilizadas amostras
desses compositos onde o MnO2 depositado foi dopado com fons cobre, A prepara-
gao das amostras de compositos foi efetuada de acordo com o descrito no capitu—

lo II.2.1. Algumas das amostras utilizadas sio descritas a segulr:

{1] Substrato: PEBD, meio oxidante: KMno4 0,2 M/H2804 0,2 M
tempo de imersao massa de oxido amostra
1 h 15 min 2,3} mg l.a
5 h 10 min 4,81 mg 1.b
[2] Substrato: PEBD; meio oxidante: KMnO4 0,2 M/HNO3 0,2 M
tempo de imersaoc massa de oxido amostra
1 h 15 min 2,64 mg 2.2
5 h 15 min 5,11 mg 2.b
[3] Substrato: PEAD; meio oxidante: KMnO4 0,2 M/HNO3 0,2 M
tempo de imersao massa de oxido amostra
3 h 15 min 1,43 mg 3.a

6 h 4,96 mg 3.b

[4] Substrato: PEAD: meio oxidante: KMnO4 0,2 M/ste4 0,2 M

-tempo de imersio massa de oOxido amostra
I'h 15 min ' 1,29 mg 4.a
6 h 3,23 mg 4.b

[5] Substrato: PEBD; meio oxidante: KMnO4 0,2 M + HN03 0,2 M+ Cu(N03)2 0,5 M
tempo de imersao massa de oxido amostra
3 h 30 min 2,85 mg 5.a

5 h 4.11 mg 5.b
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Os dados da tabela 16 demonstram que o composito PEAD/MnO2 catalisa a
decomposicac da agua oxigenada. Na tabela 16 os dados da segunda coluna referem-
~se & leitura do volume de gds presente na bureta, na pressao e temperatura am-
biente, Este wolume foi corrigido para 101,3 KPa e 298 K. Por outro lado, os
valores de V_ referem—se ao volume de oxigénio que foi obtido apés haver decor-
rido toda a decomposicao da H,0,. A figura 53 mostra as expressdes graficas des-
te resultado.

Como pode ser percebido pela figura, quando se constroi o grafico de
(In Vv ) em funcao do tempo, verifica-se que a decomp051§ao de H202 sobre os
comp051tos segue uma cinética de primeira ordem a 25 C, com uma quebra em torno

de 60% de decomposicac (tabela 16, figura 53).

TABELA 16. Decomposicao de 20, 0 ml de solucao 0,053 M de HZOZ pelo cbmpésito
PEAD/MnOz, a 298 X (amostra 4.b)

Vt/s Vobs 2/cm3 V0 /cm3 . (Vm ~V0 )/cm3 1n(qm~vo )
(705,8 mmig, (131 3 KPa, 298 K) : : :
1298 X) ; as
0,0 0,00 * 0,02 0,00 * 0,02 12,52 2,53
96 1,00 + 0,02 0,90 *+ 0,02 11,62 2,45
210 2,00 + 0,02 1,7¢ + 0,02 10,73 2,37
420 4,00 + 0,02 3,59 + 0,02 8,93 2,19
528 5,00 + 0,02 4,49 1 0,02 8,03 2,08
624 6,00 * 0,02 5,38 + 0,02 7,14 1,97
. 768 7,00 * 0,02 6,28 * 0,02 6,24 1,83
912 8,00 * 0,02 7,18 + 0,02 5,34 1,68
1086 9,00 t 0,02 8,08 + 0,02 4,14 1,49
1266 10,00 * 0,02 8,97 + 0,02 3,55 1,27
1500 11,00 + 0,02 9,87 + 0,02 2,65 0,97
1836 12,00 *+ 0,02 10,77 + 0,02 1,75 0,56
2598 13,00 *+ 0,02 11,67 + 0,02 0,85 -0,16
13,96 + 0,02 12,52 + 0,02 0,00 -

Como € demonstrado por KANUNGO (46), oxidos de manganes (IV) prepara-
dos por diferentes métodos exibem comportamentos diferentes na catalise da de-
composicao de HZOZ; a atividade catalitica de diferentes materiais pode ser com-

parada pela velocidade inicial de decomposicdo, dada pelo volume de O, liberado

por segundo, por grama de catalisador. Os resultados obtidos com as aiostras do
tipo [1], [2], [3] e [4] estdo ma tabela 17.

A incorporagao de cobre aos compositos através da adigao de Cu(NO )
solucao oxidante ndo promove significativamente a decomposicao de HZOZ’ entre—
tanto na sua presenca a reacido segue uma cinética de primeira ordem por uma ex-

tensdo maior do que quando ele estd ausente (tabela 18, figura 54).



93

M 86T = 1 ‘W €500 ovdeIIULIUOCD

‘Tm 0f0z ‘oednyos ap swnjoa ‘(q°y eIISOWE) Nonz\mmmm wos mowm ap oedTsodmodap ap BITIBUTD €S VINOId

6as 7 odwa | ) ot

Ge 02 Gl 0l G
0 L T 1 ] T o'L-
o
o's - -4 0'0
8]
OA
~n
~ Ouoﬁl
o
3
w
oGl + .
o'¢




3,0

2.0 =15,0
o
> .
| ™
g8 i i E
2 1,0 10,0 ©
- o
[ = o]
- >

0,0t

15,0
-1,0 i 1 L 0
0O 5 10 15

10“2 Tempo { seg )

FIGURA 54. Cinética de decomposicao de HZOZ com ?EBD/MnOZ-CqO (amostra 5.a).
Volume de solugao, 20,0 ml; concentracado 0,129/2 M; T = 298 K.
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TABELA 17. Velocidade inicial e constante de 12 ordem para a decomposicao de

20,0 ml de H,0, 0,053 M a 298 K. Compositos PEBD/MnOZ e PEAD/MnOz.
amostra Vi {ml Oz.gui.sul) k (10 gul.s—l)

l.a 3,87 4,19

1.b 1,29 1,40

2.a 3,50 3,73

?.b 2,00 2,15

3.a 9,58 9,81

3.b 4,18 4,16

4.2 6,36 6,59

4.b 3,19 3,31

TABELA 18. Decomposicdo de 20,0 ml de solucao 0,129/2 M de H202 pelo composito

PEBD/MnOZ—CuO, a 298 K {amostra 5.a)
t/s v /cm3 v /cm3 (Vv -V )/cm3 In (V. =V. )
0,0bs 0, * 0, >0,
(707,6 mmHg, {101,3 KPa, 298 K)
298 K)
0,0 0,00 £ 0,02 0,00 + 0,02 15,86 "2,76
42 1,00 + 0,02 0,91 + 0,02 14,96 2,71
88 2,00 £ 0,02 1,81 + 0,02 14,05 2,64
133 3,00 £ 0,02 2,72 + 0,02 13,14 2,58
182 4,00 £ 0,02 3,62 + 0,02 12,24 2,51
235 5,00 &+ 0,02 4,53 + 0,02 11,33 2,43
288 6,00 + 0,02 5,43 + 0,02 10,43 2,35
336 7,00 + 0,02 6,34 + 0,02 9,52 2,25
389 8,00 + 0,02 7.24 £ 0,02 8,62 2,15
445 9,00 £ 0,02 8,15 4+ ¢,02 7,71 2,04
505 10,00 £ 0,02 9,05 + 0,02 6,81 1,92
586 11,00 + 0,02 9,96 + 0,02 5,80 1,78
690 12,00 £ 0,02 10,85 + 0,02 5,01 1,61 ~
810 o 13,00 + 06,02 11,77 + 0,02 7,09 1,41
976 14,00 £ 0,02 12,67 £ 0,02 3,19 1,16
1210 15,00 % 0,02 13,58 + 0,02 2,28 - 0,82
17,53 + 0,02 15,86 + 0,02 0,0 —

Os valores da velocidade inicial e da constante da reacao de primeira

ordem estao na tabela 19.
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TABELA 19. Velocidade inicial e constante de 12 ordem para a decomposicao de

20,0 ml de 3202 (0,129/2 M) a 298 K. Compositos PEBD/MROZ—CuO.
amostra Vi (ml Oz.g_l.sml) k(lO.g-l.sul)
5.a 6,42 5,83
5.b 5,45 4,72

As tabelas e os graficos utilizados no cdlculo da velocidade inicial
de decomposigéo e da constante de velocidade de H202 pelas amostras l.a, 1.b,
2.,a, 2.b, 3.2, 3.b, 4.2 @ 5,b estio no APENDICE 1.

Na tabela 20 sao apresentados os resultados obtidos para a velocidade

inicial de decomposigao de uma solucao de H202, com diferentes amostras de com~
positos poliolefinas/MnOz, dopados ou nao com outros oxidos. As duas linhas do
final da tabela 20 referem-se a Gxidos de mangangs nao suportados e obtidos
quando da preparacao dos compdsitos, por coleta do precipitado formado durante

esta preparacac.

TABELA 20. Velocidade inicial de decomposigio de 20,0 ml de solucao de H,0,,

utilizando-se diferentes compositos poliolefinas/Mn0, e MnO2 isclados.
o

Substrato Tempo de " Meio Tempo de Massa de [H M Vi

202} *

sorcao de Oxidante imersao oxido (mg) (m10,.8 1-5_1)
Fe(CO)S

PP - KMnOy 0,24 1 h 10 min 3,38 0,053 2,7G
+H2804 0,2M

PP - " " 3 h 10 min 5,58 0,053 1,71

PEBD - " " 8h 4,75 0,053 1,35

PP - KMnOy 0, 2M 1 h 10 min 2,63 0,053 4,03
+HNO3 0,2M ’

PP - " " 3h 20 min 4,74 0,053 2,62

PP - o " 3 bk 20 min 5,28 0,053 3,04 _

PEAD , - " " 6 h 3,33 0,053 5,61

PEAD - " " 8 h 10 min 5,68 0,053 3,80

PP 2 h 20 min KMnO4 0,24 3 h 20 min 3,76 0,049 3,92
+HNO3 0,2M

PEBD 2h20min " " 1 h 30 min 8,40 0,049 1,32

PEAD 2h 20 min " " I hi5 min 2,79 0,049 4,74

PEAD 2h 20 min " " 3 h 20 min 5,01 0,049 3,32

PEAD 2 h 20 min " " 6 h 50 min 7,35 0,049 2,72

PEAD 3 h 10 min " " 4 h 45 min 5,17 0,049 3,12

PEAD 3h 10 min ". 6h 7,23 0,049 2,27

- - MnO,; 0,2M - 4,18 0,053 14,2
+Hp50, 0,2M

- - KMnO, 0,2M - 4,88 0,053 6,0
+ HNO, O,2M :

3
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Comparando-se os dados de velocidade inicial das tabelas 17, 19 e 20,
verificamos: 1) que o melhor substrato para o MnOz preparado a partir de solu-
cao Acida (HNO3 ou 82804) de permanganato de potdssio fol o PEAD; 2) a ativi-
dade catalitica dos compGsitos nao é proporcional A massa de oxido; 3) PEAD im~
pregnado por sorcao de Fe(CO)5 e oxidacao em meio acido (HNOB) mostrou melhor
desempenho do que PP e PEBD, contudo a atividade do composito de PEAD prepara-
do utilizando a etapa de sorcao de Fa(CO)5 foi menor do que para os compésitos
de PEAD preparados sem sorcac de Fe(CO)S; 4} o aumento do tempo de sorcac de
Fe(CO)5 para PEAD nao produziu um compésito com melhor desempenho.

De forma geral o melhor desempenho foi obtido com o compdsito prepa-
rado por imersac (~3 horas) de PEAD em solucao de KMnOa/HNO3 (tabela 17 ~ amos-
tra 3.a). Este compdsito apresentou atividade catalfitica superior ao Oxido iso-

lado preparado em meio nitrico.

Os oxidos de manganes isolados apresentaram de maneira geral um de-

sempenho melhor do que.os 6xidos suportados em diferentes substratos.

1.B. Oxidacdo de Mondxido de Carbono

B.1. Determinacdo da taxa de formacao de C02 por neutralizacio de
solucao de Ba{OH)2

B.l.a. Compdsitos PTFE/Mn0.~CuC

2

Foram realizados experimentos de oxidacao de CO a 002 utilizando-se
tubos de PTFE impregnados internamente com 1,58 mg.cmfz de Mn02~Cu0 {7 massa
de Mn02 = 79,2), préparados conforme descrito no capftulo II.2.1.

A oxidacao de CO foi efetuada passando uma mistura gasosa contendo CO
em ar (6,9-10,87 (V/V) a um dado fluxo volumétrico {10,58-11,76 ml.min_lj por
silica-gel, KOH e através do tubo de PTFE contendo oxides, colocado em uma
mufla com temperatura controlada.

A mistura gasosa a saida do tubo era borbulhada através de 70,0 ml de
Ba(OH)2 0,021 N contendo 2 gotas de fenolftalefna. @ tempo inicial de borbu-
lhamente era contado a partir da primeira bolha de gds na solucdo. O tempo fi-
nal foi tomade a partir do desaparecimento da cor résea da solugao. A taxa de
conversao de CO a CO2 foi calculada a partir da quantidade de C02 requerida
para neutralizar a quantidade conhecida de Ba(OH)z.

As taxas de conversao e as condigoes do experimento sao apresentadas

na tabela 21.
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TABELA 21. Atividade catalitica de PTFE/MnO,~Cu0com 1,58 mg.cmﬁz de oxidos im-

2
pregnados internamente em PIFE. Temperatura da reacao = 20000.

Tubo Comprimento x Fluxo de Razao ar: CO Cenversao
diametro do tubo ar + COWl (v/v) CO a CO2
(cm) (ml.min ) (%)

1 132 x 0,4 10,58 + 0,05 93,1 : 6,9 41,2

2 132 x 0,4 10,83 + 0,05 91,6 : 8,4 27,0

3 132 x 0,4 11,76 * 0,05 89,2 : 10,8 20,0

4 132 x 0,4 11,47 i‘0,0S 85 : 15 20,4

5 300 x 0,2 11,48 * 0,05 92,6 : 7,4 ' 42,4

A analise dos resultados mostra que o aumento da concentracao de CO
na corrente gasosa implica num decréscimo da taxa de conversao, sendo esta que-
da mais acentuada entre 6,9 a 8,4% de CO na corrente gasosa. Este aumento de
7,52 x'lﬂ_ﬁ moles.min"1 na concentracao de CO implicou numa diminuicao em torno
de 2,3 x 10"6 moles.min—l na oxidacao de CO a COZ’ em tubos com diametto inter-
no de 4 mm. _

Utilizando~se tubos de PTFE com didmetro interno de 2 mm, temos uma
melhor performance do catalisador depositado, com taxa de conversao em torno
de 407 (15,1 x 10“6 moles.min_i), apesar do tempo de contato (1) -para esta
amostra (n25) ser quase a metade (457%) comparado ao da amostra de nimero 4.

Este método de determinacdo da taxa de formacao de CO2 tem a desvan-

tagem de nao permitir que se acompanhe a evolucdo da reagio com o tempo.

B.2. Deteccac da taxa de conversao de CO a CO2 por espectrofotome=-

tria Infravermelha
-B.2.a. Compositos PTFE/Sxidos metalicos

Um tubo de PTFE de 280 cm de comprimento com diimetro interno de 2

i

mm, contendo um depésito interno de 1,58 mg.cn:t--2 de MnO,-Cu0 (% massa MnO

2

79,2), preparado de acordo com a descricao feita na Metodologia {(Capitulo

2

I1.2,1.), foi utilizado na oxidacioe de CO a COZ' Este material foi ativado
inicialmente a 28000 com um fluxo de ar de 10,5 ml.min-1 durante tres horas,
Os resultados obtidos com este catalisador sao apresentados na figu-

ra 55, Esta figura nos dia a conversao de CO a €0, em funcdo do tempo de reacdo
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FIGURA 55. Conversdo de CO a €O, em funcdo do tempo de uso. Catalisador: compé-

sito PTFE/MnOZ—CuO.Pré—tratamenta:fluxo de ar com vazao de 10,00 %

0,05 ml.minﬂlg a temperatura do ensaio.
o 158°C, F_= 10,67 * 0,05 ml/min (6,6
o 131°C, F = 10,75 * 0,05 ml/min (7,02
A 116°C, F = 10,83 * 0,05 ml/min (7,72
e 117°C, F = 10,87 ¥ 0,05 ml/min (7,4%

<

<

<

a - - "
Pre-tratamento a temperatura ambiente,

(-——-) recondicionamento na temperatura

de CO em ar)
de CO em ar)
de CO em ar)}
de CO em ar)?
23%c.

do ensaio

- . o
(~*=+=)recondicionamento & temperatura ambiente, 23 C

% As linhas retas representam apenas linhas de uniaoc entre os

pontos,

Nestes experimentos o catalisador e pré-tratado por 1 hora. Este pré-

tratamento consiste em manter fluxo de ar scbre a amostra, a temperatura e va-

zao volumétrica usada no ensaio.

Uma conversao total de CO pode ser obtida com este catalisador na

o ) ) . e o= .
temperatura de 158 C. Em temperaturas inferiores existe uma diminuicao da ati-

vidade catalitica com o tempo de reacao. O catalisador pode ser reativado com

fluxo de ar recuperande praticamente a sua atividade inicial,

A reativacao do catalisador em temperatura ambiente mostrou ser mais

. -~ - . o - : P
efetiva do que a reativacao a temperatura do ensaio. A 131°C, apds reativagao

nas condicdes citadas no inicio do paragrafo, o catalisador apresentou uma
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eficiencia de 100% por um periodo de aproximadamente sete horas.

Na temperatura de 116°C, obtivemos uma conversao inicial de ~96%. Es~
ta taxa diminul com o tempo de emsaio, nac sendo possivel recuperar sua ativi-
dade inicial, mesmo reativando a amostra a temperatura ambiente. Entretanto,
esta reativacao fol mais eficiente do que a obtida na temperatura do emsaio.

0s dados de figura 55 referentes a 117°C foram obtidos deixando-se
a amostra de compdsito, aquecida a 117°C, esfriar lentamente e efetuando-se o
pré-tratamento a.temperatura do ensaio. Comparando-se estes dados com os obti=-
dos a 11600, verificamos que a atividade inicial nestas condicoes é maior,

A atividade catalitica deste compdsito foi testada também em tempera-

turas inferiores a 10000. Os resultados obtidos estao ilustrados na tabela 22.

TABELA 22, Atividade catalitica do compdsito PTFE/MnOZ-CuO com 1,58 mg.cmﬁz de

de oxido depositado em tubo de 280 cm de comprimento por 2 mm de

difmetro internc, na oxidagdo de CO a COZ'

Temperatura Fluxo de ar Razdo ar:CO Pré-tratamento® % Conversao de
+ 1°0) (ml.min™1) (V/V) €0 a €O
‘ (tempo ée ensaio
min}b

200 10,10 * 0,05 92 : 8 2h 100 ; 100
(15 (50)

43 10,71 + 0,05 92,2 : 7,8 2 h 13 ;3 4
(15) (45)

61 10,10 + 0,05 92,6 : 7,4 5h 25 3 12
_ (15} (45)

81 10,10 + 0,05 92,5 : 7,5 8 h ‘ 2473 9
(15) (45)

98 10,10 £ 0,05 94,3 : 5,7 lh 49 ; 46
: (30) (65)

100 9,97 * 0,05 - 93,8 : 6,2 1h 46 3 43
(30) (65

129 10,10 £ 0,05 93,6 : 6,4 1h 100 ; 100 ; 100

(30) (60) (80)

a " ‘ . -
Pre-tratamento consiste em manter fluxo de ar sobre a amostra, a temperatura

do ensaio.
Tempo decorrido desde o inicio da vazao de mistura ar/CO pelo tubo, a tempe-

ratura dada.

Como pode ser verificado, o catalisador mostrou baixa eficiéncia em
) -
temperaturas inferiores a 98 C. Nesta temperatura (9800) a taxa de conversao

inicial fol de 497, permanecendo em torno de 45% apos decorrido o tempo de en—
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saio de 65 minutos.

Os dados da figura 56 referem-se a oxidagao de CO a CO,, efetuada com

2
um tubo de PTFE de 320,5 cm de comprimento por 2 mm de didmetro interno, com
1,58 mg,,cm“2 de dxido depositado, sem ter sido submetido inicialmente a pré-
~tratamento para eliminar agua fisicamente ou quimicamente adsorvida. Esta
agua tem sido citada na literatura (80) como um fator limitante na oxidacgao de
€O a CO2 quando se usa diéxido de manganés, dopado ou nao com outros ions me-
talicos, como catalisador.

0 primeiro ensaio foi realizado a 64°C efetuando-se um pré-tratamen-
to que consiste em passagem de ar a 10,00 t 0,05 ml.minml sobre a amostra por
3 horas, A atividade catalitica do material é praticamente nula, Aumentando-se

o - -
a temperatura do ensaio para 112°C, obtem—se taxa de conversao de cerca de

~12%Z. Se compararmos estes valores com os da tabela 22 podemos verificar que

este valor é proximo ao obtido a 4300 para o catalisador ja submetido a tempe-
raturas mais altas do que 112°C.

Aquecendo-se este catalisador a 150°%¢C por 120 horas, sob corrente de
ar, a sua atividade a 112% {figura 56, curvas A e B) aumentaﬁ em cerca de
sete vezes,

Para as outras temperaturas ensaladas podemos verificar que, em tem-

; o - -
peraturas em torno e acima de 130°C, a taxa de conversao de C0 a CO, e completa

dentro do tempo de ensaio utilizado. :
‘ Em temperaturas abaixo de 100°C a taxa de conversio diminui para va-
lores em torno de 157. Os valores de conversio encontrados a 78°C, apos o pre—
-tratamento a 150°C, sio ainda maiores do que os obtidos a 112°C antes do pre—
-tratamento, como pode ser observado comparando-se na figura 56 as curvas A e C.
PARIDA & KANUNGO (168) fizeram um estudo de analise térmica diferen-
cial de amostras de ﬁmMnOZ preparadas por reducado de KMnOA em-meio acido
(HC1). As amostras estavam na forma hidratada e apresentavam picos largos e
difusos no difratograma de raios-X. Essas amostras perdidm uma consideravel
quantidade de agua numa faixa larga de temperatura (150~BSOOC). Isto explica

porque o compdsito PTFE/MnO, nio possui boa atividade catalitica quando nao &

2
tratado inicialmente a temperaturas desta ordem, ou superiores, pois esta agua
impede atividade catalitica,

A dependencia da taxa de conversao de CC a CO, em relagdo ao compri-

mento do tubo de PTFE/MnOZ—CuO e a massa de oxido depositada internamente &
mostrada na figura 57.

Os resultados indicam que a atividade catalitica nao aumenta de ma-
neira proporcional a massa de oxido utilizada para valores acima de 300 mg nas

condicoes do experimentc. Um comportamento aproximadamente linear é observado
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FIGURA 56. Conversao de CO a 602 em funcao do tempo de uso do catalisador (com—

posito PTFE/MnOz—CuO, 1,58 mg.cmmz, 1= 320,5 cm, dirlt

Pré-tratamento: passagem de ar a 10,00 * 0,05 ml.min~}. O catalisa-

= 2 mm).

dor foi submetido a sucessivos ensaios, cujas condicoes obedeceram
a seguinte sequéncia: ' .
x 64°C, F_= 10,83 % 0,05 nl.min”' (7,77 de CO em ar) pré-tratado
por 3 horas a temperatura do ensaio
o 112%, Fv = 10,79 * 0,05 ml.min*l (7,6% de €0 em ar) pré-tratado
por 3 horas a temperatura do ensaio
o 112%, F_ = 10,83 £ 0,05 al.min" ' (7,7% de GO em ar) pré-tratado
por 120 horas a temperatura de ISOOC, seguido por 1 h e 30 min 2
temperatura do ensaio
A iSZOC, Fv = 10,79 * 0,05 ml.min”I (7,3Z de CO em ar) pré~tratado
por 5 horas a temperatura do ensaio
A 134°¢, Fv = 10,79 + 0,05 ml.min—l (7,3%Z de CO em ar) pré-tratado
por 4 horas a temperatura do ensaio
-0 128°C, F = 10,79 + 0,05 ml.min"! (7,37 de CO em ar) pré-tratado
por 1 h e 30 min a temperatura do ensaio
e 78°C, F = 10,79 £ 0,05 ml.min ! (7,7% de CO em ar) pré-tratado
por 4 horas a temperatura do ensaio
V. 78%, F_ = 10,95 % 0,05 ml.min " (7,4% de CO em ar) pré-tratado
por 40 min 3 temperatura do ensaioc

(-~-) recondicionamento por passagem de ar a temperatura do ensaio
* As linhas retas representam apenas linhas de unifo entre os pon-

tos.
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FIGURA 57. Conversao de CO a 002 em funcao do comprimento do tubo (V,4) e da
massa de oxido (o,e). Intervalos de coleta do gas apds o inicio da
passagem da mistura reacional: V,o0 (10-20 min) e A,e (33-43 min).
Catalisador: tubo de PTFE/MnOszuO com 1,58 rng.c:m—2 de oxido impreg-
nado internamente (di = 2 mm). Fv= 10,91 % 0,05 ml.min”1 (7,77 de
CO em ar). Pré-tratamento: passagem de ar a 10,00 * 0,05 mj...min—l
& temperatura do ensaio, 117%¢,

As linhas retas representam apenas linhas de uniao entre os pontos.

relacionando-se a taxa de conversao com a massa de 6xido para valores de massa
abaixo de 300 mg. )

A dificuldade em obter resultados idénticos com catalisadores prepa-
rados de acordo com um plano uniforme, demonstra que ha heterogeneidade na su-
perficie catalitica de diferentes amostras, mesmo quando estas provém de uma
mesma preparacao. Esta heterogeneidade funcional é demonstrada na tabela 23,
onde pedagos de PTFE/MnOz—CuO cortades de um so pedago de tubo apresentam ati-
vidades diferentes na oxidacao de mondxido de carbono.

. Estudos cinéticos foram realizados para se verificar o efeito da tem-
?eratura sobre o desempenho do catalisador (% de CO oxidado), mantendo-se pra-
ticamente constantes as demais varidveis. Os resultados obtidos sao mostrados

na figura 58.
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TABELA 23. Atividade catalitica do compdsito PTFE/MnOZ—CuO com 1,58 mg.cm“2 de
oxido depositado internamente, T = 117°C. Pré-tratamento: passagem
de ar a 10,0 mi.min—.1 por 70 minutos 2 temperatura do ensaio. Tubos

com 68 c¢m de comprimento com di = 2 mm, extraidos da mesma matriz.

Tubo F {ar + C0O) Razao ar:CO 7 Conversao (O a co,
68 cm Val.min™! (v/v) (tempo de ensaio,
mind)
1 , 10,91 £ 0,05 92,6 : 7,4 14,5 ; 8
(10)  (32)
2 10,87 £ 0,05 92,6 : 7,4 . 11,6 ; 8,6
(10) (31)
3 10,91 + 0,05 92,6 : 7,4 24 3 19,3 ;
(10)  (32)
recondP; 25,4
(30) (10)
3 10,93 %+ 0,05 92,4 : 7,6 25,2 3 21,3
| (10 (32)
4 ' 10,87 + 0,05 92,6 : 7,4 12 3 10
(11)  (33)

a . . : - -
Tempo decorrido desde o inicio da vazao de mistura ar/CO pelo tubo, a tempe-
ratura dada.

b - .
Recondicionamento da amostra em fluxo de ar na temperatura do ensaio pelo

tempo indicado entre parénteses (min).

Os resultados mostram que hd um aumento na conversao de CO a C02, com
aumento de temperatura. Em temperaturas abaixo de 1800C, verificamos uma dimi-
nuigao da atividade com o tempo de uso. A 180°C nio ha perda de atividade do
catalisador em funcao do tempo de uso, ou seja, a oxidacgao de co € completa mo
tempo de ensaio utilizado.

Podemos verificar também que na temperatura de'ISOUC, mesmo reduzin-
do a massa de catalisador & metade, a sua performance e praticamente a mesma do
tubo inicial operando a temperatura em tormno de 155°¢C.

A energia aparente de ativacao nas condigdes de estado pseudo esta-
cionario & calculada através do grafico da figura 59 para o intervalo de tem~
peratura de 136°Cc - 167°C.

0s valores obtidos, de 50,5 kJoule/mol para o intervalo entre 10-20
minutos de reacac e de 51,4 kJoule/mol para 33-43 minutos, mostram que nestes
intervalos de tempo nao ha desativacdo do catalisador em uma extensio aprecia-

vel, justificando a hipotese de estado pseudo estacionario.
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FIGURA 58. Conversao de CO a €0, em funcao da temperatura. Catalisador: tubo de
PTFE/MnOZ—CuO com 68 cm de comprimento por 2 mm de didmetre intermo,
com 1,58 mg.cmm2 de oOxido depositado. Pré~tratamento: passagem de ar
(10,07 ml.minml) por 70 minutos, na temperatura do emsaio. Intervalo
de coleta do gas apos inicio da passagem da mistura reacional:

o (10-20 min); A(33~43 min); e (81-91 min) e V (110-120 min). Tubo
com 34 cm: & (10-20 min); & (33-43 min) ‘
F_ = 10,88 * 0,05 ml.min ' (7,63 % 0,11% de CO em ar)
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FIGURA 59. Porcentagem de conversao (P) em funcio do inverso da temperatura ab-
soluta, utilizando o compdsito e as condigoes experimentais da figu-

ra 58 para os intervalos de 10-20 minutos (o) e 33-43 minutos (A).

A estequiometria da reacao de oxidacao de mondxido de carbono a did-
xido requer um mol de CO para meio mol de 02°

Os resultados obtidos em experimentos efetuados em condicoes de ex-
cesso de 0, sao mostrados na tabela 24,

Comparando-se as duas razdes WFEé podemos verificar que um aumento em
torno de 80% na quantidade de CO no efluente gasoso implica em um pequeno de-
erescimo da taxa de conﬁerséo de CO a COZ' Tomando~se como base de cdlculo as
taxas de conversao de 82% e 767 para as razdes WFEO de 20,2 e 11,1, respecti-

vamente, podemos verificar que em atmosfera mais concentrada em mondxido de

carbono (WFE; = 11,1) temos a conversac de 4,62 x 10"5 mol.min—i, enquanto que
para WFEé de 20,2, a conversao ¢ de 2,74 x 10'5 mol.min-i, ou seja, o catalisa-

dor foi cerca de 607 mais eficiente.
Comparando-se as taxas de conversac de CO a o, em funcao do tempo de

uso do catalisador, verificamos gque o decréscimo na taxa de conversdc é menor

em atmosfera mais concentrada (WFEé = 11,1) em monoxido de carbono.
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TABELA 24. Efeito do aumento da concentracao de CO na mistura reacional, no de-

sempenho catalitico do compdsito PTFE/Mn0,-Cu0 {tubo de 68 cm de

2

comprimento, d, = 2 mm, 1,58 mg.cm”z de oxido). Catalisador pré-tra-

i
tado por passagem de ar durante 70 minutos a temperatura do ensaio

de 166 * 1°C. W = massa do catalisador em grama; FCO = fluxo volumé-
trico de CO em mol.min .
- - . -1 -
Fluxo {ar + C0) Razao ar:CO Razao €0:Co, MéWF 0 -1 Z Conversao de
(ml.min~1) (v/v) (v/v)a (10"g.min.mol ~)} €0 a CO
(tempo ée ensaio,
min)b
10,91 + 0,05 86,7 : 13,3 1:1,3 11,1 76 3 74 3 73
(10> (343 (1200
10,87 + 0,05 92,6 7,4 1:2,5 20,2 82 ; 75
' (10) (33)

a Relacao C0:0, normalizada considerando a concentragao de 6xigénio no ar cons-
tante e igual a 207 V/V,
Tempo decorrido desde o inicio da vazdo de mistura ar/CO pelo tubo, a tempe-

ratura dada.

B.2.b. Compositos PTFE/Mn()2

0 desempenho do MnO, suportado em PTFE,na oxidagao catalitica do €O,
foi estudado utilizando~se tubos de PIFE de diferentes comprimentos, 2 mm de
diametro interno e com 1,95 mg.cmm2 de oxido depositado..A obtencao do cata-—
lisador foi descrita mo capitulo II.2.1.

Na figura 60 sao dadas as taxas de conversac de CO a CO2 em relacao a
WFEét (onde W = massa do catalisador; F = fluxo de CO em mol.mﬁfl e t = tempo
de ensaioc em min).

A 1510C (curﬁa E) temos uma acentuada queda da taxa de conversao com
o tempo de uso, mostrando dessa forma uma desativacao do catalisador.

A influencia da razao WFEé na conversac de CO a co, € mostrada a
163°%¢ (curvas € e D), Para uma razaoc em torno de 9,40 x lO3 mol-l.min.g cata-
lisador (curva C) a desativagao do catalisador com o tempo de uso é menor do
que para a razac 7,67 x 103 moi—l.min.g catalisador {(curva D).

Para temperaturas em torno de 1670C, mesma razao WFEé, obtivemos uma
maior atividade inicial para amostra que fol submetida a um tempo mais longo
(4 horas) de pré~tratamento (curva B) em relacao a tempo mais curto (curva A).

A conversao de CO a CO, em relacao ao tempo de uso se mantém em um valor cons-
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FIGURA 60. Conversao de CO a €O, em funcdo do tempo de uso e razao WF
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103w Fé;t { moi”! min.? g.catalisador )

o
Catalisador: composito PTFE/MnO2 com 1,95 mg.cm_z de &xido deposita-

do internamente; di = 2 mm e comprimento 1 variavel.

A - 8 168°C: F_ = 10,95 % 0,05 ml.min ' (7,8% de €O em ar). Pré-tra-
tamento: fluxo de ar a 10,10 * 0,05 m.'L.minm1 por 2 horas a

168°C; WFge = 7,42 x 10° g.min.mol '3 1 = 213 cm.

B -V 167°C: E_ = 10,92 * 0,05 ml.min~' (7,6% de CO em ar). Pré-tra-
tamento: fluxo de ar a 10,10 % 0,05 ml.min—l por 4 horas a

167°C; WEL = 7,44 x 10° g.min.mol™'; 1 = 211 cm. )

€ - 0 163°C: F = 10,97 £ 0,05 wl.min~' (8,67 de CO em ar). Pré-tra-

tamento: fluxo de ar a 10,03 % 0,05 ml.minm% por 3 horas a

163°C; WFEé = 9,40 x 10° g.min.mol ™ Y; 1 = 302 cm.

D - = 163°C: Fv = 10,87 £ 0,05 ml.min_l (7,7% de CO em ar), Pre-tra-
tamento: fluxo de ar a 10,03 + 0,05 ml.min—l por 4 horas a

163°C; wygé = 7,67 x 10° g.min.mol™l; 1 = 220 cm.

E~o0o 15100; Fv = 10,89 % 0,05 ml.minul (7,92 de CO em ar). Pré-tra-
tamento: fluxo de ar a 10,03 + 0,05 ml.min—l por 4 h 30 min a

151°¢; WFEé = 7,25 x 10° g:min.mol"l; 1 =213 cm.

As linhas retas representam apenas linhas de uniao entre os pentos.



109

tante em torno de 367,

Foi investigado o efeito da concentracac de acido, na'preparagéo do
MnOZ, sobre a atividade catalitica do oxido.

A figura 61 mostra resultados obtidos com as seguintes amostras: A)
PTFE/MnO2 preparado de acorde com o descrito na Metodologia, capitulo II.2.1;
B) o mesmc que A, com modificacao apenas na composigio da solucdo oxidante
(KMnO4 0,2 M/ Hﬁ03 0,4 M); €) o mesmo que B, mas com uma diminuicdo no tempo da‘
ultima etapa de impregnacac, ou seja, os tempos de impregnacao sac agora de 4
horas, 14 horas e 8 horas; D) amostra A submetida a recozimento em HNO, 1,0 M

por 36 horas a 80°C.

A amostra de compdsito ?TFE/MnO2 do tipo B mostra-se menos aderente

3

ao PTFE, apresenta uma menor quantidade de massa por drea, mas o seu. desempenho

catalitico é superior ao do composito do tipo A. Isto pode ser observado compa-

rando-se as curvas A e B da figura 6l.

Esta perda de aderénqia foi minimizada quando preparamos amostras do
tipo C. Estas amostras mostraram um melhor desempenho do que a amostra do tipo
B.

Comparando—ée as curvas A e D da figura 61 podemos verificar a influ-
encia do recozimento em HNO3. A amostra do tipo D apresentoﬁ uma mudanga de co-
loragao de preto para marrom, diminuicao de aderéncia e uma perda da quantidade
de massa anteriormente aderida, que diminuiu de 1,95 mg.cm_2>para 1,15 mg.cm—z.
Nas condigoes do experimento, obtivemos para o composito recozido em HNO3 {cur-
va D) uma conversao de 100%. Para o compOsito inicial (curva A) sem recozimento
a conversao variou de 45% a 377 com o tempo de uso.

0 composito do tipo D foi previamente tratado em fluxo de ar (10,10
ml.min-l) por 2 horas a 15000 e utilizado como catalisador da reacgio de oxida-

cao de CO a C02 a 86°C. A quantidade de CO convertido a CO, foi 107 de um total

2

de 33,50 x 1076 mol.minul, durante 60 minutos.
Uma andlise global da figura 61, através da comparagao das curvas A,

B, C e D, nos indica qué o melhor catalisador de PIFE/MnO_ deve ser preparado

2
de acordo com o descrito na Metodologia (capitulo iI.2.1) e depois recozido em

HN03.

B.2.b.1. Efeito da adsorgao de ions sobre os compdsitos

A atividade catalitica de didxidos de manganes € promovida pela adi-
cao de outros oxidos, tais como CuQ, NiO, C0203, etc., a matriz de dioxide de
mANganes.

Compositos PTFE/MnO, foram preparados de acordo com a Metodologia ja

2
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5 em funcao do tempo de uso e razao WFEé aTs=

167°C. Catalisador: PTFE/MHOZ. ,

A - ¥ PTFE/Mn0, (1,95 mg.cm™2, 1 = 211 cm); F = 10,92 £ 0,05 ml.min" !
(7,6% de CO em ar). Pré-tratamento: fluxo de ar a 10,10%0,05 ml.
minvl por 4 horas; WFEé = 7,44 x 103 g.min.mel_l.

B~ o PTFE/MnO, (1,56 mg.cm %, 1 = 152 em); F = 10,91 * 0,05 ml.min "
(7,4% de CO em ar). Pré-tratamento: fluxo de ar a 10,10 % 0,05
ml.min_1 por 3 horas; W?Eéﬂh,BQ X 103 min.molﬁl.

C - A PTFE/MnO, (1,65 mg.cm 2, 1 = 283 cm); F = 10,91 * 0,05 ml.min "
7,4% de CO em ar). Pré~tratamento: fluxo de ar a 10,10 * 0,05

) Eé 8,44 % 103 g.min.mol—l. )

D - ¥ PTFE/Mn0, (1,15 mg.cm >, 1 = 201 em); F = 10,81 % 0,05 ml.min |
(7,4% de CO em ar). Pré-tratamento: fluxo de ar a 10,01 * 0,05

Eé = 4,33 x 103 g.min.molwl.

As linhas retas representam apenas linhas de unido entre os pontos.

[

ml.min_1 por 3 horas; WF

ml.min*l por 4 horas; WF
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descrita no capitulo II.2.1. Estes compOsitos foram tratados com solugoes de
sais, com a finalidade de incorporar I{ons metdlicos através da constituicido de
uma fase sdlida superficial ou "complexo superficial, (EMnO)nMeZ*m.

A quantidade de ions metdlicos incorporados ao compésito inmicial
(PTFB/MnOz) foi determinada por Espectrofotometria de Absorcao AtoOmica. O de-
sempenho dos compositos PTFE/MnO2 dopados com fons metdlicos foi avaliado na
reacac de oxidacie de CO a 002, 0s resultados obtidos de conversao de €O a COZ

saoc apresentados nas tabelas 25 a 28.
B.2.b.1.a. Dopagem com cobre

Tubo de PTFE impregnado internamente com 1,95 mg.cm_z de oxido foi

preenchido com uma solucao 1,0 M de Cu(N03)2 e mantido a 45°C por 14 horas.
0 desempenho do composito original e do composito dopado com cobre &

ilustrado na tabela 25.

TABELA 25. Atividade catalitica do compdsito PTFE/MnOz. Tubo de PTFE com 1 =
302 cm, di = 7 mm e 1,95 mg.cmm2 de Oxido depositado internamente.

Massa de cobre incorporado ao doxido inicial = 0,36 mg.cm-z.

Temperatura Fluxo de ar Razao ar:C0 Pré~tra % Conversao de

°C (£ 1) (ml.min~l) (V/V) tamento® CO a COjp
_ {tempo de ensaio
min D) -
controle 163 10,03%0,05 91,4 : 8,6 3 h 46 3 46 ; 44
, (10) (32) (60)
amosgtra de 155 10,03%0,05 92,3 + 7,7 4 h 100 ; 100 ; 100
oxido dopade {10) (32) (115)

com cobret

® Pré-tratamento consiste em manter fluxo de ar sobre a amostra, a temperatura
do ensaio.
Tempo decorrido desde o inicio da vazao da mistura ar/CO pelo tubo, a tempe—
ratura dada,

e Tubo preenchido com solugio 1,0 M de Cu(NOB)Z’ mantido a 45°C por 14 horas.

Apos esta etapa avaliamos o seu desempenho.

0 resultado obtido incorporando cobre ac Mn02 por adsorgac é portanto
semelhante ao obtido quando a deposigao de cobre é feita ja na etapa de impreg-
nagao de polimero com MnGz, usando-se solucao que contém um sal de cobre,

Cu(N03)2 (figura 55, temperatura lSBOC).
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B.2,b.1.b. Dopagem com zinco

_ Neste experimento utilizamos um tubo de PTFE com 220 cm de comprimen-
to por 2mm de di3metro interno com 1,95 mg.,cm“2 de Mn02 depositado. Este tubo
foi preenchido com solugao 1,0 M de Zn(N03)2 e mantido a ASDC por 12 horas. A
tabela 26 ilustra os resultados obtidos com o composito original e com ¢ compo-

gito dopado com zinco.

TABELA 26. Atividade catalitica do compdsito PTFE/MnOze do PTFE/MnO, dopado com

2
zinco. Tubo de PTFE com 1 = 220 cm, di = 2 mme 1,95 mg.cmm2 de oxi-

do depositado internamente.

Temperatura Fluxo de ar Razao ar:CO Pré-tra- % Conversao de

o¢ (+1) (ml.minl)  (V/V) tamento? 0 a C0p
(tempo de ensaio
minb)
controle 163 10,03t 0,05 92,3 : 7,7 4 h 39 3 33 ; 31
(10) (34) (60)
P’I‘FE/MnO2 166 10,03t 0,05 92,3 : 7,7 4 h 30 ; 26 5 29
dopado com ) (10) (33) (60)
zinco® '
a, b

Ja descrite na tabela 25.
¢ Tubo preenchido com solucao 1,0 M de Zn(NOB)Z, mantido por 12 horas a 4500.

- - -2 . . - . coa
Apos sorcgao temos 0,38 mg.cm de zinco incorporado ao oxido inicial.

A adsorcao de fons zinco pelo compdsito inicial nao exerce um efeito
promotor no desempenho catalitico do composito, cobservando-se inclusive uma di-

minuicdo na taxa dé conversio.
B.2.b.l.c. Dopagem com prata

-A dopagem com fons prata foi obtida preenchendo-se o tubo de PTFE/
MnOZ (1= 213, di =2 mm, 1,93 mg.cm—2 de 0xido depositado internamente) com

uma solucao de AgNO. 0,5 M. Este tubo foi mantido a 45°C por 15 horas.

3
0 composito PTFE/MnGz dopado com fons prata apresenta um melhor de-

sempenho catalitico na reacao de CO a CO, do que o composito inicial, como pode

2
ser observado pelos dados da tabela 27.

Este desempenho € mantido quando o catalisador & esfriado e submeti-
do a uma nova etapa de reagao de oxidaczo de CO a €0,, Uma caracteristica inte-

2
ressante apresentada por esta dopagem é que a atividade do composito dopado
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aumenta com ¢ tempo de reagao.

TABELA 27. Atividade catalitica do composito PTFE/MHOZ. Tubc de PIFE com 1 =

213 cm, di =2 mm e 1,95 mg.cmmz de oxido depositado internamente.

Temperatura Fluxo de ar Razao ar:C0 Preé~tra- % Conversiao de

oCc (£ 1) (ml.min~1) V/v) tamento® €O a COp
(tempo de ensaio
minb)
PTFE/MnOZ 168 10,10%0,05 92,2 : 7,8 2 h 36 ; 35 ; 36
. (10) (31) (60)
PTFE/MnO2 167 10,07%0,05 92 : 8 3h 66 ; 82 ; 96
dopado com (10) (30) (6D)
t (4
prata 100 ; 100
(90) (120)
167d 10,07+0,05 92 : 8 3h 100 ;3 100 ; 100
(10) (60) (180)
83 10,05%0,05 92,5 : 7,5 2 h A
(60)
a, b . .
Ja descritos na tabela 25.

€ Tubo preenchido com solucao 0,5 M de AgNO3, mantido a 45°C por 15 horas. Apés
esta etapa temos 0,32 mg.cmﬂz'de prata incorporada.
4o catalisador manteém a sua atividade em 100% apds um resfriamento A tempera-

tura ambiente, 250C.

B.2.b.1.d. Dopagem com cobalto

0 efeito da dopagem com cobalto foi estudado com um composito de
PTFE/Mn02 preparado com solugao oxidante de KMnO4 0,2 M/HN{)3 0,4 M, com tempos

de impregnacdo de 4, 14 e 8 horas. O composito PIFE/MnO. (tubo com 1 = 283 cm,

2
di = 2 mm e 1,65 mg.cmv2 de oxido depositado internamente) foi preenchido com_
uma solucao 1,0 M de Co(N03)2 ¢ mantido a 4500 por 11 horas. Apds a sorcao te-
mos 0,016 ririg,.c:m“2 de cobalto incorporado. O desempenho do compésito original e

do compdsito dopado € ilustrado pelos dados da tabela 28.

0 composito dopado apresentou um aumento na taxa de conversao de CO a
co,, mas um decréscimo nesta taxa é observado apds 75 minutos de reacao. A do-
pagem com cobalto nac mostrou ser tac eficiente como a dopagem com cobre, nas

condigoes em que este tipo de experimento foi realizado.
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TABELA 28. Atividade catalitica do compdsito PTFE/MnO,. Tubo de PIFE com 1 =
283 c¢m, di

‘'dopado com 0,016 xa:g.cm“2 de cobalto incorporado.

2°
= ) mm e 1,65 mg.cmﬁz de Oxido depositado internamente e

Temperatura Fluxo de ar Razao ar:CO Pre-tra- 2% Conversao de

°C (¢ 1) (ml.min~}) (V/V) tamento® CO a COg
(tempo de ensaio
min b) :
controle 167 10,080,005 92,4 : 7,6 3h 76 3 59 ; 59

(10) (34) (60)

amostra de 166 10,08%0,05 92,4 7.6 3,5 h 100 ; 100 ; 100
oxido dopado (10) (34) (75)
com cobalto®

o

a, b Jé descritos na tabela 25.

€ Tubo preenchido com solucao de Co(N03)2 1,0 M, mantido a 45°¢ por 11 horas.

Apds esta etapa avaliamos o seu desempenho.

Foi investigado o efeito de ativacac inicial do compésipo com dife-
rentes atmosferas. Além disso foi utilizado mondxido de carbomo dilufdo em at-

mosfera de N, apenas. O efeito da limpeza do compdsito apds a reacdao, com ar ou

2
"com N, também foi analisado.

: 0s resultados obtidos encontram-se na tabela 29,

A anilise dos dados da tabela 29 mostra que o pré-tratamento do com-
posito com ar € mais efetivo do que com Nz, pois obtivemos uma maior faxa_de
conversao quando o pré-tratamento foi feito com ar. Além disso, o pré~tratamen-
to com N, fol menos efetivo do que com ar + CO. ‘

Utilizando-se como mistura de reacao N2 + CO a taxa de conversao foi
rwinima, em torno de ~4Z.

Apos a reacao de oxidacde de CO a 002 o catalisador foi exposto a
corrente de ar ou de nitrogenio. Quando purgamos o sistema com ar detectamos no
efluente apenas COZ’ ao passo que quando o sistema foil purgadc com N2 detecta-
mos CO2 e .CO. Este resultado é coerente com o dado descrito na literatura (89),
segundo o qual CO2 sofre uma diminui¢do na temperatura de sua dessorcdoc na

presenca de 02.
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TABELA 29. Atividade catalitica do composito PTFE/MROZ. Tubo de 110 c¢m com 1,15

mg.q:m'-2 de 6xido depositado internamente (PTFE/MnO

recozido em HNO

2 3
1,0 M por 36 horas a 8000). Temperatura do ensailo = 150°C. Pressao
atmosférica 717 mmig.
Fluxo ar+CO Fluxo Np+CO Razao ar:CO Pré-tra- % Conversio de Porcentagem
(ml.min"1) (ml.min~!) ou Np:CO tamento? CC a COp de CO no gas
(v/v) (tempo de ensaio, de purga
min P) {tempo de pur
p ga, min€)
27,78%0,05 - 90 : 10 lh 68,4;65,7;62,2;_ d2,64 ; O
(ar) (10) (30) (60) (20) (40)
59,3; 54 ; 53
(210) (360) {420)
- 27,78%0,05 90 : 10 - 3,6 ; 1,8 : 0
(10) (30) (60)
- 27,78%0,05 90 : 10 1h 6 3 43 23 2 3,6 ;0
{ar) (10} (30)(60) (120) (203 (40}
27,7840,05 - 90 ¢ 10 - 20 ; 19 ; 22 '
(10} (30) (60)
27,78%0,05 - 90 : 10 1h 42 3 41 ; 39 ; 39 €0
(ﬁz) (10) (30) (60) (180) (20)
27,78%0,03 - 90 : 10 1 h 46 3 42
(ar+C0) (10) (30)
27,7810,05 - 90 : 10 1l h 66 ; 65
(ar) (10) (30)
a

temperatura do ensaio.

tura dada.

ensaio.

purgar o sistema com N

¢

Idem a 4, purgando o sistema com ar.

Pré~tratamento: fluxo de ar, NZ ou ar + CO a 25 ml.min_l schre a amostra, a
Tempo decorrido desde o inicio da vazao da mistura ar/CO ou N2/CO, a tempera-—
Tempo decorrido desde o inicio da vazao do gis de purga, a temperatura do

Porcentagem de CO que saiu depois de parar a injecao da mistura reacional e
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2. DISCUSSAQ

2.A. Decomposicao de Peroxido de Hidrogenio

Varios mecanismos témsido propostos para a decomposicao heterogénea
de H202 sobre catalisadores a base de 0Oxidos, contendo fons metdlicos de valén-

cia variavel, sendo que para Mn0O, o mecanismo é baseado na oxidacao simultinea

2
dos sitios superficiais.

Oxidos que possam formar um sistema redox enveolvendo dois diferentes
estados de oxidacdo do mesmo elemento e temdo um potencial padrao (reducao),

maior do que o potencial padrao (reducdo) da reacao

o ot -
02 +2H +2e =+ HZOZ (0,68 V);

sao de forma geral bons catalisadores dessa reacao (166). Dessa forma, para
dioxido de manganes, no qual Moot pode estar presente em adicao aos ions Mné+,
0 Mn3+ pode atuar como centro doador da reacao. O potencial padrao (redugéa)
para MnOZ/an+ e 1,28 V. '

0s dados de KOTA (167) mostram que a velocidade de decomposigao de
8202 em KOH 6,9 M é maior com o Mn{)2 do gque com Fe203 e C0293;-portanto, o
MnO2 € um catalisador mais efetivo dessa reacao, funcionando por isso como
eletrodo de oxigenio em celas eletroquimicas.

Os dados por nos obtidos mostram que a velocidade inicial de decom-

posicao (tabela 17) é maior para o compdsito PEAD/MnO, do que para PEBD/MnO

e
também € maior para os compdésitos preparados em HNOB,Zem relagcao aos obtidoi
em meio de 32804, com excecao da amostra Z2.a. Estas velocidades diminuem & me-
dida que aumentamos o tempo de imersao quando preparamos o compasito.

Dados obtidos por KANUNGO (46) mostram que a velocidade inicial de
decomposigao de HZOZ’ sobre amostras de MnO2 preparadas por diferentes métodos,
aumentam com o aumento da area superficial determinada pelo método BET. Segundo
KANUNGO (48), esta area superficial é diretamente proporcional & quantidade de
fons zinco adsorvidos por estas amostras ou, que é aparentemente pouco afetada
pelo estado de oxidagao da superficie.

Os dados de adsorcao de Ions zinco obtidos por OLIVEIRA (140) para
compdsitos PEBD/MnO2 e PEAB/MnOz, obtidos de maneira analoga a nossa, mostram
que a drea superficial do 6xido diminui com o tempo de imersio. Esta area é em
geral maior para o oOxido obtido sobre PEAD e na Presenca de HNOB, do gque para
os Oxidos obtidos sobre PEBD e na presenca de H2804. Estes dados estao bem cor-

relacionados com as velocidades iniciais de decomposicao de HZOZ por nés encon-
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tradas.

Micrografias de varredura eletronica do oxido supnrtaﬁo mostram que o
éxido secc tem a forma de um gel poroso e que o mesmo apresenta rachaduras,
provavelmente resultantes da contracao do oxido por remocao de agua. As cadeias
de MnO2 podem estar associadas umas com as outras por ligacoes Mn-0 e por pon-
tes de hidrogenio entre grupos hidroxilas resultantes da hidratacao do dxido.

Além da agua estrutural, uma consideravel quantidade de agua molecu-
lar pode ser quimissorvida dissociativamente como OH na superficie, sobre ato-
mos de manganes nao coordenados ou sitios de vacancias anionicas. O fon i, por
sua vez, pode se combinar com um fon oxido vizinho para formar um grupo OH, o
qual provavelmente combina com cutro OH por pontes de hidrogenio.

0 argumento do paragrafo anterior mostra que cada fon oxido é, por-

tanto, equivalente a dois grupos OH superficiais, correlacionando dessa forma

o aumento de area superficial com o aumento de grupos OH superficiais {(ou dxi-
genio superficial).

Durante a preparacao do catalisador, o oxigenio quimissorvido ocorre
em um estado de alta mobilidade e reatividade, porque sua ligacao com a super-—
ficie do catalisador.é fraca, podendo inclusive ocorrer no estado ionizado (90).

KANUNGO (46,73) demonstrou, através de medidas dos parametros de rede
de amostras de MnOz, que a variacgao nas dimensoes no plano EQ ¢ o fator prima-

rio de controle da atividade catalitica na decomposicao de HZO Portanto, os

g
centros ativos estao concentrados no plano (001) onde os fons HO

2
-~ - 4+ ,
dos sobre sitios trocadores de anions, isto e, sobre Mn coordenativamente

sa0 adsorvi-

insaturado.

0s oxidos de manganes por nés preparados e usados na decomposicac de
H,0, sao do tipo mangamito-Mn(II) (pelos difratogramas de raios~X)
onde as linhas de 2,40 R e 1,42 & sdo devidas aos planos formados pelos atomos
situados nas faces dos octaedros de manganito [Mnoﬁj. As camadas de octaedros
apresentam lacunas; em_cada uma destas lacunas esta um Jon Mn3+, normalmente
nazo-trocavel. Na outra, um fon M2t gue ¢ facilmente trocavel e pode ser oxida-
do a Mn>" na presenca de acido nitrico diluido.

Estes dados podem ser associados aos de espectroscopia de fotoele-
trons {ESCA) de compdsitos PEBD/Mn02 (capitulo III.1.F)}, onde obtivemos, para
maiores tempos de imersao (3-5 horas), o material superficial apresentando
“"energia de ligacao" correspondente a Mn(III), ou seja, um aumento na concen-
tracao de Mn3+.

Desde que os centros doadores (fons Mn3+) sao as espécies minorita-
rias, sua concentracao deve ser decisiva para a atividade catalitica da amos-

- + + . -
tra; uma concentracgao finita de pares Mn4 —Mn3 e indispensavel para a decon-—
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posicao de H,0,. |

0Os nossos dados corroboram ¢ mecanismo proposto na literatura na me=-
dida em que consideramos, além do jd exposto, os seguintes aspectos: a) os si-
tios cataliticos sic usualmente as posicoes onde pode acontecer troca de elé-
trons; em Mno2 tais sitios podem ser caracterizados por conterem um excesso de

elétrons localizados na superficie, como um sitio anidnico vazio ou como um fon
metalico intersticial de valeéncia inferior, como o Mn3+; b) a dissociacao de
HZOZ pode acontecer pela doagao de um elétron a partir do catalisador ou vice-
~versa. Dessa forma, existe uma concentracio oOtima (Mn3+/Mné+ = 0,12) de Mn3+
acima da qual ha diminuicao na atividade do Mnoz; ¢) a constante de velocidade
por nds obtida diminui a medida que temos uma maior comncentragao de Mn3+.

0 mecanismo sugerido para a decomposicao de HZOZ sobre compositos

poliolefinas/Mn02 €, portanto, o seguinte (73):

3+

I w4+ , * H++EOé+Mn

0
2 .

II. HO, T H +0
2

2
III. Hy0, + 0, = OH + OH' + 0

w. Mt +on » w4 oon”

v. oo+ on” 2 H,0

2

Para os compositos PEBD/Mn02 dopados com cobre, o mecanismo sugerido

3+ e Cu+-Cu2+.

para a decomposicao de H202 envolve pares Mn4+—Mn

Tem sido observado que pequenos ions metalicos, em cristais de MnOz,
podem tornar-se oxidados ou reduzidos sem mudar suas posicoes, a nac ser que o
processo leve a uma nova fase. Em estruturas de espinélid do tipo CuMn204, tro~
ca de elétrons entre Mn"' e MnoT pode acontecer na fase solida, sem que os
fons mudem suas posicoes.

Atraves de ESCA, como ja discutimos, identificamos Mn203 come mate-
rial superficial nestes compésitqs, sem entretanto podermos identificar o eg-
tado de oxidagdo do cobre. E sabido ser possivel, através da capacidade de tro-
ca ionieca do MnOz, a formacao de uma superficie do tipo CuMn204.

0 provavel mecanismo sugerido (97) nesse caso envolve os seguintes

passos:
+ -
I. B > +
2% < H *+HO
I1. HO. 2 HO, + e
L% a2 3y
III. e + Mt > mm
Iv. i+ ot > w4 cu®t
V. Cu2+ + Mn3+ - Cu+ + Mn4+

VI, H+ HO, - HO+1/20

2 2 2
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0 estdgio inicial de transfergncia de elétrons produz fons em varios

+ 2+ 4+ ”
estados de valencia, tais como Cu Mn3 s Cu™ e Mn . Eles facilitam a trans~
ferencia de carga entre as espécies adsorvidas e o catalisador. Isto explica a

melhor performance do PEBD/MnO2 dopado com cobre em relagao ao PEBD/MnO. na

2
decomposigao de HZOZ'

Este mesmo argumento pode ser aplicado ac fato de ocorrer um desvio
menor na reacac de primeira ordem, em presenca de CuO/MnOZ, comparado a MnOz,
pois um equilibrio entre sitios doadores e aceptores minoritarios é aqui melhor
estabelecido do que para o sistema de um sé componente.

_ 0 argumento utilizado no ultimo paragrafo nao se aplica aos compdsi-
tos preparados com sorgac inicial de Fe(CO) e submetido & oxidacao com
KMnO /H , pois a localizacao do Fe O3 (41) é contigua ao polimero, nZo havendo

dessa forma {ons Fe dispersos em toda a extensdo do Mnoz depositado.

2.B. Oxidacao de Mondxido de Carbono

A oxidagao de mondxido de carbono em um excesso de oxigenio proces-
sa-se normalmente a altas temperaturas em chamas, mas pode ser realizada a tem—
peraturas abaixo de BOOOC, na presenca de certos materiais de contate {(catali-
sadores). .

E conhecido um grande nimero de catalisadores s6lidos desta reacao
(76,78,84,169-171) gue tem a capacidade de iniciar a oxidacao de CO a tempera-
turas abaixo de lGGOC, sendo o didxido de manganes um dos mais ativos (72,76,83
84,88,101).

Como ja mencionamos anteriormente, a atividade catalftica deste tipo
de 6xido pode ser aumentada se o mesmo for dopado com fons metalicos, tais como
os de Cu(Il), Co(III), Ag(I), Ni(II}, etc.

0 desempenho de didéxido. de manganes suportado em PTFE (PTFE/MnDz), na
oxidacao catalitica de monéxido de carbono & representada na figura 60. Obser-
va-se de maneira geral uma diminuicao na atividade do catalisador em funcao do
tempo de uso. Nos paragrafos seguintes serao analisadas as influéncias da tem-
peratura, da razio WET L

Co
Da literatura (97,101) sabe-se que intermediarios do tipo formiato e

e do pré-tratamento inicial.

carbonato ?odem ser formados na reacao de oxidacio de C0Q a COZ' Estes interme-
diarios provavelmente bloqueiam os centros ativos do catalisador.

0 desempenho inicial do nosso catalisador (PTFE/MnOz) melhora com ©
aumento da temperatura do ensaic; o uso causa uma menor perda de atividade, em

temperaturas mais altas.
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Assim, admitindo-se que o bloqueio dos centros ativos seja responsa-
vel pela queda de atividade, podemos obter melhores resultados ém temperaturas
acima de 150°C, pois nesta faixa de temperatura os intermediarios citados podem
ser decompostos (46,89).

0 efeito do pré-tratamento inicial e da razao WFEé pode ser analisado
considerando~se as seguintes informacoes:

- 0 oxido, antes da desidratacao, pode ser representado como MnO(OH).

Durante a secagem com ar, como ja reportamos anteriormente (capitu~
lo ITI.2.D-E), a superficie de MnOOH perde agua criando por esse
caminhe lacunas anidnicas, as quais sio subsequentemente preenchi-
das pelo 0, da corrente gasosa. Esses {ons 6xido sdo mais libeis e
altamente reativos que os pré-existentes na matriz.

- A troca entre o 0, do ar e o oxigénio da superficie do oxido se da

apenas com uma fragao da quantidade total do oxigenio superficial.

-~ A quimissorcao dissociativa do 02 sobre a superficie do MnO, leva

2
ao aparecimento de varias bandas no IV que se diferenciam por tra-
tamento térmico, o que evidencia a formacaoc de varios sitios de O.

- Em oxidos com oxigénios ligados ndoc uniformemente, somente o oxige-

nic mais ativo toma parte na reacao. ' '

- A energia de ligacdo de oxigénio ao sélido aumenta monotonicamente

com ¢ aumento na quantidade de oxigenic removida,

Baseado.nos aspectos acima expostos, podemos dizer que, para uma mes-
ma razao WFES, a atividade inicial sera tanto maior quantc mais proximo do es-
tado de equilibrio, em relacado a troca do oxigenio superficial, estiver o cata-
lisador. lIsto é verificado na figura 60 (curvas A e B) onde para um periocdo de
tratamento maior obtivemos uma atividade inicial maior.

Os dados -obtidos por BORESKOV (172) mostram que a oxidacao de €O &
mais rapida do que a troca homomolecular do oxigénia, no MnO,. Isto favorece a
hipdtese segundo a qual o oxigénﬂc nao forma ligacdes fortes com a superficie
do oxido na presenca de €O, sendo o ultimo oxidado precisamente pelo oxigeénio
fracamente ligado,

Pela exposicao a CO e 0,, uma camada de produtos de reagdo é formada
sobre o catalisador. Esta interfere, a menos que possa ser rapldamente dessor-
vida como C0,. Dessa forma, durante a reacdo a superficie do Mn0, é coberta com
dtomos de oxigénio reativos, que reagem com CO, formando estruturas de carbona-
tos de diferentes espécies.

A presenca de O2 na fase gasosa reduz a temperatura de dessorcdoe de

002. Isto € evidenciado com compésitos P’I'FE/MnO2 recozidos com HNO, por 36 ho~

3
ras a 80°¢C (tabela 29). A decomposicdo de carbonato cria lacunas anidnicas so-

bre a superficie, que sio ccupadas pelo oxigénio da fase gasosa.
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Este mecanismo (173) é consistente com a sequéncia de reacoes do es-

quema abaixo:

4t

3+
1. Mn*" + co(g) + Ma” [CO,,

3+t 3+ +
ir. Mn [CO]ads + 2 (0)rede Mn [(303]ads
KL . 3+
. ¥n {CO]ads > COZ + (o)vacancia + Mo + (O)rede
w. (o)vacﬁncia +1/2 02(3) > (O)rede
V.’ Mn3+ + Mné+ - Mn4+ + Mn3+

4 a

- +
Este esquema requer uma concentragao de pares de fons Mn3 ~Mn 1

que a velocidade de transferencia de elétrons seja rapida para que a amostra

mostre uma boa atividade catalftica.

’ Em compésitos PTFE/MnO2 {figura 60), ndoc obtivemos taxas de conver-—
sac de CO a CO2 acima de 507, mesmo em temperaturas acima de 15000, onde estru-
turas de carbonatos deveriam ser decompostas (89), deixando os centros ativos
livres. A provavel causa para estas pequenas taxas de conversao € a concentra-

¢ao inadequada do par Mo o3t

s nestes materiais,

Como jd mostramos no capitulo III.I,B,Va presenca de a2t enm composi-
tos PTFE/MnO2 foi constatada por RPE. A oxidacao de ions Mn2+ a Mn3+ em espé-
cies de MnOp por acido nitrico (161) pode levar a uma concentracio adequada do
par Mn4+-Mn3+ (46). Dessa forma, um aumento na concentracao de acido nitrico na
solugao oxidante de KMnO4 deve influenciar o desempenho 40 Mnoz'suportado em
PTFE na oxidacao catalitica do CO a €o,.

Os resultados obtidos (figura 61} sao consistentes com o acima exXpos—
to, pols o compésito PTFE/MnO2 (1,95 mg.cmfz de oxido depositadg), guando reco-
zido em HNO3 1,0 M {curva D), apresenta atividade catalfitica superior a do com—
posito nao recozido (curva A). Além disso, observa-se que a taxa de conversao
de CO a 002 aumenta quando a concentracao de HNO3 na solucao oxidante é aumen-—
tada (curvas B e C).

De écordo com KANUNGO (46) e ALMQUIST & BRAY (77}, o Mnoz dopado com
Cu2+ apresenta uma atividade catalitica superior a do MnO2 puro na oxidagao de
€0. Estudos efetuzdos por LAMB e outros (93) mostram que a adicao de Sxidos de
cobalto, prata, tungsténio, cobre, etc. promovem a acao catalitica do MnOz, na
oxidacao de mondxido de carbono pelo oxigenio do ar.

Dados de ESCA dos compdsitos polimeros/MnO2 {tabela 13) nos indicam a
existencia de Mn(III) na camada superficial, a qual pode ser hidratada em agua

para produzir MnCOH. Comc ja nos referimos anteriormente (capitulo I1II.2.D-E),
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é bem conhecida a capacidade de adsorcac de foms pelo MnOOH através de reacdo
de troca idnica (46,68). Dessa maneira, podemos ter a presenca de uma camada de

CuMn204 sobre a superficie de Mnoz através da reacao do tipo:

MnOOH Mn0O
+ et - Cu+ 28
MnOOH Mn00
sendo a formacgao desse CuMnZOQ superficial dependente da capacidade de troca do

diéxido de manganés.

0 aumento da atividade catalitica dos compdsitos PTFE/MnOZ, quando
dopados com Cu2+, por adsorcao (tabela 25) ou por coprecipitacao simultinea
(tabela 22, figura 55), pode ser explicado através das seguintes consideracoes:
a) presenca de estrutura do tipo CuMn204 onde a troca de elé;rons eﬁtre Mn3+ e

4t . ~ c i frdpd
Mo~ pode ser realizada sem os ions mudarem suas posigdes; b) o estaglo inicial

de transferencia de elétrons produz fons de virios estados de valencia, tais
como Cu2+, Cu+, Mn3+ e Mn4+, 0s quais facilitam a transferencia de carga entre
as espécies adsorvidas e o catalisador; c) os difratogramas de railos-X de com~
pﬁsitos ETFE/MhO2 e PT?E/Mn02~Cu0 (figura 48 e 49) nao diferem acentuadamente
entre si, ou seja, a estrutura dos Gxidos, dopados ou nio, nao é responsavel
pelo aumento de atividade; d) incorporacac de um semicondutor tibo p, como

Cu0 (96), a uma matriz de um semicondutor tipo n, como O0xido de manganés (112)
resulta num aumento de centros aceptores; e) espectros de RPE de amostras de
compositos polimeros/MnGz com cobre incorporado por adsorgao (figura 32 d-e) ou
quando a deposicao é feita ji na etapa de impregnacio (figura 41 a-c) sio simi-
lares; as atividades cataliticas dos dois tipos de materiais também sao simila-
res.

Dessa forma, o aumento na atividade é devido somente a mudéngas na
superficie. Como jd mencionamos, pela acio de CO a CO,, um filme de carbonato e
formiato é formado sobre o catalisador. A velocidade de dessorcao do CO2 ou a
velocidade de transformacao dentro do filme pode ser a etapa limitante da rea-
cao. Cdnsidetando que s6lidos porosos consistem de uma rede de cadeias de ato-~
mos ligados por forgas de valéncia, as forcas que atuam sobre ou dentro do fil-
me sao também forcas de val@ncia. Quando o catalisador contém dopantes, devido

a diferenca de basicidade ou polaridade, eles tendem a neutralizar suas forgas

de valencia (174,175). Portanto, pode~se esperar que a intensidade das forcas
de coesao de um filme dopado seja menor do que no catalisador sem dopante, ou
seja, a velocidade de dessorgao do filme aumenta na presenca de dopante,

Como foi discutido nos paragrafos anteriores, a dopagem do PTFE/MnO2
com fons Cu’' aumenta acentuadamente a atividade catalftica deste compdsito na

oxidagao de CO a COZ' A figura 55 mostra que a atividade dos compésitos dopados
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com cobre depende da temperatura de oxidacao, de pré-tratamento e do pré-condi-
vionamento. '

Este comportamento pode ser explicade se considerarmos que: a) a ati-
vidéde catalitica para a oxidacao completa € diretamente relacionada com a
quantidade de oxigenio adsorvido (89); b) dados da literatura (81) mostram que
MnOZ—CuO adsorvem um volume de 02, em temperaturas de O~184OC, maicr do que o
volume adsorvide em temperaturas mais altas.

Dessa forma, teremos uma combinacac do CO com este oxigenio adsorvi-
do, de preferencia a reducao do catalisador; como consequéncia, obtemos ini-
cialmente uma maior taxa de conversio de CO a CO2 quando o pré—-tratamento &
efetuadc & temperatura ambiente,

Este mesmo argumento explica porque a reativacdo do catalisador a

temperatura ambiente é mais eficlente do que a temperatura do ensaio (figura

55, curva para 13100)5

Como }a mencionamos anteriormente, DAVYDOV e outros (160) demonstra-—
ram, através de espectroscopia IV, que 02 quimissorvido dissociativamente so-
bre Mnﬂz, FeZO3 e CrZO3 tem varias bandas no IV, as quais tem diferentes esta-
bilidades quimica e térmica. O mondxido de carbono liga—-se a estes oxigenios
produzindo espécies de carbonatos, as guais comegam a decoméor mesmo a 100°C.
Nas temperaturas mais altas (131*15800) usadas aqui, a taxa de conversao é
maior indicando que a concentracao estacionaria do complexo éuperficial € pe=-
quena e, portanto, nao interfere no desempenho catalitico do composito
MnOZ-CuO.

Un fator limitante na oxidaczo de CO a COZ’ utilizando como catalisa-
dor o Mn02~Cu0, € a presenca de agua (80,88).

Este fato é constatado em nossos experimentos utilizando PTFE/MnOZ-
Cu0 como catalisador (figura 56). Para analisar este efeito devemos mencionar
alguns fatos ja discutidos. Primeiro, nos compésitos polimeros/MnOz—CuO 08 Oxi-
dos apresentam~se na forma de um gel poroso, como pode ser constatado pelas mi-
crografias (figura 42 a-d), sendo possivel que, durante a preparacio, moléculas
de dgua sejam sorvidas no Gxido. Através de espectrofotometria IV, OLIVEIRA
(140) demonstrou a existéncia de HZO em MnO2 hidratado, sendo que esta dgua po-
de ser encontrada em vdrios estados de associacao. De acordo com a literatura
(163) pode-se identificar pelo menos dois tipos de agua neste 6xido, podendo
esta envolver diferentes graus de associacao por pontes de hidrogenio.

0 segundo fato é que a agua fisicamente adsorvida pode ser eliminada
pbr aquecimento a 120%. A dgua quimicamente adsorvida é eliminada em tempera-

turas mals altas, presumivelmente por reacaoc de oxolacao. Isto leva a um aumen-

to no nimero de dtomos de oxigénio superficiais e também no nimero de sitios
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que podem adsorver oxigenio a partir da fase gasosa.

Associados aos fatos descritos acima, temos os dados de ROGERS et
alii (83) mostrando que amostras de Mn02 insuficientemente desidratadas possuem
pouca ou nenhuma atividade na oxida¢ao de CO. Uma amostra ativa, quando exposta
a vapor de HZO a temperaturas inferiores a I30°C, perde quase que completamente
sua atividade, que pode ser regenerada por secagem a 130°C em um fluxo de ar
seco ou oxigenio.

Na mesma direcac, temos os dados de IV de DAVYDOV (160), onde a ad-
sorcdo de agua sobre MnOz pré-tratado com 02 causa uma variacac na banda do
oxigenio adsorvido, correspondendo esta mudanca, segundo KOBAYASHI et alii
(90), ao oxigenio mais reativo para a oxidacaoc de CO. Dessa forma, o envenena-
mento por vapor de HZO faz com que haja perda de oxigénio disponivel na super-
ficie.

0 efeito de inibicao da atividade do catalisador Mn02 por adgua pode
ser ainda verificado através dos dados de BROOKS (87). Na reacao de oxidacao de
hidrogenio, ele obteve uma energia de ativagac aplicada ao processo global de
adsorgao de hidrogenio, dissociagdo e oxidacao na superficie do catalisador, em
torno de 16,7 ksoule.mol-l, portanto, esta reacgaoc deveria proceder com uma ve-
locidade alta, mesmo em temperaturas préximas da ambiente. Entretanto, a 32°¢C o
catalisador é inativo, devido a retencac do produto da reacao, HZO’ e esta re—
tencao de HZO envenena completamente ¢ catalisador.

Os resultados por nos obtidos na oxidacao de CO a CO2 (figura 36),
utilizando PTFE/Mn02~CuO como catalisador, sem um tratamento prévio para elimi-
nar agua, estao bem correlacionados com o que foi exposto nos seis ultimos pa=-
régrafos. Tomando-se como referdncia a temperatura de 112% (curvas A e B), o
composito nao tratado termicamente a ISOOC, mostrou ser aproximadamente sete
vezes menos reativo (curva A) do que o tratado (curva B). Este mesmo compésito,
tratado inicialmente a 150°C mostrou ser mais reativo a 78°C (curva C) do que o
nao tratado termicamente para eliminacdo de agua (curva A).

0 aprimoramento na obtencao de compésitos polimeros/oxidos metilicos
ativos em -oxidacao de CO e a determinagic das condigoes nas quais eles sao ati-
vos € um dos objetivos do nosso trabalho. Fizemos também uma.avaliacao cinética
do sistema PTFE/MnOz-CuG utilizando os dados da figura 57,

0 ndmero de Reynolds,calculado para um fluxo volumétrico de 20,0
ml.minul com 107 de CO em ar (V/V) 2 pressac atmosférica de 713 mmbg e T =
423 K, fol igual a 11, mostrando tratar-se de regime laminar; dessa forma, nao
temos variacao de composigao do- reagente devido 3 turbulSncia.

Admitimos que os tubos de PTFE impregnados com oxidos se comportem

como reatores do tipo "plug-flow” tubular ideal, isto &, ndo hi mistura axial,



125

nao hid gradientes radiais de concentragio ou de velocidade do fluido. A concen-
tracac do reagente é somente uma funcdo da posicBo no reator.
be acordo com a literatura (117,176,177). nos reatores desse tipo, a

velocidade de reacao por unidade de volume do catalisador €& dada por

= —4F (1)
dv
(F = fluxo molar de reagente; V = volume do catalisador)
Como os nossos dados (figura 57) mostram, temos taxas de conversao
altas. Dessa forma estamos operando de modo integral, onde a velocidade varia

com a posigao axial no reator, portanto,

r = Fc @ Co ax ‘ (2)
av dTt
2 .
r=TE LT— W/p (3)
2
Q, —
T
1

(T = tempo de contato; r = raic do reator; L = comprimento do reator; W = massa
do catalisador; p = densidade do catalisador; Qo = fluxo volumépfico total;
T2 = temperatura do reator; Ti = temperatura de medida do fluxo; C = concentra-
gﬁo molar do reagénte; o = condicdes na entrada do reator).

Se nao ha mudancas de volume durante a reacao, a equacdo 2 pode ser
escrita como

r = ig-.:_gg

(4)
° dt dt

Tomando-se a velocidade de reagio r como uma funcio da concentracao
de CO e admitindo que a ordem da reacac fosse n em relacao ao mondxido de car-
bono, obtivemos uma ordem aparente de reacao igual a 1,5. Este valor encontrade
difere dos valores da literatura (178). O valor encontrado por nos esta sujeito
a varias festrigaes, considerando-se que as equagoes utilizadas sio provavel-
mente muito simplificadas; além disso, nao trabalhamos com um grande excesso de
02 e admitimos "plugs" da dimensic do reator utilizado.

0 efeito do aumento da velocidade espacial sobre a eficisncia de oxi-
dagao do CO a CO2 pelo compésito PTFE/Mn02«Cu0 pode ser verificada a partir dos
dados da figura 57, tratando cada tubo como um reator "plug flow". A figura 62
ilustra este efeito.

A performance do catalisador diminui com o aumento da velocidade es~
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FIGURA 62. Conversao de €O a CO, em funcao da velocidade espacial. Catalisador:
tubo dé PTFE com 1,58 mg.cm.z de oxido depositado internamente, di =
2 mm. Fluxo volumétrico = 14,26 ml.minul (7,72 de CO em ar)., T =
117°C. Intervalo de coleta do gas apés o inicio da passagem da mis-

tura reacfonal: A (10~20 min) e e (33-43 min).

pacial. Este dado ¢ concordante com dados da literatura (179,180) que mostram
que a conversdoc de CO a C{)2 decresce com o aumento da velocidade espacial, nos
catalisadores 2 base de oxidos metdlicos.

A figura 58 mostra a taxa de conversio de €O a 002 em funcao do au-
mento de temperatura. Como pode ser verificado, o catalisador torna-se mais
eficiente com o aumento de temperatura. Com as condic¢oOes usadas neste experi-~
mento, provavelmente esta dependéncia positiva com a temperatura seja devido 2
decomposicao de intermediarios, tipo carbonatos,. Segunde WINTER (181) o fon
carbonato é prontamente dissociado quando a superficie & saturada com oxigenio,
ou sob aumento de temperatura.

‘ Em temperaturas mais altas (18000), todo 0 monoxido de carbono inje~
tado foi convertido em COZ’ sendo que uma reducdo a metade da massa de catali-

sador (comprimento do tube) implicou em uma reducao proporcional na taxa de



127

conversao.

Na temperatura de 11700, quando utilizamos tubo com 84 cm de compri-
mento (1,58 mg.cm-Z de oxido suportado internamente), a taxa de conversao foi
de aproximadamente 20%. Uma redugao do comprimento do tubo para 68 cm implicou
numa reducac da taxa de conversao para = 127. Esta diferenga de comportamento
com a2 redugcao do comprimento do tubo, é consistente com a dependéncia da ati-
vidade catalitica em relagac a temperatura.

A energia de ativacao aparente, calculada somente nos estagios ini-
ciais da reagac (10-20 e 33-43 minutos), foi constante, de aproximadamente
51 kJ.molnl (figura 59), no intervalo de temperatura de 136—16700, mostrando
dessa forma gque neste intervalo de temperatura nao ha uma desativacao do cata-
lisador.

A tabela 24 mostra a taxa de conversao de CO a CO2 utilizando, para

um mesmo fluxo total (ar + C0), duas concentracoes diferentes de CO em ar. Para

uma estimativa do aumento de temperatura no catalisador consideramos os seguin-

tes dados:

a) CO(g) + 1/2 0,(g) ~ €O, (g) AH = ~283,0 kJ.mol™ '

b) capacidade calorifica da mistura ar + COD (13,3%) = 29,7 J.molﬂl.K“l;
do PTFE = 1,38 J.g .k le do Mn0,Cu0 = 0,83 Jomol "tk
' ¢) condutividade térmica (k) do PTFE = 0,253 + 4,86 x 10“3 T(W.Mﬂl;KHI).

) Tomando~se como base de calculo a taxa de conversao de 76% para a ra-
zao ar:CO (V/V) de 86,7:13,3, a poténcia produzida pela oxidacao .do-CO apos um
minuto de reacao & de 13,01 J.min_i.

A tabela 30 ilustra o aumento de temperatura (A8 ) quando considera-
mos a dissipacao da poténcia produzida: a) somente pelo gds efluente; b) pelo
gds efluente e pelo compdsito PTFE/MnOZ—CuO.'Para o calculo da poténcia dissi-

pada termicamente utilizamos as expressoes
In DI/DZ

o

Q s vpe s .

t 1 2L

2]

onde Q/t = poFEncia, « = condutividade térmica do PTFE, AG = gradiente de i
temperatura e 1, s, El, D2 e L. sao respectivamente espessura, area, diametro
externo, diametro interno e comprimento do tubo de PTFE.

Como pode ser constatado pelos dados da tabela 30, a dissipacao da
poténcia produzida pela reacao de oxidacdo &, na sua quase totalidade, efetua-
da termicamente, e implica em uma variacao da temperatura tao pequena que pode
ser omitida, para quaisquer finalidades praticas.

Um possivel mecanismo (97) consistente com o que fol discutido para

a reacao de oxidacZo de CO a COZ’ utilizando como catalisador o PTFE/MHOZwCuO é
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4+

co +m*t - (ot 3+

ads + Mo

+ 2 -
1/2 02 + Cu + Cu + 0,40

- +
(0 )ads + (CO )mml +~ 0

Mot + et > et 4ot

2

TABELA 30. Aumento de temperatura (A6) produzido pela oxidagzo de CO. Catalisa-
dor: PTFE/MnOZvCuO {L = 68 cm; dext int = 2mme 1,58

mg.cm-z de 6xido depositado internamente). T = 166°C.

= 3 mm; d

Fluxo de ar + €0 TFluxo de €0 Conversao de AB adi b A8 bdi b Ag¢
108 mol.min} 100mol.min~! €O a GO adiad. acliab. 102 (X)
(%) 2 () : (K)
455 60,5 76 958 8,4 6,5
457 33,8 82 577 5.0 3,9

2 poténcia dissipada somente por aquecimento do gas efluente.
Poténcia dissipada por aquecimento do gis efluente e compdsito.
€ potencia dissipada por aquecimento do gas efluente, do compdsito, por perda

de calor.

Compdsites P'I‘FE/MnO2 que foram utilizados para reacdo de troca idnica
com solucao de Co2+ nao mostraram desempenho semelhante (tabela 28) aos de Cu2+,
provavelmente porque a incoxporagéo de Co2+ se da com oxidacao do mesmo a Co3+
(182), substituicao de Mn4+ nos octaedros de [Mn06] pelo 003+ e tambem porque
a quantidade incorporada & muitoc pequena.

A incorporacao de an+ ao compbsito PTFE/MnO2 se da éor troca ionica,
como no casoc do Cu2+, porém a incorporagaoc de um 6xido semicondutor tipo-n
igual ao MnO2 nao aumenta o numero de centros aceptores na superficie; portan-
to, a atividade catalitica nao aumenta (tabela 26).

POSSELT e colaboradores (47) mostraram que ions de Ag+ sao fixados
sobre a superficie de 64Mn02 através de reagao de troca com Mn2+ ou K+ adsorvi-
dos ou estruturais. KOZAWA e KORDESCH (114) mostram que o catalisador Mn-Ag
preparado por adicao de solucaoc de AgNO3 a MnOz'tem uma atividade, como adsor-
vedor de Kz, igual ac preparado pela mistura de Agzo ou Ag0 com Mn02. Segundo
KATZ (76), quando misturas de CO-ar sao submetidas a este catalisador, observa-
-se periodo de inducao de 15 a 30 minutos durante o qual a eficifncia da oxida-
cao aumenta de 80 para 100Z.

Pelo que fol exposto, supomos gue o compdsito PTFE/MnO2 dopado por
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adsorcao com ions prata, ma reacaoc de oxidacio de CO a C0,, primeiramente adso-
ve ‘oxigenio, muito mais rapidamente do que este & removido pelo'CO. Esta acumu-
lagao de oxigeénio causa um decréscimo na velocidade com a qual posterior oxi-
génio é adsorvido e um aumento na velocidade de remogdo do oxigénio ja adsor-
vido, pelo monoxido de carbono.
Dessa forma, o compdsito passa por um periodo inicial de ativacao,

apos o qual sua atividade atinge um estado estacionidric com remogao completa do
monoxido de carbono injetado através da mistura gasosa de ar + CO, como & mos-

trado na tabela 27.
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V. OXIDOS DE MANGANES E COBRE DEPOSITADOS SOBRE LA DE VIDRO

1. INTRODUGAO

Reagoes quimicas ocorrem permanentemente, na atmosfera. Uma grande
variedade de s6lidos, gases e liquidos provenientes de fontes naturais ou in-
dustriais pode ser absorvida pela atmosfera reagindo entre si ou com outras
substancias jd presentes na propria atmosfera.

A poluicdo do ar é demonstrada dramaticamente pelo "smog" fotoquimi-
co. 0 "smog" fotoquimico decorre da interacdo entre Gxidos de nitrogénio, hi-
drocarbonetos e luz solar para formar produtos de oxidacio que causam irrita-
goes respiratdrias e aos olhos, e danos as plantas.

Varios estudos foram feitos sobre poluentes individuais, tais como

€O (83-85), SO2 (183), hidrocarbonetos aromiticos {184) e dxidos de nitrogénio
(185). Desde que os automdveis emitem essas substancias Juntamente com hidro-
carbonetos saturados, eles contribuem diretamente para a formacao do "smog" fo-
toquimico e para outras formas de poluigao do ar.

A unica fonte artificial significativa de mondxido de carbono & a
combustao incompleta, estimando-se que o tridfego rodovidrio contribua com mais
de 80Z do total.

Alem dos gases e vapores ja referidos, emissdes de veiculos contém
material particulado. A presenga de {ons metdalicos no material particulado lhe
confere propriedades cataliticas de oxidagao do didxido a tridxido de enxofre,
que forma pequenas gotas de acido sulfdrico no ar smido.

A condigao mais econdmica e a que propicia uma combustio mais efici-
ente em velculos automotores, em geral, é uma relagao combustfvel/ar da ordem
de 1/15. Na pratica, utilizam—se misturas mais ricas em combustivel, que condu~
zem a maiores emissoes de produtés de combustao incompleta: mondxido de carho=-
no, hidrocarbonetos nao queimados, aldeidos, cetonzs e outros cCompostos brgﬁniw
cos. Entretanto, a emissdao de oxidos de nitrogénio temde a ser mdxima no ponto
estequiométrico da relacdo ar/combustivel, correspondendo & maxima temperatura
na zona de combustic, sendo este um fator que causa consideraveis dificuldades
nas tentativas de se impor o controle de emissoes grovenientes de veiculos. A
figura 63 mostra a relacac entre emissoes e razao ar/combustivel (gasolina).

Sem um controle desta poluicao os niveis poderiam chegar a ser tais
que, por seu teor no ar, o mondxido de carbono serfa um veneno permanente,

Os problemas de poluigao do ar devem ser considerados como uma série
complexa de efeitos inter-relacionados. A concentracdoc nominal de CO considera-

da como "poluicao" é de 1-30 ppm, sendo o nivel de base aceitavel de 0,15 ppm
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FIGURA 63. Emissoes de hidrocarbonetos (HC) , mondxido de carbono (CO)} e mondxi~

do de nitrogénio (NO) em funcdo da proporcao da mistura (ref. 186).

{187), levando-se em conta que o controle deve ser ajustado'ao menor valor das
seguintes alternativas: i) identificar e avaliar a capacidade dos sorvedouros
naturais, de modo que as emissdes sejam visualizadas sob o aspecto dinamico;
11) os niveis de exposicgao permitidos devem ser propostos em basges toxicoldgi-
cas (187).

0 primeiro grande esforgo para empregar conversores no controle das
emissoes de automéveis comegou na década de 50. Para um sistema catalitico to-
tal é necessirio ter dois conversores ou um conversor contende um leito duplo

-de catalisador. O primeiro leito de catalisador deverd catalisar a redugao de
oxidos de nitrogénio a‘Nz, enquanto o segundo devera oxidar CO e hidrocarbone-
e H,0.

2 2
Todavia, os catalisadores ndo sao muito eficientes, quando o fluxo de

tos nao queimados a CO

gés, a temperatura e a composigio da mistura variam rapidamente. Um outro fator
que torna dificil o uso de conversores catalfticos £ o rapido envenenamento dos
catalisadores por compostos de chumbo.

O material particulado emitido pelos escapamentos pode ser removido
com o uso de filtros, adaptados no sistema de exaustao. Fol obtido considera-
vel sucesso na remocac de material particuiado contendo chumbo usando filtro de

aco inoxidavel aluminizado ou de 13 de vidro (187).
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1.1. Vidros de silicatos

_ As composicoes quimicas de varios vidros de silicatos diferem ampla~-
mente, como € mostrado nas referencias 188 e 189, dependendo do seu uso. ADAM
(190) relata que os dois tipos de vidros mais comuns s3o os de borossilicatos

e sodiossilicatos. A composicao quimica dos borossilicatos e sodiossilicatos é

dada na tabela 31.

TABELA 31. Composicao quimica de vidros borossilicado e sdédiossilicato.

tipo de - Composicao quimica
vidro (7 em massa)
3 A N ‘
5 02 3203 1203 ‘aZO Ca0 Mg0
Borossilicato 81 13 2 4 - -
Sédiossilicato 73 - 1 17 5 4

A estrutura dos vidros e representada na figura 64. A composigdo da
superficie dos vidros difere, usualmente, da do seu interior ("bulk"). Esta su-
perficie pode ser coberta com varios radicais e monocamadas de material molecu~

lar como sugerido na figura 65, sendo hidroxilas, moléculas .de agua e organicas

as mais comumente encontradas.
A superficie dos vidros pode ser porosa como resultado de lixiviacao;

isto pode resultar também em microfissuras. Vidros de silica pura podem adsor-

ver fons, fracamente; estes fons podem ser adsorvidos mais fortemente em vidros

de borossilicato.

. siLiclo
O oxigENIo

S } CATIONS
o

@  CATION INTERMEDIARIO

MODIFICADORES

FIGURA 64. Representacgao em duas dimensoces do arranjo atomico em vidros (ref. 190).
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FIGURA 65. Representacao esquemdtica da superficie de vidros (ref. 190).

No capitulo IV.1.B. mostramos os resultados obtidos, usando-se Mn02 e
MnOszuO suportados em polimeros, como catalisadores da conversio de C0N a COZ.
Pelo seu potencial como filtro para remocao de material particulado,
bem como por ser um componente usual dos silenciadores de automoveis onde tém a
fungao de suprimir sons, utilizamos 13 de vidro impregnada com oxidos de manga-
nés e cobre como catalisador para a conversio de CO a C0,, em gases eliminados

pelo escapamento de automdveis que usam dlcool ou gasolina como combustivel,

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

~ La de vidro, produto comercial,utilizada como isolante térmico em

refrigeradores.

- Monédxido de carbono foi adquirido da Oxigenio do Brasil com pureza

de 99,57.

Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

~ Reator de aco inox manufaturado pela PEMEM Industria Metalirgica
Ltda., Campinas, SP.
— Motor de VW Brasilia 3 gasolina, modelo 1976 e motor de Belina II &

alcool modelo 1983, ambos instalados nos respectivos veiculos,
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2.2. Metodologia

2.2.1. Obtengao dos compdsitos 13 de vidro/oxidos

A obtengao dos Oxidos suportados em amostras de 1a de vidro foi efe-
tuada de acordo com o seguinte procedimento:

a) A solucao acida (HNOB) de KMnO4 & colocada em um bequer. A 13 de
vidro é imersa nesta solucac & temperatura constante e durante o tempo deseja—
do, com agitacao constante a intervalos regulares de tempo. Quando indicado, as
solucoes contém também Cu(N{)B)2° A la de vidro é mantida imersa na solugio ve-
dando-se a parte superior do bequer e deixando-se um respiro. O esquema & basi-
camente o mesmo da figura 21;

b) Apos o tempo desejado de impregnacao, o material é lavado com agua
destilada ate a remocdo das particulas de oxidos pouco aderentes;

c) Apds a lavagem a 1a de vidro revestida com oxido(s) é seca, ini-

cialmente por centrifugagao, depois em estufa a 160°C por 90 minutos.
2.2.2. Analise do material obtido

a) A caracterizacao do material obtido foi efetuada por espectrome-—
tria de ressonancia paramagnética (RPE), por microscopia eletronica de varredu-
ra (MEV) e por determinagao de area superficial especifica utilizando o apare~
lho CG-2000 do Instituto de Quimica da UNICAMP, segundo o método BET (191).

2.2.3. Atividade catalftica

A - A atividade catalftica dos compdsitos foi determinada na reagao
de oxidacado de CO a COZ’ em misturas sintéticas ar + CO. 0 procedimento basico
esta descrito no capitulo II.2.3.B.

B.I. O compdsito la de v1dro/Mn02uCuO foi utilizado como catallsador
para conversao de CO a COZ’ em gases eliminados pelo escapamento de automovel
que usa alcool ou gasolina como combustivel, O catalisador €.colocado em um
reator de ago inox, com diametro interno de 3,0 cm e 24 em de comprimento. O
reator fol envolvido em uma manta aquecedora e acoplado externamente ac canoc de
escapamento do veicule. 0 arranjo experimental esta representado na figura 66.

Nestes ensaios, apenas uma parte dos gases provenientes do escapa-
mento passa pelo reator, o restante é lancado na atmosfera. Um‘condensador foi
colocado para eliminar excesso de vapores de agua. O condensador consiste de um

recipiente de vidro imerso em um recipiente térmico com gelo. O condensador foi
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colocado tanto antes quanto depois do reator.

0 sistema contém trés torneiras de tres vias que permitem o controle
do fluxo antes e depois do reator e também permitem recolher o gds na cela para
andlise no infravermelho (capitulo II.2.3.B).

B.2. Foram realizados experimentos com um cartucho catalitico montado
diretamente no automdvel com motor a gasolina. O cartucho foi instalade direta-
mente na salda de um dos cilindros, deixando-se a saida dos outros trés cilin—

dros inalterada. A figura 67 mostra o arranjo experimental utilizado.

#

MOTOR

\g
[
CILINDROS

—

CARTUCHO
o}
CATALITIC SILENCIADOR
|
c SA(DA A Saida do escapamento original da brasfilia.
sAiDA B Para colets de gases sem passar pelo catalisador,
SA DA £ Para coleto de guses apés g sua exposi;&o'

ao catalisador.

FIGURA 67. Esquema experimental utilizado para determinacio da atividade cata-
litica do compdsito 13 de vidro/MnOz—CuO. 0 cartuche cataliticeo foi

montado diretamente na saida de um dos cilindros.

Os gases, apds passarem pelo catalisador, sio céletados para analise
na salda C. A safda B permite a coleta de gases emitidos pelo mesmo cilindro

sem passarem pelo catalisador. A andlise dos gases foi feita por espectrosco-

pla IV conforme descrito no capitulo 1I.2.3.B.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Obtencao dos compdsitos 1a de vidro/MnOz e 13 de vidro/MnOz-CuO

Amostras de la de vidro imersas em solucdo acida (HNOB) de permanga-
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nato de potassio, tornam-se recobertas com depositos escuros de dxidos.

Como jd mencionmamos no capitulo III.l.A. os oxidos depositados sao
oxidos de manganeés hidratados; a quantidade de 6xidos depositados depende da
concentragac dos reagentes e do tempo de oxidacao utilizado.

A adicao de Cu(N03)2 a solugao oxidante de KMnOAIHN03 causa um de—
créscimo na quantidade de oxido depositado. Os depdsitos de 6xidos apresentam-
-se com uma coloragao marrom nao uniforme.

Mantendo-se a temperatura de oxidacao em BOQC e uma relacao de 70 g
de la de vidro para 600 ml de soluc@o oxidante de KMnOA/HNO3 ou KMnOalﬂNOB/

Cu(N03)2, a quantidade de oxido incorporado na la de vidro é dada na tabela 32.

TABELA 32. Impregnacdo de Mn0, e MnO,-Cu0, em 13 de vidro, a 80°C.
Solucdo oxidante Tempo de imersao Massa de oxido(s) por 100 g
(h) de la de vidro revestida?
(%)
KMnO, 0,2 M + HNO, 0,2 M 7 6,8 £ 0,6
11 10,0 + 0,5
KinO, 0,2 M + ENO, 0,2 M + 7 | 3,2 0,3
Cu(N03)2 1,0 M
KMnO, 0,2 M + HNO, 0,2 M + 15 4,3 £ 0,4
Cu(NOB)2 0,5 M

a -y, - ; -
Media de tres determinacgoes

Solugoes de KMnOa sdo instaveis de#ido a reducao do MnOZ, com forma-— _
cdo de didxido de mangands (147,192), como ja foi discutido no capftulo ITI.2.A.
Um deposito de didxido de mangands é obtido quando 13 de vidro é imersa em so-
1u93es acidas de KMnO4.

A superficie de um vidro, mesmo limpa, pode conter varios radicais e
moléculas (190,193), sendo possivel a reacao de dnions com esta superficie.
Portanto, a superficie de la de vidro pode atuar como agente redutor do MnO,,

gerando MnOz em Intimo contato com a superficie, permitindo a acaoc de forcas de
van der Waals, Esta e portanto uma das causas envolvidas na adesio oxido-13 de
vidro. Além disso, a superficie do vidro pode apresentar fissuras (190,193) que
sao permeadas pela solucdo de KMnoé, gerando portanto Mn02 ocluido pelo vidro

com forte retengao de origem mecanica. Este Mn02 formado pode atuar como cata-

lisador da redugao do MnOZ, originando um aumento do depdsito de oxide com au-



mento do tempo de imersao, como pode ser constatado pelos dados da tabela 32.
0 efeito da adicio de fons Cu?' i solucao acida de KMnO, ja foi dis-

cutido no capitulo III.2.A.

3.2. Caracterizacao dos compositos

Foram obtidas micrografias de varredura eletrBnica do compésito 13
de v1dro/Mn02 preparado a partir de solucao acida (HNO } de permanganato de po-

tassio. O composito foi seco, inicialmente por centrlfugagao e depois a 160°¢C

por 90 minutos.

Estas micrografias estao apresentadas na figura 68 a-d.

FIGURA 68. Micrografia de varredura eletronica do compdsito 13 de vidro/MnO2
preparado por imersdo da 13 de vidro em KMnOa 0,2 M/HNO 0,2 M por
11 horas, T = 80°c. Metalizacao a ouro, angulo O . a) aumento de

3000 vezes; b) aumento de 4500 vezes; c) aumento de 10000 vezes; d)
aumento de 15000 vezes. As barras no pé das figuras correspondem a:

. lﬂumemge_@_ealumemg_eg_.



dro/Mn0

do, apresentaram apenas uma linha larga (Figura 69).

2
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Foram obtidos espectros de RPE dos compositos la de vidro e 13 de vi-

=Cu0.

Os espectros de RPE de todas as amostras, com ou sem ccbre incorpora~

DERIVADA DA ABSORCAO

3419
_CAMPO MAGNETICO (G )

FIGURA 69. a) Espectro de RPE de Mn02 suportado em la de vidro, preparado por
imersao da 13 de vidro em KMnO4 0,2 M/HN03 0,2 M por 11 horas a T =

BOOG; b) espectro de RPE de MnOZ-CuO suportado em la de vidro, pre-

parado por imersao da 12 de vidro em KMno, 0,2 M/HNO

0,5 M por 15 horas a T = 80°c.

3

0,2 M/Cu(NO3)2

0 fato realmente interessante € a ausencia da estrutura hiperfina de

. 2+ . R ey ¥
6 linhas, caracteristica de Mn em ambientes magneticamente diluidos, em amos-

tras com cobre incorporado. Isto difere dos espectros de RPE de compdsitos

PTFE/Mn02~Cu0 e PEBD/MnOZ—CuO onde a estrutura de 6 linhas & detectada.

oxidos por 100 g de 1a de vidro revestida, medida pelo método BET é 1,38 mz.g“

A area superficial do compésito 1a de vidro/MnOz, com 10,0 £ 0,5 g de

As micrografias das-figuras 68 a,c revelam que o 6xido depositado so-

1

bre a 1a de vidro apresenta-se bastante irregular e é poroso. A discussio des-

tas caracteristicas ja foi abordada no capitulo III.2.C. A diferenca fundamen-

tal entre os oxidos depositados em PIFE e em la de vidro & que estes nao apre-

sentam rachaduras, como pode ser constatade pela micrografia da figura 68-a.
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0 nao desenvolvimento destas rachaduras se deve provavelmente a um efeito do
suporte sobre o oxido depositado, bem como, a pequena diferenca de propriedades
mecdnicas e térmicas entre ambos.

£ possivel que o suporte estabilize uma das formas de Mn0, mais den~
sas, o0 que levaria a uma area superficial baixa, com {on Mn2+ fortemente aco-
plado a outras especies paramagnéticas, tais como Mn2+ ou Mn3+.

0 efeito da dopagem com ioms Cu2+ nao é suficiente para gefar estru-
turas mais.dispersas, permitindo um alargamento das linhas de ressonancia pa-
ramagnetica do Mn2+, a tal ponto da estrutura hiperfinma (6 linhas) no Mn?'+ se

desenvolver (128).

3.3. Atividade catalitica dos compésitos la de vidro/oxidos metalicos

3.3.A.1. Compositos la de vidro/MnO,-~Cu0

2

Um tubo de vidre cilindrico de 3 cm de didmetro interno e 14 cm de
comprimento, foi preenchido com 13,6 g de la de vidro/MnOZFCuO contendo um teor
médio de 3,27 (massa de oxidos por 100 g de 1a de vidro revestida), preparada
" de acordo com a descricao feita na Metodologia (capitulo V.2.2.1). Este mesmo
tubo de vidro foi preenchido com 6,78 g do catalisador utilizando-se 7 cm de
comprimento. _

Os resultados obtidos com este catalisador sao apresentados na tabe-
la 33.A-B.

Na temperatura de 150°¢ quando efetuamos o experimente em uma ;azéo
WFE; de 15,1 % 103 g.min.mol_l nao foi detectada desativacac do catalisador du-
rante o tempo de ensaio utilizado. Provavelmente ha nestas condicoes excesso de

catalisador, pois para a mesma temperatura, com razoes menores de WFCO o com-
posito mostrou uma pequena perda de atividade, atingindo um estado estacionacio
em torno de 60% de comnversao de CO a €o,.

.0 comportamento do catalisador la de vidro/MnOé—CuO, com 4,3 g de
oxidos por 100 g de la de vidro revestido, fol analisado em diferentes tempera-
turas. A tabela 34 mostra as taxas de conversao obtidas com a variacgido da tem-

peratura do ensaio.

0s resultados apresentados na tabela 34 mostram a dependéncia positi-
va da taxa de conversac com a temperatura.

0 reator foi mantido a 122°%¢ por 16 horas, sem passagem de fluxo ga-
soso pela amostra, em seguida foi realizado um novo experimento a 122°C. As
duas Ultimas linhas da tabela 34 nos mostram a reprodutibilidade das taxas de

conversao.
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TABELA 33. Atividade catalitica do compdsito 1la de vidro/MnOZ»CuO. Teor de

oxidos = 3,2%; W = massa de oxido: Foo = fluxo de Co.
Tempe- Fluxo de ar+CO Razdo ar:CO 10 2 WFEé 'Tempo de Conversao de CO
ragura (ml.min~1) (V/V) min.mo1-1 condiciona- a COp (Z)
o) 8- ' mento da (temgo de ensaio
' amostrad minP)
A - Massa de catalisador = 13,6 g
150 10,96 t 0,05 93,7 : 6,3 15,1 4 h 1003 100; 100
- (30} (55) (8%)
150 21,78 + 0,05 92,5 : 7,5 6,0 4 h i00; 93
(55) (85)
~ B - Massa de catalisador = 6,78 g
150 21,83 £ 0,05 92,2 : 7,8 3,0 2 h 30 min 66; 68; 66
(30) (60) (120)
62; 6l; 60
. _ (1080} (1470} (1500)
137 21,82 * 0,05 91,8 : 8,2 2,9 3 h 20 min 35;. 30; 24
(30) (60) (245)
121 21,82 * 0,05 92 : 8 3,2 & h 24; 245 24

(45) (75) (105)

a - . -
0 condicionamento é feito mantendo-se fluxc de ar sobre a amostra & tempera-

tura do ensaio,

b Tempo decorrido desde o infcio da vazaoc da mistura ar + CO pelo reator, a

temperatura dada.
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TABELA 34, Conversao de CO a €0, em diferentes temperaturas. Massa de 1a de vi-
dro/MhOZMCuO = 5,0 g; teor de Oxidos = 4,3%; reator = tubo de vidro
.com 7,0 cm de comprimento e diametro interno de 3,0 cm. ‘
Amostra condicionada por 1 hora com fluxo de ar de 20,0 mi.min—z a

temperatura do ensaio.

Temperatura Fluxo de ar + CO Razao ar:CO Conversao de CO a CO, (%)
(t IDC) (ml.min~1) v/ (tempo de ensaio, mifnd)
140 21,82 + 0,05 92 : 8 66; 61; 60
(60) (90) (1200
160 21,74 t 0,05 93 : 7 80; 79 78
' (60) (90> (120)
122° 21,74 + 0,05 93 :7 41; 373 3k
- | (60) (90) (120)
c
122 21,74 1 0,05 93 : 7 38; 35; 35

(60) (90) (120)

-a.Tempo decorrido desde o infcio da vazdo da mistura ar + CO pelo reator, a
temperatura dada. _

b Apds o final deste experimento o reator foi mantido a 122°% por 16 horas sem
passagem de fluxo gasoso pela amostra.

¢ Experimentc com a amostra que foi mantida, na ausencia de fluxo gasoso, por
16 horas a 122°C.

Os resultados apresentados nas tabelas 33 A~B e 34 sao similares aos
reportados por nés no capitulo IV.1.B. e aos da literatura (178,180); taxa de
conversao a uma dada temperatura decresce com o aumento da velocidade espacial;
para uma mesma velocidade espacial, a conversac diminui com o decréscimo na
temperatura. Além dissc, um aumento de efici@ncia é obtido com o aumento de

temperatura.

Como ja destacamos no capitulo IV.2.B. a atividade catalitica de MnO

2+ 2

na oxidacao de CO é aumentada se o mesmo for dopado com fons de Cu®'. Efetua-

mos, para comparacao, experimentos com 13 de vidro impregnada com MnO y €m au-
P 2

séncia de Cut. '

3.3.A.2. Compdsitos la de vidro/Mn0,
Medidas de atividade catalitica de MnO, suportado em 13 de vidro, na

oxidagio‘de CO a COz, foram efetuadas em temperaturas mais elevadas (20008 ate

-SOOOC), utilizando-se um reator tubular de ago inox (figura 70).
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FIGURA 70. Reator de a¢o inox utilizado nos experimentos com os catalisadores

13 de vidro/oxidos metalicos.

No reator tubular de ago inox com 3 cm de diametro interno e 12 cm de
comprimento foram empacotados 5,6 g de 1a de vidro/MnO2 com 6,87 de Oxido depo-
sitado. O volume ocupado pelo catalisador foi de 49,5 cm3 (altura 7,0 cm) com
um volume livre de 37,2 cm3 [densidade da 1a de vidro = 2,2 g.cm_3 (194) 1.

Os resultados obtidos com o catalisador acima descrito, na oxidacao
de CO a CO2, em funcao das variaveis: razdo ar:C0; fluxo de ar + CO e fempera—
tura estao na tabela 35 A-C.

Na tabela 35-A sao apresentados os resultados de taxa de conversio
de CO a COZ’ mantendo-se constante a temperatura, a razao ar:CO e variando-se o
fluxo de ar + CO.

" Na temperatura de 258°C a taxa de conversac de CO a C02 obtida para o
fluxo de 72,5 x 1072

taxa para 217 e obtida quando aumentamos o fluxo para 218,5 x 10~2 ml.s*l. Para

ml.s! (8% de CO em ar) foi de 61%. Uma diminuicao desta

uma mesma razao ar:C0 a conversdo diminui com o decréscimo do tempo de contato.
Na tabela 35-B podemos verificar que a taxa de conversio diminui com
0 aumento de CO na corrente gasosa, mantendo-se constantes as demais variaveis.
Na tabela 35-C podemos verificar que a taxa de conversiaoc & aumentada
para 37% quando efetuamos o experimento a 282°C. Em experimento subsequente a
258°C, a taxa de conversao foi de 44%. Diminuindo-se o fluxo de ar + €0, uma
taxa de conversao de 567 é obtida.
‘ Comparando~se a ultima linha da tabela 35-C com a primeira linha da

tabela 35-A verificamos que, quandc utilizamos um fluxo de ar + CO de
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TABELA 35. Atividade catalitica do compdsito 1a de vidro/MnD2 na oxidacdo de CO

a 002, Massa de catalisador: 5,6 g com 6,8 7 de oxido depositado.

Pré-tratamento: passagem de ar sobre a amostra, a temperatura do en-

saio, durante 3 horas.

Tempe- Fluxo de ar Fluxo de ar+C0 Razao ar:CO Tempo de Conversao de CO a
ratura (102 ml.s™!) (102 ml.s~1) v/v) contato  C02(%) (regime
(OC) (T)(s“l) estacionario)

A
258 66,7 + 0,2 72,5 % 0,2 92 : 8 29,0 61
258 1334 145,0 + 92 : 8 14,5 31
258 166,7 + 181,3 * 92 : 8 11,6 - 25
258 201,0 ¢ 218,5 £ 92 : 8 9,6 21
B
- 258 66,7 £ 0,2 72,5 + 0,2 92 :+ 8 29,0 60
258 63,8 * 0,2 72,5 % 0,2 88 : 12 29,0 54
258 60,9 % 0,2  72,5% 0,2 84 : 16 29,0 53
<
208 66,7 + 0,2 72,5 + 0,2 92 : 8 53,4 10
258 66,7 * 0,2 72,5 t 0,2 92 : 8 29,0 34
282 66,7 + 0,2 72,5 + 0,2 92 : 8 27,8 57
258 66,7 * 0,2 72,5 + 0,2 92 : 8 29,0 44
258 33,4 £ 0,2 36,3 + 0,2 92 : 8 58,0 56

36,3 x 10—2 ml.s_l (tabela 35-C) convertemos 567 do total de CO da mistura ga-

sosa. Este valor de 567 & proximo ao valor inicial (61%); para isso necessita-

mos duplicar o tempo de contato da mistura gasosa (ar + CO) com o catalisador.

Isto significa que quando o catalisador apresenta uma taxa de conversio de CO a

' CO2 baixa (107 a ZOSOC) ele pode estar inativado. Nesse caso pode-se conseguir

reativacao

experimento.

por aquecimento a temperaturas superiores a que se quer utilizar no

0s valores de taxa de conversao e do tempc de contato extraidos da ta-

bela 35-A foram normalizados em relacZo a taxa de conversao de 617 e tempo de

contato de 29,0 s-l, respectivamente. A razao entre'rN (tempo de contato norma-

lizado)} e‘TCN (taxa de conversao normalizada) para cada fluxo volumétrico de ar

+ CO & apresentada na tabela 36,
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TABELA 36. Razao ’ICN/TN para o catalisador 13 de vidro/MnOzo Dados extraidos da
tabela 35-A.

Fluxo de ar + CO Razao ar : CO T TC TC, /T
(102m1.s-1) V/V) N N NN
72,5 + 0,2 92 : 8 1,00 1,00 1,00
145,0 + 0,2 92 : 8 0,50 0,51 1,02
181,3 + 0,2 92 : 8 0,40 0,41 1,03
218,5 * 0,2 92 : 8 0,33 0,34 1,03

Os dados da tabela 36 mostram que a relacao 'I’CN e Ty € praticamente

constante, significando que ndo existe desativacao do catalisador por bloqueio

_ . . o
de centros ativos, a temperatura de 258 C,

Investigamos também a atividade catalitica, na oxidagac de €O a COZ’ do

composito la de vidro/Mn0Q. com um depdsito maior de MnO,, (10%) sobre a la de vi-

‘dro, Utilizamos 5,6 g de ii de vidro com teor de o0xido de 10,0%, empacotada no
reator tubular de aco inox (figura 70) de 3 cm de diametro com 12 cm de compri-
mento. Q volume do leito (fixo) de catalisador foi de &9;5 cm3, com 7 cm de al-
tura. O volume livre calculado, considerando-se a densidade da la de vidro igual
ba 2,2 g.cm_3 (194), foi de 37,2 cm3. 0O desempenho do catalisador foi avaliado
quanto as variaveis: i) fluxo total da mistura; ii) razao ar:CO e iii) temperatura.

Os resultados obtidos estiao apresentados nas tabelas 37 A-D.

Uma analise da tabela 37-A mostra que mantendo-se constante a tempera-
tura e a razao ar:CC a taxa de conversdoc diminui em cerca de 13Z, quando aumen-

tamos de 36,3 x 10-2 -1

reagente.

ml.s para 218,5 x 10—2 ml.s"1 o fluxo total da mistura

Na tabela 37-B podemos verificar que, mantendo-se constantes a tempera—
tura e o fluxo de ar + CO (portanto o tempo de contato é 0 mesmo), a taxa de
conversao praticamente nao variou.

Fixando-se o fluxo total de ar + CO e a razao ar:CO (84:16) oﬁservamos
um aumento na taxa de conversao que atinge 100% a 3420C, come é mostrado na
tabela 37-C.

Na tabela 37-D mostramos, como dado complementar, que na temperatura

de 469°C a oxidacdo de CO a €0, & completa, Na temperatura de 158°C a taxa de
conversao foi muito pequena (10%), provavelmente devido a baixa atividade do
catalisador nesta temperatura.

0 catalisador descrito na tabela 37 e utilizado a 479°C apresentou, du-

rante um ensaio de 15 horas, uma atividade catalitica na oxidacao de CO a CO2 de
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TABELA 37. Atividade catalitica do compdsito la de viéro/MnO2 na oxidacao de CO

a Co,.

2

Massa de catalisador: 5,6 g com 10,07 de oxido depositado.

Reator: tubo de ago inox com 3 cm de diametro interno e 12 cm de

comprimento. Volume do leito {(fixo) de catalisador = 49,5 cm3, com

altura de 7 cm; volume livre de 37,2 cmBﬂ Pré-tratamento: passagenm

de ar sobre a amostra, a temperatura e fluxc do ensaio por 3 horas.

Tempe- Fluxo de ar  Fluxo de ar+CO. Razao ar:C0 T Conversao de CO
ratura (102 ml.s~1) (102 ml.s~1) v/v) (s~1) a cop (D)2
#1%) '
A
282. 33,4 £ 0,2 36,3 + 0,2 92 : 8 55,3 100
282 66,7 + 0,2 72,5 £ 0,2 92 : 8 27,9 97
282 133,46 + 0,2 145,0 t 0,2 92 : 8 13,9 94
282 201,0 * 0,2 218,5 £ 0,2 92 : 8 9,2 87
B
282 201,0 + 0,2 218,5 + 0,2 92 ¢ 8 9,2 87
282 192,3 £ 0,2 218,5 * 0,2 88 : 12 9,2 88
282 183,5 * 0,2 218,5 + 0,2 84 : 16 9,2 93
[¢
282 183,4 + 0,2 218,5 + 0,2 84 ¢ 16 9,2 93
288 193,5 = 0,2 218,5 t 0,2 84 : 16 9,1 98
342 183,5 + 0,2, 218,5 + 0,2 84 : 16 8,3 100
b
469 201,0 + 0,2 218,5 %+ 0,2 92 : 6,9 100
158 201,0 £ 0,2 218,5 * 0,2 92 : 11,9 10

a . -
Regime estacionario

100%Z, para um fluxec volumetrico de ar + CO (5Z) de 44,5 ml.min"i, mostrando

dessa forma que podemos trabalhar com este material em temperaturas proximas a

SOOGC, onde ja pode estar ocorrendo variacio de composigao do oxide (195), além

da sua difusao nmo vidro. Se esta variacao ocorre, ela nio influi no desempenko

cataiftico, ao mencs nas condigoes dos ensaios aqui descritos.

Os dados da tabela 37-A podem ser discutidos tomando-se a taxa de

conversdao em funcdo da velocidade espacial (figura 71). O decréscimo em conver-

§80 € pequeno, a 282°C, quando a velocidade, espacial € aumentada de -100 hr~

até 640 hr -,

1

i
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FIGURA 71. Conversao de CO a €O, en fungao da velocidade espacial. Dados ex~
traidos da tabela 37-A,

A literatura (100,101) relata diferengas significativas na atividade
catalitica de MnOZ, dependendo do suporte utilizado. Mesmo diferentes amostras
de MnO, nac suportado mostram diferencas em velocidade de oxidagao e energia de
ativacao (46,87,90).

0 efeito do suporte tambem é constatado em nossos catalisadores. O
catalisador PTFE/MnOz—CuO apresenta Mn2+ em ambiente magneticamente diluido,
caracterizado pela estrutura de 6 linhas (figura 41-a); o catalisador 13 de vi-
dro/Mn02~Cu0 apresenta apenas a estrutura de linha larga. A area superficial do
catalisador PTFE/Mn02 medida pelo método ZIA (140) foi de 98 mz.g-l e da la de
vidro/MnOz de -1 mz.g"1 (de 15/Mn02} medida por BET (191). Além disso, os re-_
sultados obtidos na oxidacao de CO a CO2 com 0§ catalisadores PTFE/dxidos meta-
licos (tabela 24) e la de vidro/dxidos metdlicos (tabela 33-B) revelam uma for-
te influencia do suporte, mas nao elucidam 0s mecanismos atraves dos quais essa

influencia € exercida,

Os experimentos de oxidacao de €O a COZ, utilizando compésitos 12 de
vidro/MnO2 e la de vidro/MnOz—CuO, em misturas sintéticas ar + CO (tabela 33-
37) demonstram a potencialidade destes catalisadores para a remocaoc de CO pre-
sente em gases emanados de escapamento de automoveis.

Durante os experimentos com misturas sintéticas, os catalisadores fo-
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ram submetidos a diferentes temperaturas, fluxos volumétricos e razbes ar:Cb.
0 catalisador mostrou boa estabilidade térmica em temperaturas altas (-SOOOC),
apresentou taxas de conversao de aproximadamente 90%, sob diferentes condigoes
de fluxo de gases e proporcao de CO.

Em vista dos melhores resultados obtidos com 13 de vidro/MnOZ-CuO,
utilizamos este catalisador nos experimentos com gases de exaustao de escapa—

mento de veiculos automotores.

3.3.B. Compositos la de vidro/MnOzuCuO: Aplicacdo ém motores automo-
tives a gasolina e a alecol, como catalisador para conversao

de CO em CO2

- 0 catalisador utilizado nos experimentos foi a 1a de vidro/MnO,-Cu0

2

com teor médio de oxidos de manganés e cobre depositados de 4,37 (massa de

oxidos por 100 g de 13 de vidro revestida).
B.1. Cartuchos cataliticos montados externamesnte L

Foram realizados experimentos de oxidagao de CO a 002 utilizando-se
motor a alcool e o arranjo experimental da figura 66. Na tabela 38 s3o mostra-
dos os resultados obtidos para experimentos feitos a temperatura de 15400, me=~

dida externamente na parte central do reator (figura 71).

TABELA 38. Taxas de conversdo de CO a COZ' Catalisador: 18 g de la de vidro/

Mn02~Cu0 com 4,37 de 6xidos depositados. Temperatura 154°C; teor de

CO na mistura de gases exalada pelo escapamento do motor a alccol &

de 3,97
Tempo® Vazao €O Taxa de conversao
(min) (ml.min"1) (2

30 7,8 100

60 ' 7.8 100

S0 15,0 100

120 27,9 100

150 53,2 100

180 67,9 93

® Tempo decorrido ap6s o infcio do experimento.

Utilizando-se motor & gasclina e o arranjo experimental da figura 66,
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obtivemos, para 18 g do catalisador 1z de vidro/MnOz—CuO {com 4,37 de oxidos
depositados) empacotado no reator de aco inox de 3 cm de diZmetro interno com
24 cm de comprimento, uma taxa de conversao de CO a CO2 de aproximadamente 75%,
a 154°C (temperatura medida externamente na parte central do reator), para um
fluxo de gases exalados pelo escapamento de 200 ml.,min_1 (6,5% de CO).

Os resultados obtidos com o motor a Alcool mostram que o catalisador
de 6xidos de manganés e cobre suportado em 13 de vidro tem elevada atividade na
oxidacao de CO, mesmo na presenca dos demais gases que saem do escapamento do
motor. Obtivemos a eliminacao de 90% ou mais de €0, de uma corrente gasosa que
corresponde a 367Z da corrente total de gases efluentes, usando—se 13 g de cata-
lisador.

B.2. Cartucho catalitico montado diretamente no automével com motor

a gasolina

Utilizando o arranjo experimental da figura 67, efetuamos medidas da
taxa de conversio de CO a COZ" Os resultados dos testes de desempenho na remo-
cao de CO da corrente de gases descritos aqui foram realizados durante um pe~

riodo total de 6 dias. Os resultados obtidos estao na tabela 39.

TABELA 39. Taxas de conversao de CO a C0,. Catalisador: 48 g de 12 de vidro/
MnOZ-CuO com 4,37 de oxidos depositados. Fluxo de gases exalado pelo

escapamento do veiculo com motor & gasolina: 17,3 L.min ! com 3,27

de CO.
Dia Taxa de conversao de €O a CO
() 2
18 60
19 ' 48
19 46
- 20 ) 30 i
23 48
23 49

Uma analise destes dados mostra que o catalisador contido em um car-
tucho montado na saida de um dos cilindros do motor a gasolina de um veiculo de
combustao interna permite a eliminacac de aproximadamente 50% do CO dos gases

de escape deste cilindro.
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BOND (186) relata que a grande dificuldade do uso de catalisadores na
remocao de NO_, hidrocarbonetos e CO é indubitavelmente o fato de que eles sao
envenenados por compostos de chumbo. ACRES et alii (196) mostram que o aumento
na quantidade de Pb adicionado ao combustivel, aumenta a velocidade de desati-
vacao de catalisadores & base de platina na oxidacac de hidrocarbonetos. Segun-
do KLIMISCH (197), a taxa de conversdo de CO a C02 diminui com o tempo de uso
do catalisador 0,1% thAi203 submetido a mistura de gases emanados da queima de
combustivel contendo 0,1 g Pb/3,78 1. Para uma determinada taxa de conversao
ser atingida, exige-se temperaturas mais altas.

KUMMER (198) e WALKER et alii (199) relatam que catalisadores prepa-
rados com oxidos de metals de transicdo e utilizados na oxidacdao de CO e hidro-

2
exalados de escapamentos de carros. Esta inibicdo envolve a formacao de sulfato

carbonetos a CO (2H20 apresentam inibicao por 502, sempre presente em gases

sobre a superffcie do catalisador; oxidacao dos outros componentes do fluxo ga-
8080 pode ocorrer somente em temperaturas nas quais o sulfato superficial se
decompoe. |

De acordo com o exposto nos dois ultimos paragrafos, podemos dizer
que a menor atividade do compésito la de vidro/MnOz-CuO na oxidacao do €O pro-
veniente do escapamento do veiculo a gasolina em relacac a do veiculo a alcool
{tabela 38), se deve provavelmente ac envenenamento do catalisador por compoém
tos de enxofre (198-200) e por compostos de chumbo, contido na gasolina.

Em geral, a aplicacao de catalisadores a remocdo de CO em gases exa-
lados de automoveis necéssitam conversoes da ordem de 90Z; os nossos dados
(tabela 39) indicam conversdes da ordem de 50%. Estas taxas de conversao pode~
riam provavelmente serem aumentadas através de: i) aumento na quantidade de ca-
talisador; ii) adicao ao catalisador de compéstos de fésforo, pois segundo
SHELEF, citado na referencia 196, quandc compostos de fosfore sao adicionados
ao combustivel, o envenenamento por Pb é menos drastico; iii) adicao ao catali-
sador de dopante que nao forme sulfatos estaveis e iv) melhor suprimento de ar

durante a oxidagao dos gases {186). -
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VI. CONCLUSAQ

1. Oxidos de manganés podem ser depositados em pol{meros (PEAD, PEBD,
PP, PTFE) e em 1la de vidro, por imersao destes materiais em solucdes acidas
(HN03, H2$O4) ou basicas (NaHCOS) de KMnOé. Estas solucoes podem cu n3o conter
- sais metdlicos; em caso positivo, obtém-se oxido de manganés dopado, por exem—
plo, com cu?t. a impregnacac dos dxidos em filmes de PTFE exige uma sorcdo pré=-
via de CHBCOOH, 0 que naoc & necessario para a deposicdo de Mn0, dopado com co-
bre em tubos .de PTFE. A adesao 6xido-substrato envolve a formaciaoc de uma cama-

da de MnO, através de uma reacao interfacial.

2. O substrato tem influencia sobre a massa depositada e sobre as ca-

racteristicas do Sxido. O oxido seco é amorfo e tem a forma de um gel poroso;

no caso dos compositos polimeros/oxidos metalicos, os géis apresentam-se com

muitas rachaduras; mas estas nao se desenvolvem em 13 de vidro/Sxidos. Compdsi-
tos polimeros/MnOz—CuO tém nos espectros de RPE estruturas de 6 linhas caracte-
risticas de Mn2+ com concentracao local baixa; isto naoc é observado em composi-
tos la de vidro/MnOszuG. A massa de o6xido depositada em PEBD é maior do que em

PEAD e PP,

A 3. Na obtencao dos compésitos, o tempo e o meio de oxidacio (H,80,
ou HNOB) tem influencia sobre a massa depositada e sobre as caracteristicas do
oxido. As massas obtidas em meio nitrico sao maiores do que as obtidas em meio
gulfirico, nas mesmae condigoes de preparoc e em substrato identico. A drea su-
perficial do oxido diminui com o tempo de impregnacao, sendo que esta diminui-
¢ao de area superficial pode ser atribuida 3 contracio do depdsito, associada
a reacao de policondensacgao. Esta evidencia foi verificada através da diminui-
¢do do raio de giragao dos seus microporos, Oxidos depositados ém tempos de im-
pregnagao baixos (£ 2 horas) apresentam-se em forma hidratada; a relacao
Mn(III)/Mn(IV) nestes Oxidos aumenta, em tempos de impregnacao maiores.

4. ds oxidos depositados correspondem ao manganito-Mn(II) ou ao filo=-

manganato descritos por HEALY et alii (56) e GIOVANOLI (57,58), respectivamente.

5. A adi¢ao de um sal de Cu2+ na solucdo oxidante (KMnO4/HN03} causa
um decréscimo na quantidade de 6xido depositado, sendo que esta diminuicdc estd
associada a formacao de um complexo superficial do tipo CuMnZOA.

6. Oxidos de manganés depositados em policlefinas catalisam a decom-
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posicao de HZOZ. A velocidade inicial de decomposicac de H202 € maior para o

compdsito PEAD/MnO2 do que para PEBB/MnOZ. Compositos PEBD/MnOz—CuO apresentam
uma maior atividade catalitica na decomposicao de 5202 do que PEBD/MnOz, sendo
que isto pode ser atribuido ao melhor equilibrio estabelecido entre sftios doa-

dores e aceptores minoritarios.

7. Oxido de manganés(IV) suportado em PTFE e em 13 de vidro é um ca-
talisador de oxidagao de CO a COZ' bopado com cobre ou prata € um catalisador

muito eficiente.

8. Os compositos PTFE/oxidos metalicos sdo estaveis e a sua atividade
catalitica na oxidacac de CO a co, também € estavel em temperaturas acima de

130°C; nos casos em que fol observado o seu declinio, ela pode ser recuperada

por simples reativacaoc em corrente de ar.

9. Os compésitos la de vidro/oxidos metalicos sao estaveis e sua ati-
vidade catalitica na oxidacao de CO a CO2 também € estavel em temperaturas aci-
mas de 259°C; nos casos em que foi observado o seu declinio, ela pode ser recu-
perada por reativacao em corrente de ar em temperaturas mais elevada do que a

de trabalho.

10. Oxido de mangan€s, dopado com cobre, depositado em 1i de vidro,
converte CO (existente na corrente gasosa que eflui de um motor a alcool) a
COZ’ com alta eficieéncia {(90%), a temperatura de 15406. A quantidade de catali-
sador requerida por um motor de 4 cilindros(Belina II, 1,6 1) & da ordem de
60 g.

il. O mesmo catalisador converte €0 a C02, no efluente de motor a ga-

solina, porém com eficiéncia menor do gue no motor 2 alcool.

12, Catalisador (la de vidro/MhOz—CuO) contido em um cartucho monta&o
diretamente na saida de um dos cilindros de um automdvel 2 gasolina, permitiuy

a eliminacao de cerca de 507 do CO dos gases de escape de um cilindro.

13. Foi obtido um sistema de custo baixo, facilmente adaptavel a li-
nha de escapamento de automoveis, e de aprecidvel capacidade de conversio de CO

a C0,, particularmente em motores a alcool.
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APENDICE 1

- DECOMPOSICAD DE H.O
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TABELA 1. Decomposicao de 20,0 ml de solugac 0,053 M de 1,0, pelo compodsito

PEBD/M]:;QZ, a 298 K (amostra l.a).

/ cm3

t/s Vop0bs voz/cm3 v, —Voz)lcm3 1a(v,, V)
(705,8 mmHg, (101,3 KPa,
298 K) 298 K)

0 0,00 * 0,02 0,00 * 0,02 12,65 2,54
120 1,00 * 0,02 0,90 # 0,02 11,74 2,46
228 2,00 + 0,02 1,81 + 0,02 10,84 2,38
324 3,00 % 0,02 2,72 * 0,02 9,93 2,30
426 4,00 + 0,02 3,62 + 0,02 9,03 2,20
528 5,00 £ 0,02 4,53 % 0,02 8,12 2,09
636 6,00 + 0,02 5,44 + 0,02 7,21 1,98
757 7,00 + 0,02 6,34 + 0,02 6,31 1,84
894 8,00 + 0,02 7,25 * 0,02 5,40 1,69

1044 9,00 + 0,02 8,15 + 0,02 4,50 1,50
1223 10,00 t 0,02 9,06 + 0,02 3,59 1,28
1448 11,00 + 0,02 9,97 + 0,02 2,68 0,99
1728 12,00 + 0,02 10,87 + 0,02 - 1,78 0,56
2676 13,00 + 0,02 11,78 + 0,02 0,87 -0,14
13,96 % 0,02 12,65 * 0,02 0,00 -
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TABELA 2. Decomposicao de 20,0 ml de soluczo 0,053 M de H.O
PEBD/MnOZ, a 298 K (amostra 1.b).

A

272

pelo composito

i70

t/s V()zobs /cm® Vozlcm3 v, "Voz) /em® . In(V_ ‘—voz)
(705,0 mmHg, (101,3 KPa,
298 K) 298 K)

0 0,00 % 0,02 0,00 + 0,02 12,59 2,53
138 1,00 % 0,02 0,90 + 0,02 11,69 2,46
282 2,00 * 0,02 1,80 + 0,02 10,79 2,38
426 3,00 + 0,02 2,70 + 0,02 9,89 2,29
576 4,00 + 0,02 3,61 + 0,02 8,98 2,20
720 5,00 * 0,02 4,51 + 0,02 8,08 2,09
876 6,00 * 0,02 5,41 * 0,02 7,18 1,97

1024 7,00 0,02 6,31 + 0,02 6,28 1,84
1194 8,00 * 0,02 7,21 * 0,02 5,38 1,68
1356 9,00 0,02 8,12 + 0,02 4,47 1,50
1542 10,00 * 0,02 - 9,02 + 0,02 3,57 1,27
1764 11,00 * 0,02 9,92 + 0,02 2,67 0,98
2017 12,00 + 0,02 10,82 + 0,02 1,77 0,57
2388 13,00 % 0,02 11,72 + 0,02 0,87 0,14
13,96 + 0,02 12,59 + 0,02 0,00 -
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TABELA 3. Decomposicao de 20,0 ml de solucao 0,053 M de HZOZ pelo compdsito -
]?EBD/MnO2 a 298 K (amostra 2.a)

t/s VOzobs/cmB Vozlcm3 (Vm—Voz)cm3 ln(Vm -VOZ)
(708,4 mmHg, (101,3 KPa,
298 K) 298 K)

0 0,00 t 0,02 0,00 + 0,02 12,65 2,54
115 1,00 £ 0,02 0,91 * 0,02 11,74 2,46
211 2,00 + 0,02 1,81 + 0,02 10,84 2,39
306 3,00 * 0,02 2,72 + 0,02 9,93 2,29
402 4,00 t 0,02 3,62 £ 0,02 9,03 2,20
510 5,00 £ 0,02 4,53 * 0,02 8,12 2,09
618 6,00 * 0,02 5,44 + 0,02 7,21 1,98
738 7,00 * 0,02 6,34 * 0,02 6,31 1,84
876 8,00 + 0,02 7,25 * 0,02 5,40 1,67

1032 9,00 * 0,02 8,15 * 0,02 4,50 1,50
1233 10,00 * 0,02 9,06 * 0,02 3,59 1,28
1476 11,00 + 0,02 9,97 * 0,02 2,68 0,99
1878 12,00 + 0,02 10,87 + 0,02 1,78 0,58
13,96 * 0,02 12,65 + 0,02 0,00 -
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TABELA 4. Decomposigéo de 20,0 ml de solucao 0,053 M de HZOZ pelo compdsito

PEBD/MNOZ, a 298 K (amostra 2.b).

t/s VOzobs/cm3 VOZ/cm3 v, wVOZ)/cmB In(V onz)
{705,8 mmig, (i0l,3 KPa,
298 K) 298 X)

0 0,00 + 0,02 0,00 + 0,02 12,52 - 2,53
99 1,00 + 0,02 0,90 + 0,02 11,62 2,45
168 1,80 * 0,02 1,62 + 0,02 10,90 2,39
270 3,00 * 0,02 2,70 + 0,02 9,82 2,28
360 4,00 * 0,02 3,59 T 0,02 8,93 2,19
450 5,00 ¥ 0,02 4,49 * 0,02 8,03 2,08
550 6,00 £ 0,02 5,38 * 0,02 7,14 1,97
654 7,00 * 0,02 6,28 T 0,02 6,24 1,83
786 8,00 + 0,02 7,18 * 0,02 5,34 1,68
918 9,00 ¥ 0,02 8,08 * 0,02 4,44 1,49
1068 10,00 * 0,02 8,97 * 0,02 3,55 1,27
1248 11,00 £ 0,02 9,87 £ 0,02 2,65 0,98
1509 12,00 * 0,02 10,77 £ 0,02 1,75 0,56
1944 13,00 + 0,02 11,67 £ 0,02 0,85 -0,16

13,96 + 0,02 12,52 + 0,02 0,00 -
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TABELA 5. Decomposicac de 20,0 ml de sclucao 0,053 M de H.O
}E’EAD/MnO2 a 298 K (amostra 3.a).

272

pelo composit

e

176

t/s Vc}zobslmn3 Vozlcm3 (Vw' -VOZ) /r:m3 | In(v -V02)
(708,7 mmHg, (101,3 Kpa,
298 K) 298 X)
0 0,00 * 0,02 0,00 £ 0,02 12,66 2,54
54 1,00 + 0,02 0,91 * 0,02 11,73 2,46
112 2,00 * 0,02 1,81 * 0,02 10,85 2,38
177 3,00 t 0,02 2,72 £ 0,02 9,94 2,30
244 4,00 t 0,02 3,63 + 0,02 . 9,03 2,20
318 5,00 £ 0,02 4,53 & 0,02 8,13 2,10
403 6,00 £ 0,02 5,44 £ 0,02 7,22 1,98
498 7,00 + 0,02 6,35 + 0,02 6,31 1,84
606 8,00 + 0,02 7,25 * 0,02 5,41 1,69
733 9,00 * 0,02 8,16 + 0,02 4,50 1,50
890 10,00 + 0,02 9,07 + 0,02 3,59 1,28
1102 11,00 t 0,02 9,97 * 0,02 2,69 0,99
1427 12,00 * 0,02 10,88 * 0,02 1,79 0,58
2808 13,00 + 0,02 11,79 + 0,02 0,87 -0,14
13,96 + 0,02 12,66 * 0,02 0,00 -
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TABELA 6. Decomposigao' de 20,0 ml de solucao 0,053 M de I-Izl.')2 pelo compdsito
PEAﬁ/MnOZ a 298 K (amostra 3.b).

178

t/s " chomg/cm3 Vozlcm3 (Vm «Voz)/cms In(v —VOZ)
(708,6 mmHg, (101,3 KPa,
298 K) 298 K)

0 0,00 t 0,02 0,00 + 0,02 12,66 2,54
41 1,00 * 0,02 0,91 + 0,02 11,73 2,46
83 2,00 * 0,02 1,81 + 0,02 10,85 2,38

122 3,00 * 0,02 2,72 + 0,02 9,94 2,30
167 4,00 * 0,02 3,63 * 0,02 9,03 2,20
217 5,00 * 0,02 4,53 * 0,02 8,13 2,10
273 6,00 * 0,02 5,44 * 0,02 7,22 1,98
340 7,00 £ 0,02 6,35 £ 0,02 6,31 1,864
417 8,00 * 0,02 7,25 * 0,02 5,41 1,67
515 9,00 * 0,02 8,16 + 0,02 4,50 1,50
657 10,00 + 0,02 9,07 + 0,02 3,59 1,28
912 11,00 * 0,02 9,97 + 0,02 2,69 0,99
1540 12,00 * 0,02 10,88 + 0,02 1,79 0,58
13,96 * 0,02 12,66 * 0,02 0,00 -
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TABELA 7. Decomposicao de 20,0 ml de solucdo 0,053 M de H.O
PEAD/MnOZ a 298 K {amostra 4.a).

2

180

, pelo composito

t/s Vozobs/cm3 Vozlcm3 v, nVOZ)/cms In(V_ - Voz)
(707,8 mmHg, (101,3 KPa,
298 X) 298 K)
0 0,00 + 0,02 0,00 * 0,02 12,56 2,53
159 1,00 + 0,02 0,90 + 0,02 11,66 2,46
258 1,80 * 0,02 1,62 + 0,02 10,94 2,39
486 4,00 + 0,02 3,60 + 0,02 8,96 2,19
605 5,00 + 0,02 4,50 + 0,02 8,06 2,09
732 6,00 * 0,02 5,40 + 0,02 7,16 1,97
874 7,00 * 0,02 6,30 + 0,02 6,26 1,83
1021 8,00 * 0,02 7,20 * 0,02 5,36 1,68
1208 9,00 + 0,02 8,10 + 0,02 by4b 1,50
1419 10,00 % 0,02 9,00 + 0,02 3,56 1,27
1692 11,00 * 0,02 9,90 + 0,02 2,66 0,98
2124 12,00 + 0,02 10,80 + 0,02 1,76 0,57
3177 13,00 * 0,02 11,70 + 0,02 0,86 -0,15
13,96 * 0,02 12,56 + 0,02 0,00 -
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TABELA 8. Decomposicac de 20,0 ml de solugao 0,192/2 M de HZOZ pelo compdsito

PEBD/MhOZnCUO a 298 K (amostra 5.b).

t/s VOzobs/cm3 Vozlcm3 v, —Voz)lcm3 In(V_ —Voz)
{714,5 mmHg, (101,3 KPa,
298 K) 298 K)

0 0,00 % 0,02 0,00 £ 0,02 15,88 2,77
52 1,00 + 0,02 0,91 + 0,02 14,97 2,71
91 2,00 t 0,02 1,83 + 0,02 14,05 2,64

129 3,00 * 0,02 2,74 + 0,02 13,14 2,58
169 4,00 % 0,02 3,66 £ 0,02 12,22 2,50
210 5,00 * 0,02 4,57 *+ 0,02 11,31 2,43
252 6,00+ 0,02 5,49 % 0,02 10,39 2,34
299 7,00 £ 0,02 6,40t 0,02 9,48 2,25
350 8,00 * 0,02 7,31 % 0,02 8,57 2,15
406 9,00+ 0,02 8,23t 0,02 7,65 2,04
463 10,00 + 0,02 9,14 + 0,02 6,74 1,91
530 11,00 * 0,02 10,06 + 0,02 5,82 1,76
606 12,00 % 0,02 10,97 * 0,02 4,91 1,59
693 13,00 % 0,02 11,89 % 0,02 3,99 1,39
811 14,00+ 0,02 12,80 % 0,02 3,08 1,13
964 15,00+ 0,02 13,71 % 0,02 2,17 0,77
»17,371‘ 0,02 15,88+ 0,02 0,00 -
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FIGURA 8. Cinética de decomposicao de H,0, com PEBD/MnOz-CuO (amostra 5.b).
Volume de solucao 20,0 ml; concentracao 0,129/2 M; T = 298 K.
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APENDICE 2
CARACTERIZACAO DA LA DE VIDRO

Utilizamos para caracterizagao da 13 de vidro: microscopia eletroni-
ca de varredura, espectrofotometria infravermelha de refletancia e de transmis-
sdo e medidas de perda de massa por aguecimento.

A espessura das fibras de 14 de vidro medida através das microgra-
fias foi de adproximadamente 19 um.

A perda de massa de 14 de vidro submetida a tratamento térmico duran-
te 2 horas foi de 0,17 a 150°C, 0,57 a 430°C e 0,77 a 703°C.

' Amostras de 1la de vidro foram analisadas por espectrofotometria infra-

vermelha de refletancia e de transmissao. No caso de refletancia foram usados

prismas de KRS-5 de 2 x 6 x 12 mm. Os espectros de transmissao foram obtidos
triturando-se a 12 de vidro e misturando o p0 com NUJOL e FLUOROLUBE.

Os espectros de refletancia das amostras de 13 de vidro nao apresén~
taram diferencas com a linha base. Espectros de transmissio obtidos de amostras
de 13 de vidro em FLUOROLUBE nao apresentaram picos de absorcdo diferenﬁes dos
de FLUOROLUBE. O espectro obtido em Nujol estid na figura l; nele sao observadas
bandas largas, atribulveis ac vidro (900-1500 cmml e 3300-3500 cmﬂl) mas néo‘
sao identificadas bandas atribuiveis a resinas organicas, normalmente adiciona-
das a la de vidro para melhorar o empacotamento da mesma. Isto se deve prova-
velmente a quantidade nuito pequena de resina presente na 1a de vidro, como po-

de ser constatado pelos dados de perda de massa citados anteriormente.
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