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RESUHO

Antimdnio V2 Disperso na Superficie de Silica Gel.
Sintese, Caracterizacio e Propriedades.

Autor: Edilson Valmir Benvenutti

Orientador: Yoshitaka Gushikem

Institute de Quimica — Universidade Estadual de Campinas

CP-B184 ~ 13081 -~ Campinas, SP - 1882

O éxido de antimdnio (VD> foi obtide na forma
altamente dispersa na superficie de silica gel (SbrsSi0_ 0,
atraveés da sintese enxerto, na concentragio 0,85
stomos. nm2, reprodutivel para varias preparégﬁes.

Através da analise XPS, fol observado apesnas a
presenga de fons SblV) no Shr/Si0,, que diferente da forma
nAo suportada‘, n¥o sofreram redugfo com o© tratamento
térmico, mas reticularam com a superficie da silica.

Através  da anidlise infravermelho, usando-se
piridina <omo molécula sonda, foli determinado gque as
propriedades 4aci das do SbrsSi 0, foram diferentes das
observadas para a forma ndoc suportada.

Usando-se o© processo de troca i6dnica, foram
suportados f{ons FeC(IIID na superficie do SbsSi0,. Este
material foi caracterizado usando-se a an4dlise XPS <
espectroscopia Mdssbauer, onde ficou demonstirado que os ions
FeCIII> reagiram com os fons SblV), resultandoe em uma nova
fase, que fol termicamente mais estavel que Gxido de ferro
CIII> suportado através da deposigdo de FeCCO>g, e muito
mais - dispersa que o©o ©oOxido de ferro CIII> impregnado
diretamente na superficie de silica gel. k
- A Na conversfo oxidativa de etanol a acetaldeido, a
atividade catalitica dos fons FeCIXI3 dispersos na
superficie do Sbr Si0O,, através da sintese por troca idnica,
foi superior Aaquela observada para os fions FeCIIID

suportados via deposigio de FeCCOd ¢ e m&todo impregnagdo.



ABSTRACT

Antimony CV2 Dispersed on a Silica Gel Surface. Synthesis,
Characteri=zation and Properties.

Author: Edilson Valmir Benvenuttis

Advisor: Yoshitaka Gushikem

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Camplinas

CP: 8154 —- 13081 - Campinas, SF - 1882.

The antimony (V) oxide was obtained in highly
dispersed form .on a silica gel surface (Sbs5i0.0, at  a
concentration of 0.865 atoms. nm™®, by grafting synthesis,
and was reproducible for sevéral preparations.

After carrying out the XPS analysis, only SbOVD
~ions in the Sbr/Si0, material were observed., which unlike the
unsupported form, did not suffer any reduction by thermal
treatment, bul reticulale with the silica gel surface.

| Through the use of infrared spectroscopy,
utilizing pyridine as a probe molecule, it was determined
that the acid property of Sbs5i0, is different from bulk
SbyOg- . .

Using the ion exchange process, Fe(lllI) ions were
supported on the SbrsSi0, surface. This material was
characterized by Mdssbauer and XPS analyses, where it was
shown that Fe(CIIID ions reacted with the Sb(V¥) ions forming
a new phase. This new phase was thermally more stable than
iron CIIID> oxide supported through Fe(CO>. deposition anrnd
much more dispersed than iron (III> oxide impregnated
directly onto a silica gel surface.

In the oxidation of ethanol to acetaldheyde the
éaﬁaly’cic activity of FeC(IIID ions dispersed on the Sbs/SiO,
surface by exchange synthesis was larger thahx those obtained

by the FelC0> . depositicon and impregnation methods.



1. IntrodugZo

O estudo de éxidos metélicos dispersos na
superficie de suportes tais como Sio,, Ti0O, e Al 04 tem sido
uma Area de crescente interesse nos ultimos anos® ™. Estes
6xidos, quand£> altamente dispersos na forma de monocamadas
ou de peguenos agiamerados, s¥o estruturalmente diferentes
dos respectivos oxidos puros, e portanto apresentam
propriedades guimicas também diferentes, sendo que em algums
casos, propriedades de adsor§:§o4’5 e atividade cataliticad“e

de &xidos altamente dispersos foram aumentadas em relagdio a

forma nZo suportada.

Outro aspecto interessante destes materiais & qgue
as propriedades morfoldgicas iniciais do suporte, como
granulometria, srea superficial e porosidade, n#o s3FOo
profundamentes alteradas, e podem ser monitoradas a partir da
escolha do suporte. J& para materiais obtidos através do
m&todo de coprecipitacgio, a reprodutibilidade das
propriedades morfoldgicas & mais dificil, pois depende do
controle de muitos parametros envolvidos nas varias etapas

da si ntesep

. © estudo\dé éxidos metéalicos éupor-tados tem como
principal - objetivo a sua utilizagc¥o como catalisadores
heterogéneos, sendo que alguns ja& s¥o utilizados em escala
industrial, como por exemplo, o oxido de vaniddio dispersoc na
superficie de silica e alumina, usado em processos de
oxidagio seletiva de arométicogio,' o éxido de molibdénio
diéperso em silica, usado na hidrogenagdo de etilenoii,
Sxidos de rénico e molibdénio dispersos em alumina, usados na
isomerizacfo e metatese de alcenosi e O6Gxido de cromo

dispersoc em silica utilizado na polimerizagdo de alcenosi.



Um aspecto que tem recebido especial atengfoc de
pesquisadores tem sido a estabilidade térmica estrutural dos
6xidos met £licos suportados. Algums trabalhos tém mostrado
que a estabilidade térmica dos fons metilicos dispersos esta
relacionada com seu grau de dispersfo e sua interagfio com o©
supartei'g. Baixa dispersZo e fraca interagfo dxido
disperso — suporte resulta em alta mobilidade térmica dos
fons dispersos, com formag¥o de grandes aglomerados na

. 42,44
superficie - .

Ho entanto, para Al dos altanente
dispersos gue apresentam forte interagdoc com o supor te, ©
tratamento térmico pode produzir a migrag@co dos lfons
metidlicos da superficie para o interior do supc‘rteis' i Em
ambos oS casos as propriedades cataliticas podem ser

alteradas.

Para a obtencfo de materiais suportados, vérios
métodos de sintese J4 foram relatados *7, sendo que o8 mals
utilizados s¥%o: impregnagifo, troca idnica e enxerto.

e AB-21
Impregnag®Eo :

Neste método o fon metalico & precipitado
na superficie do ‘supcrte na forma de aglomerados pouco
dispersos, heterogenesamente distribulidos. 0 tratamento
térmico destes materials geralmente produz a formag3o de
cristalitos de déxido impregnado que podem resultar em
alteragtes nas pr opriedades morfoldégicas iniciais do
suporte., \

2z2-z2e, Neste método o3 Lfons metialicos s&Eo

Troca i1idnica
fixados na superficie do suporte via troca idnica, sendo
possivel obter-se oxidos altamente dispersos. Ne entanto,
este tipo de sintese exige que o suporile apresente
prcpriedades de ’troca gue possibilitem tal prpce*sso.

5,285-29

Enxerto Neste método, © s6lido & obtido através da

reag3io em fase liquida, do suporte com o fjon metilico, gue



pode ser haleto c;u alcdxido. Este & o mals recente mé&ltodo
de sintese de materiais suportados, pelo qual tem sido
possivel obter —se &xidos altamente dispersos, mantendo-se
assim praticamente inalteradas as propriedades morfolégicas

e estruturals do suporte.

A silica gel tem sido muito utilizada como suporte
para ¢xidos dispersos, devido a facilidade de ser encontrada

comarbcialmente com propriedades morfoldgicas bem definidas.

A silica gel possue estrutura constituida de
unidades telraédricas de Si0,, ligadas entre si por pontes
Si-0-5i Csiloxanosd O, Estes teatraddros, no entanto, estxEo
aleatoreamente distribuidos, resultando em uma estrutura nEo
cristalinago. Embora estas pontes Si-0-8i, também estejam
presentes em sua superficie, sZo os grupos Si-O0H CsilandisD
os grandes responsiveis pelas propriedades quimicas da
s{lica, cuja conceniragio & de ca. O grupos. nm™ de superfi-
cia?? 22

Muito péuco tem sido relatado sobre Oxidos
metadlicos e semimetdlicos dos grupos 13-18 dispersos na
superficie de supcrtesas—as. Alguns destes dxidos, como & o©
caso do Oxido de antimdnio, além de aplicagBes catali-

3c-4d

ticas » apresenta interessantes propriedades de troca

iénicat?™*=,

O éxido de antimdnic (VD hidratado possue férmul a

42 ,46,47
geral szos. hH,}O, onde 1 assume valores de 0,85 — 8 .

E também conhecido como polimero insoldvel do 4acido

antimdnico HISbCOHD 1 “2.48 Sua forma n¥c cristalina &
instavel, apresentando cristalinidade apds trés meses de
est,ocagem A& temperatura ambi ente4? . A cristalinidade, no

entanto, pode ser acelerada com o aguecimento.

O ¢xido de antiménio (VD cristalino apresenta



42,48, 490 '
contendo

estrutura gpyrochlore (grupo espacial Fd3md
cavidades com Jjanelas de 0,3 nm de di ametro®? CFigura 1D.
Esta estrutura assemelha-se a zeolitica, possuindo esqueleto
anidnico, devido a hexacoofdenaggo dos ions ShiVd pelos
oxXigénios. A eletreoneutralidade do polimero € mantida pela
presenga d= fons H' nas cavidades, provavelmente na forma de
HSO‘, gue sSZo responsaveis por suas propriedades de iroca
idnica. Quando fortemente hidratado, o éxido de antimdnio
CVo cristalino apresenta elevada condutividade prots-

N S0-52
nica -

Figura 1: Cela unitéria do &xido de antiménic (VD mostrando

o diametro da janela das cavidades.

1.1 Objeti vos

Sabendo-se que a acidez dé éxidé'de antim®énioc (VO
é ﬁma propriedade estrutural, este material proporciona uma
excelente oportunidade de estudo das alteragBes das suas
propriedades dcidas, produzidas pela forma altamente

dispersa na superficie de um supor te.



Portanto, os objetivos deste trabalho foram:

a. Obter © &xido de antimdnio (VD altamentle dispersoc na

superficie de silica gel.
b. Comparar suas propriedades Acidas com as do &xxido puro.

c. Verificar sua estabilidade quimica e térmica na

superficie. -
d. Caracterizar a estrutura da superficie.
e. Investigar a wviabilidade de utilizag8o do &xido de

antiménio (VD disperso na superficie de silica gel, como

superte de fons Fe(III> usando-se a sintese por iLroca

- idnica.

f. Fazer um estudo comparativo da dispersfo, estabilidade
térmica e atividade catalitica na reagfc de oxidagfo de
etanol =z acetaldeido entre os ions Fe(III) dispersos na
superficie da sflica gel purz, e modificada com o oxido de

antiménio CVI.

1.2 ;éslguris Métodos de Caraclterizagfo

‘1.2.1 Estudo das Propriedades Acldas por
Espectroscopia no Infravermelho Usando—-se Piridina como

Moldécula Sonda

O estudo das propriedades 4cidas da superficie de
sélidos através da espectroscopia no infravermelho usando-se
piridina como molécula sonda, tem sido extensivamente usado

por longo tempcsa”ss. Este método apresenta duas impor-
tantes vantagens: Possibilita o estudo de éxidos metalicos

em que o metal apresenta-se em alto estado de oxidagSo e



permite di stinguir acidez de Lewis e de Brdnsted.

A distingZo entre a acidez de Lewis e de Br@nsted
& baseada na posigf¥o de alguns modos vibracionais da

molécula <de piridina conhecidos como Ba e 18p°% %7

C(Figura
2> que aparecem em diferentes regifes do espectro de
infravermeelho para diferentes formas de interag3o da
piridina com a superficie de sélidos. Portanto, a partir da
posigﬁﬁo destas bandas, € possivel identificar sitios acidos
de Lewis e de Bronsted, além de outras interagBes como
fisissorg®Eo e pontes de hidrogénio entre a piridina e a

superficie.

19b

Figura 2: Modos vibracionais da piridina.

Baseado em varios trabalhos da literatura, s¥o
apresentados na Tabela 1 os intervalos de numero de onda
onde foram observados os modos vibracionais 8a e 19b da
molécula de piridina para varias formas de interagfo com a
sufberficie de sdélidos.

v Para que se possa detectar a acidez da superficie
de um sé&lido € necessario n¥o somente gue a molécula sonda
reaja com o sitico 4cido, mas também que esta tenha livre

acesse a este sitio. Esta segunda condigfo depende das



Tabela 1: Bandas da piridina adsorvida na superficie de
. 53 — 55, 58~ 60
sélidos .

numero de onda Ccem™ 'D

Modos FA PH SL SB

8a ce: 1880 ca. 1898 18600-1630 ca. 1640
igb ca. 1438 ca. 1444 1447-148%5 13830-1880
FA = fisicanente adsorvida;
FPH = ligada por pontes de hidrogénio;
SL = coordenada em sitio 4dcido de Lewis;
SE = protonada em sitio adcido de Brénsted.

dimens®es da molécula sonda que val reagir com oS sitios
scidos internos nas cavidades do sélido.

O diadmetiro da molécula~de piridina, estimada a
partir dos= comprimentos e angulos de liga:;?;{oﬁi, & de ca. 0,4
nm, considerando-se os rajios de van der Waals obtem—se 0,53
nm oz Portanto, em principio, a piridina somente poderia

ser usada como sonda em sélidos que apresentem cavidades ou

janelas maiores que este valor.

1.2.2 Anslise XPS (X—Ray Photoeleclron Spectroscopyd

Também conhecidal por ESCA (Electron Spectiroscopy
for Chemical Analysisd, esta técnica consiste na analise da
energia cinética de elétrons emitidos de niveis atdmicos
internos de Atomos excitados por raio—-X monocromatico. A
energia de ligag¢Zo EL de orbitais atédmicos e moleculares €

obtida através da equa¢§063’64:

EL. = hy - Ec

onde hy & a energia do féton e Ec a energia cinética do



elétron. No entan{;o, na faixa de energia acessivel a anodos
convenciorzais (1400 - O eVD, a profundidade de escape dos
elétrons e jetados sem perda de sua energia cinética devido a
sua interagfo com a matéria, ¢ da ordem de apenas algumas

camadas atSmicas (ca. 20 .&)64.

L andlise ¥PS & muito importante no estudo de
materiais supeortados, podends ser utilizada em anidlise

elementar ouantitativa de superf‘icieség, na identificacfo de

S, 67
e no estudo de caraciteristicas estruturails

como dispersio de particulas suportadaség"?o e migragZo de

15,46

compostos

stomos entre a superficlie e o interior do suporte

1.2.3 An&lise SAIS (Small Angle X—Ray Scattering?

Para um sistema de poros com dimens@es coloidais,
dispersos em uma matriz com densidade eletrdnica homogénea,
a variag¥o do diametro médio destes poros pode ser estudada
por espalhamento de raios-X a baixo &ngulo csaxs>tr7E, A
jei de Guinier “'’? estabelece que a intensidade de

espalhamento ICh) pode ser definida por:
| 1n IChD = 1n ICOD> - CRa® h® ~ 3
onde h & definido por:
| h=C4nsen8) D

sendo 28 © éngulb de espalhamento e A o comprimento de onda
do raio-¥ utilizado. O raio de giro, Ra, pode ent3o ser

calculado aplicando-se a equac;éfo-yg
Re = (3 pd™*

onde p & a inclihag&: do grafico de Guinier, isto é&: In Chd
vs h*
Assumindo-se que os poros do material em estudo

s¥o esféricos, pode-se entfo calcular o raio de poro, Re,



aplicando—se a eqizaqzo?g
Rp = (B5-3>"% Rg

Além da determinagfio da diZmelro médio de poros,
esta técmica tem sido usada no estudo da &rea superfi-

TL 74 TE~-77

cial e fractabilidade da superficie de sdédlidos

1.2. 4 Espect;oscopia Mossbauer

O Efeito Mdssbauer consiste na emissZo e absorgZEo
ressonants de raios—-y, sSem recuo. bAs diferengas de energia
entre a emissio & a absorgfo, provocadas pelo recuo dos
ndcleos da fonte e do absorvente, sZo compensadas pelo
efeito Doppler., gque ¢ produzido movimentando-se a fonte e

. 76-80
mantendo~se o absorvente em repouso, ou vice—versa .

bs niveis nucleares dos Atomos sZo perturbados por
interagtes com os elétrons do prépric adtomo e pela
vizinhanga eletrdénica. Estas per{,ur bagBes produzem desl oca-

mentos & desdobramentos dos niveis nucleares, como deslo-

canmento isomérico, desdobramento quadrupoclar e efeito
Zeeman, € 230 chamados, interag@es hiperfi nas ° %9,
—{IS |—
1
|
i
|
l
. I
{
|
H
I
!
£, Eo
e et R S
Figura  3: Representag3c do deslocamento isomérico no

espectro Mdssbauer.



a. Deslocamnento isomérico (IS3: E wuma manifestagdo do
tamanho finito do ntcleo esférico e de sua interagfo com oS
elétrons = gque possuem probabilidade nZ%o nula de serem
encontrados no  seu  interior. Oz elétrons s sofrem
infludnciz dos elétrons dos outros subniveis, logo o IS estéa
relacionado com o estado de valénclia do atomo. O IS mani-
festa-se no especiro Mdssbauer como um deslocamento no pico
de absor¢¥o em relagfo ac zero de velocidade (Figura 20,

b. Desdobramento Quadrupoalar CQSD: O desvio da esfericidade
na distribuicfo de cargas no interior do nacleo &
caracterizade por uma guantidade Q chamada momento de
gquadrupol o chlear. Quandc um atomo se encontra cercado por
uma vizinhanca eletrdnica n3o esférica, haverid um gradiente
de campo elétrico aginde sobre este atomo. A interag®o
entre o momento de quadrupclo do nicleo e © gradiente de
campo elétrico externo resulta no acoplamento quadrupolar,
que se manifesta como um desdobramento na linha de absorg¢Zo

do espsctro, sem no entanto alterar sua posicgio (Figura 40.

1s!
¢
|
{
|
! H H
* | f
| | i
; I QS
| N 1
]
[ S =
1
Figura +4: Répresentagéo do desdobramento quadrupolar no
espectro Mossbauer.
<. Efeito Zeeman C(HD: Quando um nlUcleo Mossbauer se

encontra em um ambiente magneticamente ordenado seus numeros

quanticos de spin nuclear desdobram-se em 21 + 1 subnivels,
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preduzinde desdobramentos nas linhas de absorg¢Zo (Figura 5),

gue sio regidas pela regra de selegio guantica.

Figura B5: Representagﬁo do efeito Zeeman no especiro

HMbosshauer.

A andlise por espectroscopia Mossbhauer de Fe®™ &
uma das>técnicas mais conclusivas, na distingfo do estado de
oxidagio de feons Fel(IId e FeCIIID alto spin’ . Além disso,
tem sido muito utilizada no estudo de materiais suportados,
na anidlise do tamanho de particulas dispersas e sua

. " 13,841-83
interagfoc com © suporte .
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2. Experimental

2.1 Sintese do OAC (Hxddo de antindnio (VD cristalinod

Na sintese do OAC, 15 ml de Sbll, (Carlo Erbal,
previamente destilado 2 press¥o reduzida, foram hidrolisados
em 300 ml de Sgua bidestilada®?. A reagdo de hidrdélise foi
exotérmica e produziu um precipitado branco, que apds a
decantag¢®o, fol filtrado e lavado com 4dgua bidestilada até
obtencfo de meio neutro. O sdélido foi entBo sescado em
estufa a 27’00(3 até apresentar peso constante. O 0OAC

apresentou cor amarelo claro.

2.2 Sintese do S5bs/Si0O,

Usocu-se como solvente 180 ml de CClL, CMerckd, sem
tratamento, sSeco sobre peneira molecular de 0,4 nm, ao gual
foi adicionado 10 ml de SbClg CCarlo Erbad, previamente
destilado sob pressfo reduzida e B0 g de silica gel (Merckd
com didmetro médico de poros de 6 nm e granulometria entre
0,2 e 0,5 mm, previamente ativada sob vécuo (107 Pad a
150-=C por' 5 horas. A reaco permaneceu durante 20 horas sob
agitagBo meclnica a temperatura de refluxe (80-80°C) e
atmosfera de N, seco. Usando-se vidraria tipo Schlenk, o
material foi lavado com CCl, seco para eliminar o SbCl. que
n¥o reagiu e HCl trapeado. Apds, fol aquecido a 150°C por ©

horas sob press3o de 10" Pa.

A reag¥o de hidrélise do SbCl, enxertade na
superficie da silica gel fol feita culdadosamente com o
auxilio de um rota—vapor, onde ar Umido foi injetado sobre o
material enquanto o HCL formado era extraido pela trompa de

vicuo. Apds 48 horas neste sistema o material fol entdo

iz



lavado com &gua bidestilada e secado por B heoras a 180°C sob

pressfo de 10" Pa, sendo designhado Sbr/SiO,.

2.3 Sintese do Sb/SiOE/E

O material Sb-sSi0, (20 go, previamente seco a
180¢C durante B horaz sob pressZo de 107 Pa, fol submetido

a reé(;é"@ com 4 ml de SbClg. Usou-se como solvente 100 ml de
CCl,, seco. A reac¥o. permaneceu durante 20 horas a
temperatura de refluxo e atmosfera de N, seco. Usando-se

vidrarias tipo Schlenk, ¢ material foi lavado com CCl, seco,
para elimimnar o SbClg que ndc reagiu e HCl trapeado. Apds,
foi aquecido sob vacuo (107 Pad a 1B0<C por B horas. A
rea¢ic de hidrélise do SbCl enxertado foi feita através do
mesmo procedimento descrito na sintese do SbsSi0, (ver

secgio 2. 22.

2.4 Sintese do FesSb S10, (&xido de ferro (I1I> dispersc na

supefficie de Sb-Si0O, obtido via troca idnicad

A uma solug¥o 4cida de FeCl, 0,05 mol.dm™ C(pH =
1) foram adicionados 30 g de SbsSio,. Lpds 24 horas em
contato c’om esta sélug:zo o material foi lavado com solugHEo
de HNO, O.1 mol.dm” & Agua bidestilada. Apds a lavagem,
foi deixaddo por mais A24 horas em contato com &gua em pH
neutro. O material foi ent¥o secado em estufa a 150°C
durante B horas. Duas sinteses foram feltas sendo que a
quantidade de ferro presente nos materiais foli 0,18 e 0,11
n‘\mpl.g",, que corresponde a 1,0 e 0,80 w % de ferro,

respectivamente.

2.5 Sintese do Fe/Sb/Si0, 2 (é&xido de ferro (I1IID disperso
na superficie de SbsSiO, via deposigio de FelCCOD O
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Usando~-se CCl, C(Merckd como solvente, seco sobre
peneira molecular de 0,4 nm, reagiu-se 1,4 ml de Fe(COD ¢
CAldrich> com 10 gramas de do Sb/Si0, previamente seco a
1850-C sob vacuo (10" Pad durante 5 horas. A reagZo
permanecelu durante B horas sob agitagZo mecénica e atmosfera
de N, seco a btemperatura de ca. BCe(C. Apds © material foi

lavado com CCl, ainda sob atmosfera de N, e aquecido a 150<C

por 3 horas "sob vacuo (10" Pad. O material apresentou cor
preta, e ha presenga .de ar ou Agua ltorna—-se marrom
avermel hado. O material foi hidrolisadoe em aAgua e secado em

estufa por B horas a 180°C, e foi denominado F‘e/Sb/SiO'z/EB.
A quantidade de Ferro presente no material foi de 0,27

mmol . g”, gue corresponde a 1,85 w % de ferro.

2.6 Sintese do FesSi0, (&xido de ferro (IIID dispérso na

superficie de silica gel via mélodd impregnagiod

20 gramas de silica gel (Merckd, com diametro
médio de poros de 6 nm © granulometria entre 0,2 e 0,8 mm,
foram colocados em contato com solucio de cloreto férrico
contendo 2.8 mmol de FeCIIID. A solugfo foi evaporada ao ar
e posteriormente secada em estufa a 1850°C, durante B horas..
A quantidade de fefro pres.ente no material FesSiO, foi 0,13

mmol . g™ gue corresponde a 0,72 w % de ferro.

2.7 Anslise Elementar

A anidlise elementar de . anti mér‘xi o e ferro nos
yhaw\t,er iais SbsSi0,, SbsSi0O,r2, SbrsFesSi0,, SbsFes/Si0, 2, e
FesSi0, foi feita apds a digestZHo por 1 hora, de ca. 1 g das
respectivas amostras em HCl concentrado fier vente. A
guantidade de Sb e Fe presentes na fase liquida apds a

digest¥o, foi determinada usando-se um espectrofotdmetro de
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absorcZo atdmica “Perkin-Elmer B000Y. Os padr@es de Sb e Fe
foram obti dos dissolvendo—-se os respectivoes metais em écido

cloridrice diluido,

2.8 Ansdlise Infravermelho

Na an&lise de infravermelho foi utilizada uma cela
confecclionada <om quartzoas CFigura 83, especlalmente
construida para obtengfo de espectros de materials sob vacuo
ou pressfio controlada de- varios gases. Através de um forno
elétrico presente na parte superior da cela, o material em
estudo pode ser submetide a tratamento térmico, a
tempefa“@uras de até 700eC. A cela & conectada a uma linha
de vacuo sem graxa, pela gqual sfo introduzidos os gases no
seu interior sob pressfo controlada. Com o auxilioc de uma
bomba de difusfo de mercurio pode-se consegulr pressZo de
107% Pa no interior desta cela. As pastilhas utilizadas
tinham 40 mg de massa, B cm® de 4rea e foram obtidas a
press¥o de 6 MPa. Os espectros foram obtidos no equipamento
Perkin Elmer FT IR 1600, com resolugfo de 4 c¢m” & no maximo

256 varreduras

Através da espectroscopia no infravermelho, foram
investigadas as pr opri edades 4dcidas dos materiais, usando-se
piridina como molécula sonda. 0 método de anilise ja foi

descrito ma secgZo 1.2.1.

Devido a baixa transmit&ncia apresentada pelo CAC,
foli necessario obter uma diluig3io em silica a B0 w X A
sgilica utilizada nesta diluigZEo foi do £ipo aerosil. As
pastilhas foram previamente desidratadas sob vacuo C107% Pad
durante 2 horas a temperatura de 300°C, e entZo submetidas a
1,8 kPa de piridina. A interagZo da piridina com a
superficie do OAC foi acompanhada através do aquecimento

progressivo da temperatura ambiente até 200=C sob vacuo
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€102 Pad.

imds

conexdo com
finhe de vdcuo

pastilha

Figura ©6: Cela de quartzo utilizada na andlise por

espectroscoplia no infravermelhb.

As pastilhas dos materiais Sbs/Si0O, e Sb/SiO.:‘,---EJ>

foram levemente evacuadas a temperatura ambiente e entHo
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submetidas a 1.6 kPa de piridina.  Apds foram novanente
evacuadas a2 temperatura ambiente durante B mi nutos. A
interagfic da piridina com a superficie desles ma{,eri als foi
feita aguecendo-se ag pastihl has a varias tempsraturas sob

pressfo de 107 Pa.

Através da espectroscopia no infravermelho foi
também investigada a regiZfio de estiramento OH C4000-3000
em™ do material SbsSi0O, e silica gel pura. Os espectros
foram obtidos nas temperaturas ambiente, 100, 200, 300, 400
e B0O0<C sob pressfo 107F Pa. ‘

Tentativas de comparar o espectro infravermelho do
materizal Sb/SiOyyz com o espectro da silicé gel pura também
foram feitas utilizando-se KBr como material dispersivo, a
diluigfic de 10 w 2% Mo interior da cela de quartzoes,
pastilhas de 200 mg de massa e 5 ¢m® de 4rea obtidas sob
pressfo de 8 MPa, foram aquecidas em vacuo (107 Pad a 200-°C
durante 1,95 horas. Oz espectros foram obtidos antes e apds
este tratamento. Para diluig@es entre 1 e 18 w % em relag3io
a KBr, foi também utilizado acessério para reflectancia

difU$35

2.8 Difracgfo de rajios-X

O éxido de antiménic (VD puro (OACD, e pastilhas
de OAC/S10O, (1:13 foram analisados por difrag¢fo de ralos-X
antes e apds tratamento térmico a 300°C durante 2 horas. Os
materiais Sb-sS10, e Sb/Si0, 2 também foram analisados por
difragfo de raios-¥X antes e apds ca‘lcinat;”a{o a 800°C durante
4 horas. O difratémetro de raios—-¥ utilizado foi um
“Shimadzu XD — 3AY, usando-se radiagfo Cu Ke. A velocidade

de varredura dos espectros fol de Z 8. min™.
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2.10 Estabilidade Quimica do S)::/Si()2 em Msio Acido.

Vérias porc;Ses de ca. 250 mg de SbsSi0,, foram
submnetidas 2 aglitagXZo mecéﬁica e termostatizadas a 85,0 +
0,20 durante 1 hora, em contzato com solugBaes de HN03 o4,
1,0 e 5,0 mol.dm™ e HCl 0,1, 1,0 e 5,0 mol.dm?>, usando-se
H,0 como referér‘zcia. A estabilidade quimica do material foi
estimada a partir da quantidade de antiménio presente no
sobrenadante que lixiviou da fase sélida. A concentragfo de

antiménio no sobrenadante foi determinada através da técnica

de absorg@o atdmica no equipamento “"Perkim Elmer S000.

2.11 Isotermas de Troca Iénica

As isotermas de troca idnica com Na® dos materiais
Sb/Si0, e Sb/SiOz—-a foram feitas em solugio aguosa 4dcida CpH
inicial = 43, onde varias amostras de ca. 300 mg foram
submeti&&s a solugfes de NaCl com diferentes concentragdes e
volumse constante. As amostras permaneceram durante 2 horas
sob agitag¥o meclnica e termostatizadas a 25,0 & 0,2<C. A
quantidade de jfon sédio presente no sobrenadante apds o
equilibrio, fol analisada em foldmetro de chama “Micronal B
=262, A quantidade de metal trocado, fixo na fase sélida,.
foi obtida a partir da éiifereng:a entre a adicionada e a
presente no sobrehadante, com excessZo das solugdBes 0,1
mol.dm”™ e saturada, em que a anilise foi feita do metal
fixo na fase sdélida, cuja extracfc do sédio fol obtida
lavando-s= o sélido com solugfio de HNO, 1 mol.dm™® sob

aglitacZo magnética.

Z2.12 Andli se XPS

Na anilise XPS foi usado um espectrometro "ESCA-36

McPherson®™, que utiliza como fonte de raios-X, radiagio Al
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Kat. A pressXo na clmera da amostra foi menor que 107 Pa.
Como os materials sHo isolantes, h& acumulo de cargas e
portanto fol necessirioc empregar silicio e carbono como
padr@es i nternos de calibragfo. A energia de ligagio fol
corrigida assumindo-se os valores 103,4 eV para a energia de
ligagZio da linha Si 2p esou 284,56 eV para o pico 1s do

carbono de impureza.

-

2.13 Anadl ise SAYS

Curvas de espalhamento de raios-¥X foram obtidas em
um goniémetr(o de baixoe Angulo, usando-se como fonlte de
raios—X, radia¢gZo Cu Ka (X = ,18418 nm>, obtida em um
gerador anddico giratério “Rotaflex RU-Z00" de marca "Rigaku
Denki®, com colimagfo por fendas e um filtro de niqusl como
monocronador. Os espectros foram obtidos através de um
detector linear sensivel & posigZo, composto de 1024 canais
(Technology for Energy Corporation, Tennessee, USAD. o]

tempo de contagem fol de 300 segundos para cada curva.

2.14 Espectroscopia Mdssbauer

" Foram obtidos espectros Mtssbauer dos materiais
FesSbsSi0O., e F'e/Sb/Si O 72 wutilizando-se um espectrdmetro
convencional operando no modo de aceleragfo constante.
Usou—se como fonte de railos—y Co em matriz de rddio. A
escala de velocidade e © campo magnético foram calibrados

usando-se ferro metalico como referéncia.

2.18 Fotografias

Usando-se o microscépio éptico “Carl Zeiss mf AKS™
foram obtidas fotografias dos materiais FesSiO, C(Sxddo de
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ferro IIXID disperso na superficie de silica gel oblido wvia
método impregnagciod e F’e/Sb/SiO2 Céxido de ferro IIT
dispersoc na superficie de SbsSi0, obtido wia método troca

idnicald com ampliacZo de 100 vezes.

2.18 An&l ises Térmicas

O= materiais foram submetidos a anélise
termogravimétrica CTGA> no equipamento "Du Pont ©O351" e

ansdlise por calorimetria diferencial de varredura (DS no

equipamento "Du Pont 810", ambos interfaciados ao anilisador
térmico **Du Pont S200%. A velocidade de varredura fol de

10C.min™.

2.17 Medidas de Area Superficial

A 4res superficial doz materiais foi obtida no
equipamento "Micromeritics Flow Sorb 2300" através do método

BET nmultiponto, 4 pontos por curva em duplicata.

.18 Conversio Catalitica de Etanol a Acetaldeido

_ A convers3o catalitica do etancl foi acompanhada
através' da an&lise infravermelho da fase gasosa. No
interior da cela de quartzo (Figura & D, pastilhas de
catalisador de ca. 40 mg obtidas a press3c de B8 MPA foram
pré traﬂadas & 200°C durante 1 hora e ento submetidas a 2,7
kPa de etanol C(Merckd, sem tratamento, seco sobre peneira
molecular de 0,4 nm e 2,7 kPa de Og. Obtevefse‘um espectro
da fase gasosa apds aquecer © catalisador a 180°C durante 20
minutos, © a partir da banda em ca. 1080 c¢m” do espectro do
etanol (Fig. 72, todos os espectros, obtidos a mesma

temperatura para todos os experimentos, foram normalizados.
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Este procedimento foi necessaric para | evitar erros no
célculo da atividade catalitica que serianm produzidos por
paguenas diferencas na pressioc de etanol a gqual o
catalisador fol submetido nosg Vér_iafs exper‘imehtas.“ &)
catalisador Tol entilo aquecidoe durante 20 minutos a varias
temperaturas com intervalos de B0°C, sendo a conversio
calculada a partir da area da banda em coa. 1780 cwm’, devida
a estiramento C=0 do acetaldeido formado. ‘Na Figura 8B &
mostrade o espectiro do acetaldeido (1,3 kPad onde pode-se

cbhservar & banda mencionada acima.

16,23 L 1 T L] L L
4008 5500 2000 2800 2000 1500 1008

Figura 7: Espectro infravermelho do etancl (2,7 kpad.

08,82~

£Y ~ \ o=
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8182 . . .

¢ ¥ ¥
4209 00 e B3 e 1500 1600 cn™

Figura 8: Especiro infravermelho do acetaldeido (1,3 kPal.
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3. Resultados e DiscussSes

3.1 C0ACD OCxido de Antimdnio (VD Cristalinc

2.1.1 Difracfo de rajios-¥

O OAC puro & as pastilhas de O0AC diluido em 510, a
50 w %, wusadas na an&lise de infravermelho (ver secgfo 2. 8D
foram analisadas por difragfo de raios-X, antes e apds o
tratamento térmico a 300°C sob vacuo. Os difratogramas sZXo

mostrados na Figura 8.

0
(20)

Figura 8: Difratogramas de ralos-¥: ad0AC puro; bdpastilha
OAC/Si0, C€1:13; cdpastilha OAC/S5i0, C€1:10 aquecido a 300°C.

Sabeﬁdo-se que © oxido de antiménio (V) pertence
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an grupo espacial Fd3m, portanto com simetria cidbica, os

vetores de cela unitéria podem ser descritos como:

O célculo do parametro “a% da cela unitéria cubica
gc
pode ser feito através da equagio

- 104 = € K2 + k% + 12 >8%

onde "h k 1% %0 oz indices de Miller gue caraclterizam o©
planc e *d* ¢ o espago entre os planocs que ¢ deduzido pesla

o, BES
equagio

2d sen @ = A
sendo 28 © Zngulo de medida e A © comprimento de onda da
radiacfo Cu Ka cujo valor & 0,15418 nm.
.
O parmetro "a*" calculade a partir de cada pico do

difratograma para as amostras ¢ mostrade na Tabela 2.

Os par&metros apresentados na Tabela 2 confirmam a
crietalini dade do CAC e concordam perfeitamente com dados j&.
publicados na litératura. para o oxidoe de antiménio VD
cristalinc, onde fol estabelecido que o vetor a da cela

42 ,48,49,87
unitaria tem o valor de 1,02 nm ’ ' .

A s=ilica usada comod diluente n#%o produziu
alterag@es na cristalinidade do OAC, mesmo apts o tratamento
térmico & 300-°C. A diferenga né intensidade dos plcos
Vefificad& apés © tratamento térmico (Figura 9, fol
atribuida a cristalizac%o do CAC na diregZo de algums planos
preferencials, sem no entanto produzir alteragﬁes no valor
do wvetor a da cela unitéaria. Confirmando portanto, a

viabilidade de sua utilizacXo na andlise no infravermelho.
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Tabela 2: Parsmeiros de difracgfo de
raice-¥ do OAC

o~

d Crmd h k 1 2%Crmd
OAC puro
0,591 i 41 1,03
O, 308 31 1 1,08
0,288 222 1,03
G, 256 4 O 0O 1,03
0,235 331 1,02
0,187 . 51 1 i,02
0,181 4 4 O 1,03
0,173 5 3 1 1.03

pastilha de CAC 510, C1:13

O, Bug i1 1 1.04
C,210 31 1 1,03
O, =208 22 2 1,03
0,258 4 0 O 1,03
C, 236 231 ;- 1,03
C,108 51 1 1,038
0,182 4 4 O 1,03
0,174 5 31 1,03

pastilha de OAC/Si0, C1:1> 300°C

0,802 11 1 1,04
0,311 21 1 1,03
G, 200 222 1,04
O, 258 4 0O 1,03
———— 331 e
O,1e8 541 i,038
O,183 4 4 0O 1,03
0,178 5 31 1,03
a = desvio £ 0.0l nm
3.1.2 Propriedades 4cidas do OAC
Atraveés da anidlise por espectroscopia no

infravermelho, usando-se piridina como molécula sonda, foram

estudadas as propriedades dcidas do &xide de antiménioc (VD
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puro para Cu® posSsSam Ser comparadas com as apresentadas pala
forma dispersa na superficle de silica gel.

A confecgZEo de éagtilhag do OAC  puro s6  foli
possivel wutilizando-se ca. 1850 mg de material, massa esta
suficientemnsnte grande para> impedir a anédlise no
infravermelho, devido a baixa Lransmiténcla. Para contornar
este problema, foi necessarico diluir o OAC a B0 w % em
silica. A 2ilica utilizada foi do tipo serosil, com &rea
superficial de 144 m®. g" (método BETD. Ezta silica
aprezenta malor transmitincia ao infravermaelho gue a silica
gel, sendo gque  apenas 20 mg s¥o suficlentes bara

confeccionar uma pastilha de silica pura.

Para melhor compreender o comportamento do OAC
diluide em silica, foram cbitidos especlros no infravermelho
de piridina adsorvida na superficie de silica pura. Na
Figura 10a tem—se o especiro da sfilica previamente
desidratada a 200¢C durante 1 hora scob pressio de 107 Pa e
submetida a 1,6 kPa de piridina.  Varias bandas de piridina

podem ser observadas em 19886, 1580, 1444 e 1438 em™.

Apths submeter a pastilha a uma press#o de 107 Pa
durante 20 min a temperatura ambiente (Figura 10b3,.
observou~$6? o desépareciﬁ&ntc: das bandas em 1580 e 1438
cm™. Estas bandas foram atribuidas aos modos 8a e 18b,
respectivamente, da piridina fisicamente  adsorvida em
multicamadasss, que perturbam ©8 grupos silandis da
‘superficie da silica através do anel arométicoes, como pode
ser deduzido a partir do espectro infravermelho da regliio de
estiramento OH CFig. 10ad. Estas bandas foram também

verificadas para piridina no estado liquide” %%,

O aquecimento a 100°C durante 1 hora a pressio de
10% Pa produziu o desaparecimento das bandas em 15986 e 1444

cm™ (Figura 10c). Em estudos da superficie de titéniaap‘g’1
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, =z ; . A
e zedlitos , bandas nesta regifoc foram atlribulidas a modos

da piridima coordenada a sitios acidos de Lewis fracos., por

}
N

3739 —

B
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)
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Figura 10: Espectros infravermelho da silica usada como
diluente: adsubmetido 1,8 kPa de piridina a temperatura
ambiente; bPlapédés evacuago por 20 minutos C10™2 Pad;

clapds aqguecimento a 100-°C por 1 hora c107* Pad;
dddiferenca Cc — bd; O valor da barra & 25% para “a - .
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outro ladce, em eztudos da supserficie de silica estas bandas
; . , =¥
foram atr-ibuidas a piridina fisicamente adsorvida % Cmodos

Ba e 18k, respectivamented.

Mo presente trabalho ¢ demonstrade, no entanto,
gue estas bandas correspondsem aos nodos da piridina ligada a
superficie por pontes de hidrogénioc, como Jjé& havia sidoe
proposts em trabalhos anterid cres- Y%, O espectro da Filigura
104 & a diferenga 10c - 10b, moesirando a banda 3739 cm’ que
corresponds ao0s grupes silandls livres da superficie da
Silicagé“i%c, que & uma indicagdo clara de gque as bandas em
1598 & 1444 onm” s%o devidas aos modos da piridina, ligada a
estes gruosoas vsilanéis através de pontes de hidrogénio.

MEo foi deteclada acidez de Lewis ou de Brénsised
na superficie da silica. L Ynicas formas de interagdc da
piridina <comn a Silicéz, gue foram observadas, %o flsissorgZo
e pontes de hidrogénio.

A Figura 11 mostra os resultados da adsor¢Eo de
piridina na amostra Oalrsilica C1:15, previamente
desidratadsa durante 2 horas & temperatura de 300C sob
pressfo de 107% Pa. Ha Figura 1l1a tem—se o especiro da
pastilha submstida a pressZo de 1,0 kPa de piridina. As
bandas em 1580 e 1438 com’ gque desaparecem apds submeler a
amostra a pressZo de 107 Pa durante 185 min a temperatura
ambiente CFigura 11b) foram atribuidas aos modos 8Ba e 18b,
respectivamente, da piridina fisicamente adsorvida na
superficie, endguanto as bandas em 1895 e 1444 cm”
correspondem  aos modos Ba e 18b, respectivamente, da
piridina ligada aos grupos silandis livreé da superficie da
s‘iiica, através de pontes de hidrogénio Clcompare com a
Figura 102> . A Figura ilc & o espectro 11b apéds a adigZo de
1,3 kPa de &gua, e mostira claramente © surgimento da banda
em 1847 om' gue corresponde ac modo 18b do ion piridi-

53,54, 50, 50,02 .
nio” : ' : s, revelando a presenga de sitlo acido de
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Figura 11: Espectros IV do OAC/S:LO2 C1:15: addesidratado a
300°C por 2 h e submetido a 1,6 kPa de piridina a T amb; bd
degasado 30 min; cdsubmetido a 1,3 kPa de H,0; ddaquecido a
100°C por 1 h (vacuod; edaquecido a 200°C por 1 h C(vacuod;
firesubmetido a 1,6 kPa de piridina e degasadoe 30 min;
giresubmetido a 1,3 kPa de H_O. O valor da barra & 8X.
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Br@nsted. A bandza em 1480 cowm’ & devida av modoe 18a da
piridina e estd sempre presente para todas as formas de

adsorge®o com a superficle, podendo-ge observar, no entanto,

N

gue sua intensidade ¢ maior na presenga do ion piridinfé. A
forte e larga banda em 1620 cm” fol atribuida a defornmagio
angular das moléculss de éguaioz’igz, agora presentes na
superfici= da amostira. O especiro da Figura 11d fol obtido
apds aquedcer z pastilha a 100<C por 1 hora sob pressio de
10 Pa, onde pode—se ainda obzervar a presenga do ion
piridinic. n¥o somente  através do modo 18k mas  também

atraves do nodo Ba em 16389 om’.

“ome j& fol discutido na secgZo 1.2.1, a piridina
nEe tem acesso aons sitics adcidos o Brdnsted no interior das
cavidades do OAD, wvislo gque o diZmetro da jJjansla deszlas
cavidades & de apenas 0,3 nm (Figura 12, portanto menor gue
o dismetro molecular da piridins, gue & .58 nm ¢z, Azsim,
a formag®c do fon piridinio, s pode ser alribuida &
mobilidade dos prétons que podem migrar do interior das

para a superficie externa do sdlido, e reaglir com

Os resultados discutidos até agul mostram que esta
mobilidade somente ol observada gquando o QOAC apresenta-se
fortemsnte hidratéde, indicando portanto, que a Agua
presente nas cavidades do Oxido tem importancia fundamental
no mecanisme de transporte proténico. Estes resultados
concordam  perfeltamente com os estudos de condutividade
proténica do dxido de antiménio (VD> cristalino, onde elevada

condutivicdiade protdnica somente fol observada para amostras
54,552,103

fortemente hidratadas ., sendo que alguns mecanismnos
jé foram propostos para explicar esta propriedade. Estes

mecanismos 3o descritos a segulir:

, 54 ,4i04~407
Mecanismo Crotthuss

A mobilidade protdnica explicada através dor
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mecanisne Orolihus envolve dols passos: orlentagioc das
3

moldéculas de Agua polarizadas, segulida da transferdéncia de
og

préton entre HO0T e H O via pOﬁt"’ de hid

. N 10

Hecanismo vehicle
MNeste mecanisms & proposto gue ezpédoeles H 30"
movimentam—ss  livremente através da 4dgua presente nas

cavidads

do  sdlido sem no entanto envolver orientag#o

molecular com Lransferdncia do prdton.

O interesse no estudo da moblilidaede protdnica em

sdélidos clecorre da sotencialidade de  aplicacio destes
G

materlials e celas eletroguimnicas, COMo baterias,

dispositivos eleltroocrdmicos & sensores quimicos, como também

na  compresnsio  de mecanismos  de Lransporti através de
ER T o

menbhranas . Esta propriedade apresentada  por alguns

sdlidos & convenclionalmnente | estudada através da

condubtiviciade protdénica, que ¢ medida em o' ewm? e oblida
comn consegqudncia da apliczgfo de um poténcial elétirico

externo.

Este fol © primeiro relato do uso de uma molécula
sonda para ds-%cscgao da mobilidade protdénica no interior das
cavidades de sdélidos, sendo que, neste caso especifico, o
potencial elétrico gque ge esta moblilldade nfEo fol imposto
por uma corrente elétrica externa, mas sim pela presenga da

2 1

piridins.

O aguecimentoe da amosira a 200°C sob pressde de
107 Pa por 1 hora removeu a piridina da superficie do OAC
(Figura 1ied, sendoe Jue as bandasai com*észpomdentes ao ion
;ﬁifidinio nfo foram mals observadas. A reintroducio de
piridina na cela (1,58 kPad seguida de evacuagio a
temperatura ambiente, resultou no espectro 11f, gquase
idéntico ao 11k, onde somente piridina ligada aos grupos

hidroxilaz através de pontes de hidrogénio foi obser vado,
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nZo revel ando péz‘*taﬁtos novamente a formacfo de ion
piridinio. EFete resultade indice gue a dessorgio da
piridina produziu a nigragfo dos préotons para o interior das

O

cavidad

mesnoe para o O0AC nZo fortemente hidratad

3

A migracio dos prétons da superficle externa para
cavidades do O0AC pouco hidratado, agora

o interioyr  das
verificada, mul to interessants, pols como ja fol discutido

&
acima, n ausénclia de excesso de dgua a mobilidade protdnica
t

B~ BE

e
(":
Q,!
B
g{
e
&

&
diminus dr as . Este resultado & uma indicagfo

de que o transporte protdnico ocorreu mesmoe nDa amostra n3o

. 108
fortemsnte hidratada. Colomban et al. mostraram gu

411

quante mernos hidratadoe se apresentar o Gxido de antimdnio
CVy, maior ¢ a energia de ativagio I‘N‘«EC@SS‘S:@J;‘.}'_ a para detectar
a conduliwvidade protdnica, € propuseramn Wwn nDovo mecani emo
para explicar esta propri edads no material pouco hidratado.

Este mecanismo € descrito a segulr:

Mecanismo Junping

Neste mecanismo a mobilidade protdnica € explicada
através d= sucessivos s;altos‘da espécle Hgo“ entre sitios
préximos ras cavidades internas do sél}ido.

Portanto, baseado no trabalhe destes autoresios
podemos explicar e:s‘te fendnenc, Se admitirmos gue o3 protons
envol vidoes neste processo estio mul to préxi mos da
superficie, e que a dessorgio da piridina a temperatura de
200¢C fornmece energlia suficiente para empurrar os prétons na
direcfo do bulk através do mecanlsmo Jurping. Através deste
mecanismo & distribuigZo de ;ﬁrét,ons na estrutura do 0AC ¢

reestabel ecida mesmo na auséncia de excesso de agua.

Embora os resultados apresentados sugiram o©
mecanismo Jumping para a mobilidade protdnica no OAC pouco
hidratado. oz . mecanismos Grotthus e Vehicle n3¥o sdo

descartados guando o OAC apresenta-se fortemente hidratado.
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Prop@em-s<e portante, que o tipo de mecanisme envoelvide na
condutivi dade protdnica depends do grau Jde  hidratagio

apresentado pelo sdlido.

O espectro 1lg fol obltido apds a reintrodugfo de
4dgua na c=la e pede-se observar novamente a presenga do fon
piridinic na superficie do malerial através da banda em 1847
e’ Ccomparar com espectro 1icd. Este resultado, além de

denonstrar reversibilidade do processo, concords com

»

&
agueles obxtidos através da andlise por difragfo de raios-i,

s

onde ficou demonstrado qus © tratamento térmico nas
pacstilhas OAC/510, C1:10 ndo produziu alteragfes estruturais

no AT,

4 banda fraca em 1453 com” (Espectros lla-g> &

devida aco mnodo 18b da piridina coordenada, identificando
sitio 4cido de Lewls. Esta acidezr Lewiz revela a presenga
de ions Sh (V2 coordenativamente insaturados gue podem

tambén =szer considerados cone defeitos da superficie do
B9, 04,100,440

cristal. J& fol previamente reportado y gue em
alguns materials, sitios sdcidos de Lewls podem  Ser
convertidos em DBré@nsted através da hidratag&o. Iste no

entanto, nio ocorre para o OAC, J4 que a banda 1483 om”
apareceuy  Ccom a mesma i ntensidade quando a amostra fol
agquaeclida nas mesmas condi cBes, pordém sem introduzir a agua
na cela CFigura 125, No entanto, se estes sitioz estavanm
presentes na amostra fortemente hidratada significa que a
piridina desloca a 4gua dos fons  Sh VD, A fraca
intensidacie desta banda pode ser explicada pela baixa
concentragcfo destes fons Sb (V) insaturados coordenativa-

mente, devide a peguena 4rea superficial de 20 nf.g”

Cmétodo BETD apresentada pelo 0AC .

Quando piridina liquida foi pingada diretamente
sobre o OAC nZ¥o tratado, os espectros de infravermelho

também revelaram as bandas correspondentes ao ion piridinio.
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Figura 12: Especiros infravermelho da amostra CAC/ 510, C1:10
previamente desidratada a 300°C durante & horas €10 Pad:
adsubmetida a 1.8 kPa de piriaina & temperatura amblente;
b3 apds aqu&tim@nio a 100°C por 1 hora (107 Pad. O valor da

barra & 623,

A utilizac®o do diluente silica neste experimento
merecse alguns comentérios adicionais. Pode—-se obsservar no
espectro da Figura 1ib, gue quando a amostra fol degasada a
temperatura ambiente, a piridina permaneéeu ligada aos
grupos zilandis da superficie da silica através de pontes de
hidrogénio (bandas em 1595 e 1444 em™. No entanto, guando
o 0AC fol hidratadé CFigura 11cd, observou-se uma diminuigZEo
na intensidade destas bandas e simultaneamente o surgimento
da banda em 1547 cm' que corresponde ao mode 19b do ion

piridinio. Isto significa gque a piridina migrou da
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3

gsuperficie da silica para a superficie do OCACU, para reagir

com oz prdions.

FPortanto, a =silics uvitllizazade como dilusnbte neste

]

rimento, fol de fundamental imporiéncla para a detecglo

{

Shlents

da acidexz de Brinsted do 0&D nfo apoenas para obtengic de
trasmiténcias adeguadsa, mas tambénm para manter a piridinas
adaorvida na amostra  em concentragioe suficlente para

3

cidez de

B

detectar =

i

Brénsted apds a hidratago.

§

3.2 MmtimSnio (V) Digperso na Superficie de Silica Gel

B3.2.4 Sintese do Shoisio

Az egquacBes da  reagfo de sintese  podem ser

n S-0OH + SpCl = s > CE-0> shCl + n HCL
Be v = ¥ %1
CE-0D) Sl + B-n HO ——e—- > CE-0D ShOOHD | + B HCL
B 4 &1 2 S N 5~
onde %**QE- representa os grupos silandis da superficle da

gilica = C%w()}thCOH)&_n o antimdnico CVD‘ enxertadoe na

superficie, que & denominado Sb/Si0.

Com o objetivo de estudar a reprodutibilidadse na
preparagf@o do material SbsSi0,, foram feitas cinco sinteses.

As condig¢Bes experimentais est¥o resumidas na Tabela 3.
A silica gel tornou-se marrom escura apds a reagfo

com o SbClg, sendo que, foram necessarios 20 horas para

observar esta mudanga de cor. - No entanto, para tempos
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Tabela 3: Preparacio do material Sbho5i0,

Ne pae S10,°  ShClg s ¢ Sb
,,,,,,,,,,,, Chd _€gd vl Cw | Cmmol.gt'd
1€ 20 B0 €,0 3,0 0,32
2t 20 50 &, 7 4,5 0,37
3 24 70 o,3 5,0 0, 41
4 30 70 8,0 4,7 0,50
is o 50 6,7 4,0 0, 40

o = tempo de reagfio; b = massae de silica usadsa;
¢ = % voluns de ShQlg em 180 ml de solvente CCL,
d = baseando no naterial hidratade, com ca. 18 w % de Lgua,
e = nesta preparacio a hidrdlise nZoe fol feila com
ar Unido cono descrito ns parte experimental,
mas sim diretamente em agus;

g

f = desarito detalhadamente na secglo experimental.

s

naiores de reacfo, nio foi observado aumento na concentragio

o

final de antindénio enxertado na superficie da sflica (Tabela
3, que oscilou entre 0,37 e 0,41 mmeol.g”, com excessio da

aragfes de numero 1., cujo desvio fol atribuide ao

prep
diferente méiodo de hidrdlise usado neste preparagio, como
serd discutido na prdxima secgBo.

B.2.8 Establlidade Quimica do Sb/SiO:é em Meio Acido.

fmostras do material Sbs/S10, (25 preparagfod foram
colocadas em contato com 4dgua, &cido nitrico e 4clido
cloridrice em diferentes concentiragles. A quantidade de
antiménio que lixiviou da superficie da Silica é apresentada
na Tabela 4. ;

Como pode ser observado na Tabela 4, o material
Sbr5i0, apresentou grande estabilidade quimica ao Acido

nitrico, mesmo para a concentragdo B mol . dm™.
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Tabela 4: Estabilidade quinmica do Sh/51i0C,

(=2 preparaciod, frente a melo bdcido.

Solucfo c “ x ® a
Cmol.dm™ 73 Cmmol.g™ 'D

H,0 0,013

HNG G.1 0,010

. 1,0 0,017
5,0 0,034

HCY G2 0,011
1,0 0,031
5,0 G, 37

o = concentragfo do acido;

3

= guantidade de antimdnio que lixiviou.

Para & solucgiic 0,1 mol.dm? de HHNO e HCL, o

3
material apresentou apenas uma lixxdviagfo de co. 4 2% da
qua.rztidad@ total de antimdnio, gue nfo deve Ser consequéncia
da aclo do melo ééido, mas sim de uma frag%o do &xido de
antiménio qus estlé preso na Sugﬁerficie mecanicamsente, visto

que fol o mesmo valor observado para dgua.

O Aci do( cloridrico B mol . dm™, no entanto,
produziu a lixiviacZe total do antimdnico enxertado na
superficie da silica (Tabela 43, possi velmente devido a
formac3o de oxicloretos de antimdnio que sHo soldvels em

Her*tt

Na sintese do Sb/SiOz,. dur‘érﬁte a etapa de
ﬁiérélise do cloreto de antiménio enxertado na superficie da
sflica, forma-se como subproduto 4cido cloridrico, que pode
provocar a lixiviag@io parcial dos ions SbOVd. Portanto, a
diferenca na concentragZo final de antimdnioc na superficie

da silica da primeira preparagio em relagZo as demais, foi
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atribuida a procedimento utilizado nesta elapa,
cando assim a utilizagEo da hidrdlise controlada,

o HC1 formade wvai sendo continuamente exiraido (ver
e

3.8.3 Destribuicio dos Atomos de Antindnic na Superficie da

Silica.

Emboras a concenltragcfo de Atomos de antimdnio na
superficie da silica gel tenha sido muito reprodutivel

CTabela 3>, foi nmuito inferior aoc valor esperado para um
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A drea supsrficial do material SbsSiO, para uma
preparacio tipica fol 372 m g’ Assumindo-se gque o dxido
de antimdnio (V) apresenta-—se homogensamente disperso na
su;:;ér* ficie da =ilica, a densidade média, d, de &lomos de
antimdnio na supsrficie, pode ser estimada  através da

equagio:

d = (Ko . N> » S
BET
onde Mo € a concentragf®oc de Stomos na superficie (em
mmol. g™, K ¢ o nimero de Avogadro e SBET & a Area
superficial expressa em nn’. g’ O valor calculado fol 4 =

0,85 Atomos nm™,

A distancia interatdmica média, 1, entre os Atomos
de antiménic na superficie, pode entZo ser calculada através

da equagHo:
1 =¢1 » 7%

cujo valor estimado fol 1,2 nm. No édxidoe de antimdénio (VD

eristalinoe, a distancia Sbh - Sb & ca. 0,31 nm 48, e baseado

3,}?u:gt;d§ H

WU TS g O b G




neste numero seriam necessarios ca. 11 atomos nm® para se
obter o recobrimento de uma mohocamada.

Com © ob jetivo de se obter. um malor recobrimento
de éxide de antimédnio (V) enxertado na superficle da silica
gel, reagiu-se novamente o Sbr51i0, Cobtido na sintese 43 com
SbCl s abravés do mesmo procedimento descrito para a sintese
do EZI*:&/S;L*’C}:2 O produto resultante fol denominado Sb/SiOx/E‘
A quantidades final de antimdnic Vo enxertado na superficie

2

! 5,7 w %.

da eilica Toi de 0,855 mmol.g’, gque equivale

O material Sb/SLi0_ 72 apr esentou dres superficial

de 270 mE. gl (wmétodo BETD. A densidade mnédi

3

=, <, de Llonos

0

de antimdGrio (V) na superficie do Sh/S8i0 72, ¢ a disténcia

interatémica média entre estes dlomos, 1, calculadas através

do  mesmnds ~rocedi mento  acima descrito, foi: d = 0,82
stomos.nm™= e 1= 1,0 nm, cujo valor de <, além de ser menor

fE

que o esperade para o recchri mento completo de uma
monocamada, & nmulito inferior a concentragio de grupos
silandis na superficie da silica gel, estimada em ca. 5

m BO-S2Z
Crupos. nm .

Oz célculos apresentados acima merecem algumas
considerag@es adicionals. N¥o seria surpresndente Jque a
concentracfo de antimdnico enxertado na super ficie da silica
gel fosse um pouce menor Jque o valor esperada para o
recobrimento completo de uma monocamada, visto que,
considerocu-se como 4rea superfici al disponivel, agquela
obtida pelo método BET, dque ¢ baseadsa na adsorgfo de

rnitrogéni o. A Area da seccHo transversal da molécula de N,
442,443

¢ 0,16 nm® , enquants gue a Area da secg3o
transversal da espéci e §:~OD thC OHD . estimada a partir dos
comprimentos de ligagdio e dos r aios atdmicos de van der
Waal s*0 1 re , & de ca. 0,5 nnm' Considerando—se dJue a

possibilidade de acesso de uma dada espécie na superficie

irregular da silica gel & inversamente proporcional a sua
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seccfo transversal , a &rea superficial disponivel para

zlojar o &xido de antiménio deve ser menor gue agquela obtida

através da adsorgfo de nitrogénio.

3.2.4 Difragfo de raios—X

A anilise por difraglBo de ralos-X dos materid ais,
ShSi O;?f e Shoel O‘;/E n¥o mostrou picos nos difratogrames,
mesme para as amncstras calcinadas a s00e . Este resultado
demonzstra, a priori, uma forte interagiio dos ions Sh{V: com
o suporte zilica gel.

A nEo detecoZo de plcos no dl ratograma  Jdos
materiasis nfo exclul a pessibilidade de Fformagio de peduanos
cristalitos de 5b

50 cuja gquantidade de planocs formados

3

pode estar abalsxo do nivel de deste cgBo. No entanto, por
comparagEo com resultados publica dos na literatura para

materiais similares, onde silica fol usada como suporte, a

hipttese de formagfo destes iztalitos torna-se muito
rem o‘im. Kunibori et al. ra= detectarma a fase Rh, 04 C4,2 w 2%
de PR apds calecinagEo a 700<C, Oyama et al. **® detectaram a
formagio de Mo, (5 w % de Mod apds calcinagBo a 3I00°C e
Okamoto et al. 137 detectaram a formagso de Co,0, apds

P

calcinag@o a t‘iOOOC"pz—xra uma concentracfo de apenas 1,6 w %
de Co.  Portanto, baseado nestes trabalhos, seria espsrado
gue a formagfo de cristalitos de Sb,0g na superficie da
ci{lica seria detectada para o material’ Sb/SiOz/a (65,7 w % de
Sho.

385 Propriedades de Troca Idnica

J4 foi relatade que o oxido de antimdnio Vo
cristalino  tem grande seletividade ao cation Na® em

: : 42,44 ,48 :
processos de troca idnica , portante o Na® fol
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utilizado para investigar as propriedades de Lroca idnica
dos materiails Sb/SJ’.O2 e Sb/SIiO?/EB. Oz resultados oblidos a
partlr das isctermas de troca idnica estfo resumidos nas

Tabelas B e B, respscltivamente.

Para possibilitar a compar acio entre as
propriedades de troca iénica dos materials Sb/Si0, e
Sh/oiC 2/8 . Obteve-se dilulicBes eguivalentes das solugdes de
referéncizs  de Na® para um mesme ndmero de  pontos,  em

concentragsies mulio prdéximas.

Pode-se observar nas Tabelas § e B gus a
quantidade de metal trocado para o material Sho8i0_ 72 (8,7 w
% de Sh) Tol superior a verificada para o Sb/Si0, (4,8 w %
de Sbi, MoS casos em que as concenltracBes foram muito
préximas. No @rﬂ,anﬁqy as isctermas para ambos materials
foram multo semelhantes, onde o patamasr de saturacfo n¥o foi
atingido. = Portanto, a silica gel enxertada com &xido de

, \ - , ) 42,454,408
antimdnio Vo, ao contrario do Gl do puro .

{

apresentow baixa afinidade ao cétion sédio em processos de
troca iéni ca. ‘ :

As  propriedades de tLroca idnica do &xdido de
antimdnic CV> pure sEo consequéncia da sua estrutura
cristalina., onde ' o8 dtomos de antimdnio CVo estio
hexacoordenados por Atomos de oxigdnio e a elelronesutra-
lidade do sdélido & mantida pela presenca de fons HY nas
cavidades, possivelmente na forma de HEO“, que podem ser

; , 42 ,48-50,52
substituicios por citions ! .

» A diferenga nas propriedades de troca 1idnica,
éb;.;ervada entre o &&ddo de antiménioc (VD puro e a forma
dispersa ma superficie da silica gel, pode ser atribuida 2a
auséncia de reticulo eristaline de Sb,0g nos materiais

Sbs/Si0, e SbsSi072.
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Tabela 55 @ Isoterma de troca idénica do Sb/SiQ?.

Mazsa . Na - : C Ci0%2 N
Cg> Cpmol> Cmol.dm™ D Cpmal. g™ 'D
0,283 5,67 G, 20 4
G, 245 11.3 1,85 7
O, 302 a2, 7 3,87 i4
0,310 £5, 4 7,85 =0
O, oG 73,7 13,4 &3
i,OQ SC0O0 1000 123
1,00 saturada ‘ saturada 178

Na = quantidade de sédic adicionado;
= concentracfo de Na'no sobrenadante apds equilibrio;

&

Nf = quantidade de sddic {rocado., fixo na fose sdlida.

Tabels © @ Isoterma dé Trocs i&ﬁic& do SheSio, 2.
Mazsa - Na C Ci0"D Nf
Cg> Cumold Cmol.dm™ D Cpmal.g™'D

G, 262 5,05 0,786 5
0,189 10.1 1,81 i1
0,192 20,2 3,38 i7
0,201 40, 4 7,20 21
0,180 65,7 11,7 30
0,622 EQOO 1000 148
0,829 saturada _ saturada =237

Na = quantidade de sédic adicionado;
¢ = concentracfio de Na'no sobrenadante apds egquilibrioc;

Nf = quantidade de sdédio trocado, fixo na fase sélida.

3.2.8 AnAal ise infravermelho

Através da espectroscopia no infravermelho, fol
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investigada a regifio de estiramento OH do malterial SbssSio,
para varias temperaturas de tratamento, sendo os especlros
mostrados na Figura 13. O espectro da Figura 13a foi obtido
para <« material hidratado, onde pode-ze observar forte
absorcfio nas regifio entre 3700 e 3000 cem?, gue fol atribuids
a presenga de fgua fisicamente adsorvida em multicamadas na

100

superficie . C especirce da Figura 13k foi obtido apds

submeter © material & pressio de 107% Pa durante 1 hora, a

temperatura ambiente. Nestas condigBes, a 2gua fisicamente
adsorvida ol totalmente extraida. A Torte absorgio entre

3700 e 3400 cn” (Figura 13bD>, foi atribuida a perturbagSo
dos grupos silandlis da superficie da sifilica n¥o coberta pelo

Gxido de antlinmdnic (V) gus, devido a proximidade, interagem
i

. O5,06, 08-4G0
entre si através de pontes de hidrogénio 7

¥

conforme ilustrado no Esgusma 1.

Antes do adquecimento (Figuras 13a-b>, tem—se.

também, &Ggua ligada por pontes de hidrogénio aos grupos

silansis®® CEsguema 20, gque contribue para o alargamento da

o5, 100
banda .

77777777 7777777

=
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1 i i
4000 3600 3400 - 3200 3000
) cm
Figura 13 Espectros infravermelho do SbrSi0,: adsem
tratamento; blevacuado por 1 hora a temperatura ambiente

C10% Pad; clapds aquecimento por 1 hora a 100¢C C10% Pad;
ddapds aguecimento por mais 1 hora a 200°C (107 Pad;
edapds aguecimento por mais 1 hora a 300¢C (C10™ Pad;
foapdés aguecimento por mais 1 hora a 400¢C 102 Pad;
gldapds aguiecimento por mais 1 hora a BO00<C C10% Pad.
O valor da barra £ 12%.
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O aguscimento progressive até S00<C produziu a
diminulg¢&Eo da banda larga entre 3700 e 2400 cm™” (Figura
13c—-go. A diminuliceBo da absorgfo no infravermslho nesta
reglZo, com o bLr ataéz‘;@ni@ Ctérmico » fol congequémci‘é da
desidroxi lacio da supserficie da silica através da conversfo

) , CE-D7, 448 . ;
de grupos silandlis em siloxanos ’ . conforme ilustrado

=i 3.4
/§ i /i‘ i .
O O et -+ H.O
| 0 ¢
T 7/4?‘77/7

Enbora a concentragfio itotal dos grupos silandls
presentes na supsriicle do Sbs3i0, diminua progressivamente
com o tratamente {térmico, nFo  foi possivel obhservar

diminuicZo na banda 3740 com” que corresponde 2a0s grupos
=

, , , D4 100 , o ,

silandlis livres ,» que fol L30 melhor definida quanto
maicor a temposiratura de tratamento térmico (Figura 130. Este
resultadeo €& facllimente interpretado admitindo-se que a

1
diminpuicEo da populagfo dos grupos silandis da superficlie
produziu um aumsnto na disténcia média entre eles, gerando
portante noves grupes silandls livres de interagfes com

outros grupos sllandls viclnais.

Nos espesciros de infravermelho do material ShbsSi0,
CFigura 13>, nio fol possivel observar bandas gque pudessen
ser atribuldas a estiramento OH de grupos Sb-0OH, gus no
6xido purco surgem entre 3800 e 3800 cm™ 108,429 Estes es-
pectros CFigura 13 foram idénticos aos obtidos para a
éiiica gel pura, confirmando portanto, a presenga de altas
concentrag¢cfes de ygrupos: silandis na superficie do SbsSi0O,
que nEo reagiram com o SbClg na reagdo de enxerto, conforme

discutido na secclo 3.2. 3.
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Com © objetivo de observar bandas assocliadas a
vibragbes Sb-0 e Sbh=0, foram cbltidas subtragles de especiros
do Shr/SiC_, pela silica gel pura, para pastilhas dilui_das, a
10 w % em KBr, antes e apds tratamento térmico a t@mm&rétura
de 200°C =ob vicuo (107 Pad, & também para diluicBes de 1 a
i85 w % enr KBr usando-se acessdrio de refleclincia difuza.
Az sublracsess n3o revelaram bandas que pudesssmn  Ser

stribuidas a vibracBes Sb-0 e Sh=0.
3.2.56.1 Adsorcio do piridins

Através da especlroscopls noe infravermelho, foram

‘

tambén investigadas as propriedades &ci

y

dag da superficle dos
materials Sbs5iC, e Sbr/EL0 /2, usando-se plridina como

molécula sonda, cujo nétodo Ja fol descrito na secfo 1.2.1.

%o T

1490—)
>

a
e
<
<
<
i I - I
1700 1600 1500 ., 1400
cm
Fi guré 1 4: Espectros infravernmelho da silica gel:

adsubmetida a 1,68 kPa de piridina a temperatura ambiente;
Plapds aguecimento a 100°C por 1 hora (107 Pad. ¢ valor da

barra & 62 para “a" e BX% para “"b".
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Inicialmente foram obtidos espesciros da piridina

adsorvida na superficie de silica gel pura. O espectro de

.

zilica gel submetida a 1,8 kPFa de piridina ¢ mostrado na
Figura 14&. A banda em 1880 cm’ foi atribuida zo modo Sa

=14 e Fisicamer . dem : 144 o4, 54,88 ,120
da piridina fisicamente adsorvida, em multicamadas .

' foram atribuidaz aos nodos 8a

As bandas em 158905 = 1444 com’

& 18b da piridina ligada a2os grupos silandis da superficie
da silica através de pontes de hidrogénio (ver secgBo 301,80
e desaparecem apds agquecimento a 1000 durante 1 hora a
pressfo de 10™% Pa (Figura 14b3. Apds este tratamento nf¥o
foram mais observadas bandss de piridina adsorvida na
superficie da silica (Figura 14Db>. Portanto a superficie da
silica gel nZo apresentou sitios 4dcidos de Lewis ou de

Brinsted.

Oz espectros dos materiais SbrsSi0, e Sh/510 &
s;ubi:netidc«s: a 1,6 kPa de piridins s¥o mostrados nas Figuras
1%a e 18a, respectivanmente. As bandas em 1588 e 1444 cm”
foram atribuidas acs modos Ba e 18b, respectivamente, da
piridina ligada sos grupos silandis da superficie da silica
por pontes de hidrogénio e foram também observadas na silica
gel pura CFigura 143, Estas bandas desapareceram apds o
agquecimento a 100°C durante 2 horas 2 pressdo de 107% Pa
CFiguras 18k e 18bD. A banda em 1578 cm” fol atribuida zo
modo Sa da piridina fisicamente adsorvida na superfi-

01654’55'120 (Figuras 15a e 18aD. As bandas em 16817 e 14586

em” gue estio presentes nos especiros das amostras mesmo
apés aguecimento & 200°C durante 2 horas (Figuras 1Bb-c e
16b-cd,  foram atribuidas sos modos Ba e 19b, respecti-
vamente, da piridina coordenada aos sitios 4cidos de

53,55, 02 ' .
presentes na superficie dos materiais. A

Lewis
banda em 1420 cm"-CFigura's 18a~c e 186a-cd corresponde aoc
modo 18a oa piridina. Este modo sofre pouca variagfio para
as diferentes formas de adsorgfio da piridina na superfi-

54,03
cle .

45



b
i:
ka’%\a‘f {
v 1 O
o« L[5
e © -
\\/\/ I
i ©
o 8!
g ¢
5 :

i | ] i
1700 1600 1500 1400

cr !

Figura 15: Especiros infravermelho do SbrsSiO: adsubmetido a

1,6 kPa de piridina & temperatura ambiente; bl apéds
aguecimento por 2 horas a 100=C CL107% Pad; clapds
aquecimento por mais 2 horas a 200°C C107% Pad; ddapsds
aquecimento por mais Z horas a BOO;C €107 Pad. O wvalor da

barra € 62 para "a® e 11% para “b - d".

A banda em 18547 cm” (Figuras 1Ba e 16ad, foi

stribuida ao modo 18b do fon piridinio® 7% %9:%0:%% ygte
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€&, piridimna ligada a sitio 4cido de Br@nsted. Como pode ser
observado, esta banda apareceu com intensidade maior para o
material Sbr/S1i0,72 (6,7 w % do Skb) (Figura 18a), do qus para
o materizal Sb/SiOz (4,98 w % de Skd> (Figura 1i8a), “S@ndo
portanto proporcional 2 concentragio de antimdnic na
amostra. Resultado similar fol observado no estudo de troca

idnica, onde malor capacidade de troca foi verificada para o

| °fe T J///f ///ﬁ,\\\\
YAV 2RV

[
03

1456 __
1444

}
1700 1600 1500 _, 1400
- cm

Figura 16: Espectros infravermelho do Sbh.Si 0, 2: adsubmetido
é | 1,86 kPax de piridina a temperatura ambiente; blapds
aquecimento por 2 horas  a 100C (1 O‘e' Pad; clapds
aqueciment© por mals 2 horas a 200°C (1072 Pad, ddapdés
aquecimento por mais 2 horas a 300C C107 Pad. O valor da

te

barra & B% para "a" e 11% para “b' - d*.
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material Sh=i 0 /? Fortanto, estes sitios &cidos de
Bronsted devem ser responsévels pelas propriedades de

idénica. ~

Quando os materialis Sh510., e gb/iii@.g/a foram

e
previamsnte desidratados a 1000 durante 1 hora, scbh preszsfo
de 107% Pa ¢ ent3o submeitidos a 1,6 kPa de piridina, os

zspectros nEe mals revelaram a presenga da banda em 1547

cm™, correspendsnte & Lfon piridinic ((Figura 173, Este
resultaddo, a principio, poderia indicar gue o Oxido de

antimdnio dispasrso na supsrficie da =silica, apresenta-se
distribuido na forma de oristaliteos de Sb,0.. cujas acidex de
ronsted, somente pode ser observada em ancziras fortemente

higratadas, através do mecanizmo de mobllidade protdnica.

1547 -

: T T
1700 16C0. 1500 , 1400
cin

w

Figura 17: Espsctros infravermel ho do Sbs/S

a 100°C por 1 hora (10% Pad; bYsubmeti

io, 2 adaquecido
do a 1,6 kPa de

a8

iridina. O valor da barra & 128% para “a® & S% para “"b'.
P P v P
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§

. No entanto, os espectros de piridina adsorvida na
supex‘fi‘cie dos materias SbsSi0, e Sbs/Si0,72, mostraram
predominantemente acidez de Lewis, justamente o contririo do
que foil ochservado para o GQC. {secglo 3.1.20. Do mesmo moddo,
os resultados oblidos através das isotermas de Lroca idnica
(secc¥o 3. 2.8) diferem dagueles j& relatados para &xido de
antimdnioc CVD purcéz’é&’%s. Esta diferenca de propriedades
entre o &xido de antimdnico (V) puro e a forma dispersa na
superficie da silica, foi interpretada como sendo devida a

auvséncia do reticule cristalino nos materiais Si:»/.";‘i()2 e

SbsSio 2.

A atribuic¥o da acidez de Br@nsted a grupos Sb-OH
foi descartada, visto que estes grupos devemn estar presentes

tanto nas amosiras hidratadas como desidratadas.

J& foi discutido na secgfo 1 que a acidez Br@nsted
ne éxide de antiménio (VD puro é devida a hexacoordenagHo
dos ions Sb(Vd por oxigénios, gerando assim uma carga
negativa sobre o antimdénio, gue ¢ neutralizada pela presencga
de H". E proposto no entanto, gque no oxido disperso na
superficie da silica, a saturagfo na coordenagfo dos ions
ShCV) deve ser produzida pela presenga de agua coordenada,
cuja dissociagfo de prétons gera a acidez de Bronsted,.

conforne ilustrado no Esquema 4.

Ho T | o M
~ HO .~ OH
SpH= H,0 —— >S5
AN + 2 PARN
00 0 . 0 0 O
LSS TS /'/////////
4

Este mecanismo de converso de acldez Lewlis em

BrOnsted através da hidratag¢fo j& foi anteriormente proposto

S0



- SO, 05, 200, 140
para materials similares ' ’ .

Buscands evidénciazs do mecanismo proposto acima,
foram obbidos espectros do material Sh/Sic 72 reviamaente
i . 2 P

desidratado durante 2 horas & temperatura ambiente, sob

prezsfo de 107 Pa. Nestas condicBez a dgua fisicamente
adsorvida na suparficie do materiasl fol totalmente
desorvida, no entanto o tratamento nEo deve ser
suficientemente forte para produzir a dessorgfio das
mol écul as  de Agua coordenadas aocs fons SbOVD. Apds este

tratamento © materiazl fol submetide a 1.8 kPa de piridina e
ent¥o svacuado por mais 10 minutos A temperatura amblente.
O espectro do material exposio a piridina, subtraido do
espectro obtido antes da adig8o da piridina & mostrado na

Figura 18.

b |
1 6'50 ‘

1700 1600

a N\

0| S T e
T \\f = T ¥
1750 1700 1650 1600 1550 e’ 1500

Figura 18: Espectro infravermelho do SbrSio, 2 desidratado
sob vacuo (1072 Pad durante 2 horas, submetido a 1,6 kPa de
piridina, e degasado por 10 minutos a temperatura ambiente,
subtraide pelo espectro obtido antes da adic¥o de piridinsa.

0 valor da barra & 0,3 para “a'" e 0,14 para "b".
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FPode-se observar no espectro da Figura 18, que
apds a adigZo da piridina, houve uma diminuig¢Zo na banda
larga em <. 1630 em”, gque ¢ devida a deformagZo angular
das molécul as de éguaigg'ioz. Este resultado ol interpre-
tado come sende devido ao deslocamento da &dgua coordenada
aos sitios &cidos de Lewis, provocado pela coordenagdo da
piridina & esles sitios. C mesme experimento feito para a
amostra OCAC/S10, C1:1D, n8o revelou diferenga na absorgd@oc em
1630 om’. contribuinds  assim  com evidéncilas para o

mecanisno ode geracfo da acidez de Brédnsted proposto acima.

N / |

A

[
1490'-«)
S

~{1596-
446~

| I I
1700 1600 1500 1400

cm ™!
Figura 19: Espectros infravermelho do SbsSi0, previamente
aguecido a 300¢C por 2 h (107 Pad: adsubmetido a 1,6 kPa de

piridina a T amb; blapds agquecimento a 100°C por 1 h Ci107®

PaD. O valor da barra & 7% para “a" e 10% para Yt
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A menor azcidez de Bronsted wverificada para os

materiais Sb/S8i0, e Sbs/Si0, 2, en comparagio ac 04&C, pode
ser consedcuéncia da fraca coordenag¢fo das moléculas de sgua
os sitios 4dcidos de Lewis, que como denonsiradoe nos

espectros oda Figura 18, sflo deslocadas pela piridina.

29

/o T / ~

A
a
“xw/\ |
A i ]
[$e] <
(62} <
! ) 1 1
17C0 1600 1560 ., 1400
cm

Figurz 20: Espectros infravermelho do Sk S1i0, previamente

aguecido a BOC*C por & h Ci0™® Pad: adsubmetido a 1.6 kPa de

piridina a T amb; Dblapds aquecimento a 100°C por 1 h C107*

Pal. O valor da barra & 7% para “a" e 10% para “b".

Quando o© SbsSi0, foi pr evianente aquecido a

temperatura de 300°C durante & horas sob pr‘eséé”o de 107 Pa

e entSo submetido a 1,8 kPa de piridina, o especiro de

infravermelho revelou a presenga: de piridina fisicamente



adsorvida na superficie e ligada aos grupos silandis alraves
de pontez de hidrogénio (Figura 18ad. O especiro da amostra
aguecida & 100°C sob pressZo 107 Pa durante 1 hora, revelou
apenas bandas devidas a piridina coordenada a sitios acidos
de Lewls CFigura 18bk), no entanto, muito menos intensas gue

aguelas mostradas na Figura 195.

Quando o Sbs/Si0, foi praviamente agquecido &
temperatura de B0O0C durante 2 horas sob pressfo de 107 Pa
e entio submetido &3 mesmas condic@es descritas acima, as
bandas do fon piridinic e da piridina coordenada a sitios
sceidos de ngig nZo foram mais observadas (Figura 203,
Portanto o btratamento térmico no material Sb/Si0, produziu a

desativac®o das propriedades &cidas da superficie.

3.2.7 An&lise APE

Os resultados obitidos a partir da analise XPS para
oz materiais Sbs/Si0, e Sbr/Bi0 2 calcl nados durante 4 horas
a diferentes temperaturas, =30 mostrados na Tabela 7,
Juntamente <com vo:w: parametros obtidos para os oxidos de
antimdnio CITII> e CVD. Oz espsctros s¥o mostrados ma

Figura a1.

Pode-se observar na Tabela 7 qué a energia de
ligacZe Sb 3d*® nos materiais SbsSi0, e Sb/Si0, /2 antes da
calcinag®o fol a mesma verificada para o OAC, iste & B540.5
eV, e concorda com valores Jj& publicados para o oéxido de

antiménio CwvytEE 122

Ja foi relatado na ‘l iteratura, quea o tratamento
térmico no Sb,0. pr oduz a redugio de  Sh{VD para
ShcIiry*es ¥E- 87,129 Iste também foi wverificado neste
trabalho, onde a energia de ligagZo Sk 3d°® para o OAC

calcinado a 1100°C foi a mesma observada para o Sb,0, (bxido
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Figura 21: Espectros XPS: a = Sb 34>, b = Sb 3d¥ + O 1ism,

T = temperatura de calcinagZo.
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de antimério CIIID5. Semel hante reducfo, no entanto, nIo
fol detectada para os materiais Sb/SiO? e Sh/Si0, 2

calecinados a mesma temperatura (Tabsla 70. 7 -~

Guando a temperatura de calcinagfio fol aumentada,
a razio SbhrsSi para os  materials Sh/5i0, e Shr5i0 72
permaneceu guase constante (Tabela 73.  Este resultado & uma

%

indicagfo ol U © itratamento térmico nEo produziu a

£

formacfo de aglomerados de 6xido de antimdnic na superficie
da silica gel. nom a migfa@ﬁo dos Atomos de antimdnio para o©
interior da matriz, cuja deteccZo seria cobservada alravés da
diminuici¥o da razio Sb/Siiﬂ’égw?g. desde que esies efeitos

ultrapassassen o limite de profundidade da anilise PS5 gue

: 58,424 .
neste cazo & de ca. 2,0 nm {ver secg¥o 1.2.20.
Tabela 7: Parametros APS.
« energia de razio
material , " . b atdmicsa
ligagio ~ &V
) ad . o~
TC=C> ¢ 3?72 © LPMA Shosi €
Sh. 0. 522,08 ¢z, 00

1100 39,68 C2,3D
ShsSi04 B40,6 (2,6 0,032
800 541,0 (2,9 0,036
1100 541,1 2,3 0, 040
Sb/S10,~2 540,86 (2,2 0,042
800 . B40,8 27 0,047
1100 540,8 (2,6 0,042

a = temperatura de calcinagfo; b = desvico = 0,2 eV

energia de referéncia, pico Si Z2p como 103,4 eV;

0
it

LPMA = largura de pico a meia altura (eVd;

o
[

i

desvio = 20 %.



O tratamento Lérmico, no entanto, preduziu um

aumcnmio na energlia de ligac¥o Sk 2d?® para os materiais

Sbs5i0, & Sbssi0s2 C(Tabela 73. Sabendo-se gue a energia de
= : 125
ligaglo em um dtomo & proporcional a sua carga ”, ste

aumentoe verificado na energia de ligagZs foli interpretado
come sendo  consequéncia da formag¥o de uma nova Tase na
superficie. Egsta nova fase seria o resullado de um
rearranjo dos  &tomos de  antimdnico produzido por  uma
reticulag®o com a silica gel, restrita no entanto a
suparficie, Jja& que a razfo Sbs/81 n¥Eo diminuiu. Esta nova
fase deve ser semelhante a um silicato de antimdénioc onde o©
SiCIVD & mais eletlronegativoe Qe o ShCV>. Esta
interpretagifo fol baseada na participagfo dos orbitais s na
hibridizac®o, cujos eldétrons sHo mals fortemente atraidos
pelo  ntcl eo. Os 4tomos de  silicio tetracoordenados
apresentam hibridizag3o sp, enguanto gque os Atomos de
antimdénio possuem também participag¢gio dos orbitais d na
l‘zibridizag@@. Portanto, se os eléirons sf¥o mals fortemente
atraides pelo silicio, deve ocorrer a inibigZo da redugdo de
SEHCVY para ShUIIIZ, gue na pré&tica, permaneceu inclusive com
um estado de oxidagZo ligeiramente superior ao formal COVD

CTabela 7.

Fste rearranjo dos ions SVl na superiicie da
silica implica na saturagZo de sua coordenagio, exp

1
assim a deszativacio dos sitios &cidos na superficie do

Shb/Si0, com © tratamento térmico.

3.2.8 Anklise SAXS

A anslise SANS fol utilizada no cé.lculé do
diametro médio de poros dos materiais sflica gel e Sb/SiO,,
através do procedimento descrito na secgao 1.2.3, sendo ©
grafico de Guinier mostrado na Figura 22 e os resultados

obtidos na Tabela 8:
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Figura «a: Grafico de Guinier: adsilica gel purag

BE3Sbr/5i04; cIShs/Si0, caleinado a 800°C por 4 horas.

Tabela B: Pariamebros SAXS

Material Ro Dr ; S

,,,,,,,,,,,,,,,,,,, €2 0.08 pmd € 0.1 nmy (x5 miglld
Silica gl 2,49 6,4 ‘ 395
SbrSi0, 2,65 5,8 ‘ 37a
Sbs/Si0, €800°CH° 2,686 6.8 372

Ra = raioc de giro; Dp = didmetro médio de poros;

S = drea superficial (método BET);

i

a temperatura de calcinagio (4 hd.

~

O ligeiro aumento do didmetro médic de poros
verificado para o material Sbs/SiO, em relagZo a silica gel
pura (Tabela 8 fol acompanhado por um decréscimo na area

superficial. Este aumento de Dp pode ser explicado



ot

levando—se em conslideragcifo que o tamanho doz poros obedecs a uma
distribul ¢Eo gaussiana. Os poros mnenores devem toer sido fechados
na reazcfo de enxerto, onde uma frag¢fo dos fons Sh(VD pode atingir
a2 saturac®o da coordenagZo e portanto ser estabilizada. Com &
diminuig¢¥o da populagio destes poros, ocorreu um deslocamento da
curva de distribuic¥o para um valor ligeiramente superior,. gue fol

]

acompanhads de uma diminul¢Eo na &rea superficial.

Com a calcinagio do material Sh5i0, & temperaltura
de ©OCeC, o© difimetro médio de porogs e a érea superficial
permansceram  constantes CTabaela 83, indicando qgue <
iratamento térmico n¥o produziu cozlescéncis ou fechamento

de poros.

3.7.9 Anblicses Térmicas
Nas Figuras 23 e &4 s3o mostradas as curvas TGA e
DSC, respeciivamente do OAC. A curva TGA de 0AC (Figura 232

concorda <om resultades Jj& publicados para o Oxido de

; AG, 423
antiménioc CV2 , onde as perdas de massa observadas até
ca. BO0C s¥o atribuidas a dessorcfo de dgua do material. A

perda de massa em ca. SB80C & devida a pr imeira redug#o
parcial do antiménio (VD com formagdo de Sb 50amr ehguanto
gque na perda de massa verificada em ca. 900°C tem-se a
formag#o de Sb,0,, com B0 % do antimdnio com estado de
oxidagZo CIXID. Loinma de ca. 1000°C tem—se a formagio de
Sb?Og » que\ no entanto nEo ol detacta&a através da anidlise
TGA, visto que a temperatura limite de andlise no

equipamento ulilizado & S30¢C.

Na curva DEC do OAC (Figura 243, pode-se tambén
observar os picos endotérmicos até 450°C, que sio devidos a
desorgfo de agua do material. O pico endotérmico em ca.

BS0C & atribuideo a primeira redugio parcial do antimdnio.

59



IASSA (o)

dq/dt (md.e)

101

TS T T D T N T T T Y T
4] 200 400 600 GG 1@60
TEMPERATURA (°C}
Figura 23: Curva TGA do CGAC.
_,./”\\
N,
! ! ! ! ! !
26 100 200 300 400 500 600

4Figura =24

TEMPERATURA (°C)

Curva DSC do OAC.

&0




Aoima de 8000 nfo fol possivel obler-se curvas DEC, pois a

temperatur-a limite de anélise no equipamento utilizado &

B00=C. 4 _ -
Ma Figura 22 & mostrads a curva TGA da silica gel
pura. & perda de massa verificada atlé ca. 100°C foi

atribuida 2 dessorgio de agua fisicamente adsorvida na
superficie e ligada através de pontes de hidrogénio com os
grupos silandls. A partir de co. 1600 até 880-C
verificou—se uma inclinagio constante da curva, gue resul tou
na perda de ca. 3 ¥ de massa. Esta perda de massa foi
atribuida a desidroxilagfio da superficie da silica produzida
peleo tratamento térmico através da conversico de grupos
silanéis em siloxan »s, com liberacio de Agua conforme ol

discutido na secg®o 3.2, 6.

Na curva TGA do material 5b-5i0, (Figura 263, a

serda de massa verificadas até ca. 100+C foi devida &

]

gt

dessorcio e Agua adsorvida na superficie, fisicamente e por

16O

o
o
I
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Figura 28: Curva TGA da silica gel pura.
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pontes de hidrogénio, do mesmo modo que fol observado para a
silica gel purs. Entre 400 e 800-C verificou-se uma perda
de massa oo, 1 % superior Aquela observada para silica gel
pura (Figura 285, que fol atribuida a4 reticulagfo dos ions
ShC¥V) com & superficie da silica, como j& fol discutido na
seceio 3.2. 7, onde foram apresentados os resultados oblidos
através da anilise XPS. Nesta reticulagEo, tem—se liberag&o
de Agua gque & rezponsavel pela perda de massa.

A curva DSC do material Shs/5i0, (Figura 273, ol
compativel com a obtida através da anilise TGA, com
comportamento diferente daquele observado para o oxido de

antiménio CTVD puro.

3.2.10 Consideragles Adicionalis Sobre a Estrutura

Ma secgio experimental foram descritos oS
axperimémtc&a utilizades na tentativa @ de  comparar oS
egpectros do material Sb/Si0, com os da Siiica gel pura.
Especial ateng®o foi dada para a regifo entre 1000 e 400
cm?' onde bandas associadas a vibragBes Eb=0 e ISb-0 eram
esperadas.

Ono et al.>? estudaram o éxido de antiménio
disperso na superficie de TiO, e observaram bandas em o,
850 cm™” que foram atribuidas a vibrag@Bes Sbh=0. No entanto,
esse nmiéfjiﬂ. apresentou uma concentragfo muite maior de
Stomos de antimdnioc do que o© Sb/8102  Para o Shbs/Si0O, n3o
foi possivel identificar estas espécies. Bandas associadas
a vibraﬁﬁes SHh~0 também nIo foram observadas para o material
SbsSi0O,, no entanto, devido a heterogeneidade da superficie
e dos muitos tipos de ligagZo Sb-0-5i, estas bandas poden Se
apresentar muito largas e assinm impedir sua observagHo,
mesmo guande a diferenga entre os espectros do SbsSi0, e

Sio, & obtida.
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Fwistem muitos estudes na literstura envelvendo

materials similares. Baseado:

L 2,446,422 5,427 vl
nio .,  vanaddio

2 em estudos com molibdé-
£20,428-432 L0 20138 e
estruturas dos Esquemas B e 6 poderiam ser propostas para o
material Sb-Si0, (o numero de ligag®es Sb~OH e Sbh-0-Si pode
ser alterado, incluldo formagfo de pequenos clusters destas

estruturas>.

(!}H
O OH HO oH
X ~
\/\Si}f . gg;;::

0 ~0 o~ o
S Yy

5] &

Considerando-se gue n¥o hi relatos da delecgiio da

espécie SbO‘;“ mas sim da ocorréncia de SbO, em sdlidos do

, i 114 o

Lipo H Sho, , somado ac fateo de que em solugio agquosa
. . di4

forma-se a espécle SbhbCUOHD 4 , tem—-zse a preferéncia  em

admitir a espécie do Esquema 6 como verdadeira. A dupla

ligacZo formada entre antimdnio e oxigénioc deve ocorrer
apenas em alguns casos muito especials, como nos pPoucsos

133. 0 trabalho de Ono

exenplos =itados por Sala e Trifiro ‘
et al.aa foi o tnico onde Sb=0 fol detectado para materiais
similares ao Sbs8i0,, sendo que, altas concentragbes de
ShHCITID 'foz*am‘detectadas. No kmateriarl Sbs3Si0,, a anilise de

YPS descartou a presenga de ShCOIIID.

Nas secgBes precedentes foram acunmuladas evidén-
cias de gque o &xido de antiménio (VD disperso na superficie
da sfilica gel apresenta propriedades gquimicas diferentes

daquelas apresentadas pelo szos'puro. Através da anilise
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¥PS e an&lises térmicas fol demonstirado que os fons ShiIvy,
no OAC, sofrem redugZo com o tratamento térmicoe, que nio foi
verificada nos materials Sbr5i0, e SbrSi0, 2. A proprie-
dades de Lroca idnica do dbulk 5b, 0, diferem das cboervadas
para a forma dispersa. O estudo das propriedades &cidas,
atravéz da especiroscopia no infravermelho, mostrou que os
materials S5Sbh/510, e Sbr5i0, /2 contém sitios dcidos de Lewls

em concentragfio superlior aos sitics 4cidos de Brénsted,

sendo que © Inversco fol observado para o OAC. Conclul -se
portanto, que pos materfais Sbhb/S10, o Sb/S5i0,/2 o dxido de
antimdnio CYD>  apresenta-se altamsnte disperso. Hesta

situagZoe, somnada ac fato de gue os fons SbIOVD interagenm
fortemente com a supsrficie da si{lica, ocorre a inibigio da
sinterizagifo Lérmica na formse de 5b,0, cristalino, gue n&Eo

foi detectada alravés das tléonicas APS ¢ difragio de

ralos-i.

A forma altamente dispersza doz fons SbIVD) na
superficlie da silica gel explics a acidez de Lewis detecltads
ai.ravéaz da anélise por es;&&cth&scopi& no  infravermelho.
Estes sitios &cldos de Lewis foram alribuidos a presenga de
fons SbIV2 coordenativamente insaturados, como ilustrado nos
Esguenaz 5 e 6. A coordenagio de 4gua aos sitios Scidos de
Lewis produz a dissociagfo de prdtons, responssévels polas
propriedades dcidas de Bronsted.

/ desaparecimento das propriedades acidas do

material SbhoSLi0 produzido pelo tr~a£axnento térmico, fol

2
atribuido a reticulagfo dos fons SH{V) com a superficle da
sflica gel, produzindo a saturagfo na coordenag¢fo destes
ions. Isto ficou demonstrado a partir vda an&lise XPS,
através do aumento da energia de ligacZo do picc Sb 23’7, e
também das anslises térmicas, onds malor perda de massa foli

observada para o 5b/5i0, com relaglo a silica gel pura.
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2.3 Ferro CIIID> Dispersc sokre o ShrsS10,

2.3.1 Sintese do Fe /Sbr5i0,

_ Embora o Sb/Si0, nio tenha apresentado as nesmas
propriedaciss dcidas e de troca idnica do &xido puro, mostrou
acidez Br&nsied, suficiente para possibilitar a fixagZo de
{ions ferro (I1ID em melio dcido. Duas sinteses foram feitas,
sendo que a quantidade  final de ferre e antimdnio nos

materiais & mostrada na Tabsla S:

Tabela ©: Andlise elemsntar do FesShr Sl O?

preparagio Shb w % Fe w %
Cantes / apds adig¢gBo de Fel(IIIlD

i ¢ 4,8 / 4,5 2 1,003
P C 4,7 ~ 4,86 O ¢ 0,602

A guantidade de antimdnio presente nos materiails
foi muito préxima, para as duas sinteses, no entanto a
quantidade de ferrc n¥o fol reprodutivel C Tabela 9. Esta
diferenca fol atri bui da ao preocesso de lavagem do material
Com Lcldo nitrico, durante 3, sintese, gue lixivia

parcialmente o ferro, dificultando a reprodutibilidade.
3.3. 2 Andlise XPS

O material Fe Sb S5i0,, obtido na primeira
preparago, foli analisado através da técnica de XPS para

diferentes temperaturas de calcinagio. Os espectros sZEo

mostrados na Figura 28 e os parametros obtidos na Tabela 10:
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Figura 28: Espsciros XPS: a = Fe 2p"% b = Sb Zd7%;
¢ = Shb 33" + 0 1s. T = temperatura de calcinagfo.

Os valores da energia de ligacfo do piceo Sb 3a>7

s3o semel hantes aqueles oblidos para | o &Gxido de antimdnio
CVD> (Ccomparar com Tabela 7D. A energia de ligag¢Fo do pico
Fe 2p°® ¢ uma indicag¢Bo da presenga apenas de Fe(lIIId e fol

semelhante aos valores encontrados para FeOOH C(goetitad 134

como  tambem para a espécle F‘eSbO‘:SS. No entanto, a
:identificagﬁo segura do estade de oxidag¢g@o do ferro e da
espécie formada na superficie, n¥o pode ser felita baseada
apenas na an&lise XPS, devido a incerteza produzida pela

baixa concentragfo de ferro nas amostras.
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Enmbora a andlise elementar obtida através da
técnica de absorg¥o atémica tenha revelado a @ mesmna
concentrag o de antimdnio nos materiais Shb/Si0, e Fe Sbr Si0,
CTabela G2, a anilise XPS mostra gue apds a adig¢g3o de
FeCIIID> 2o material SbrsSi0,,. a razfo ShoSi & aumentada ca.
irés vezes (Tabels 10D, mnuitoc ascima da margem de errc da
técnica de XPS (20 - 30 %0, Este enrigquscimento de
antiménic na superficie pode ser claramente observado nos
espectros da Figura 28, onde o pico 5b 3d**® do Fes/Sbs/Si0, &

intensificado em relagfo ao Sbh/Si0,.

O enriquecimento de antimdnioc na superficie de
materisis suportados, compostos de &xidos de antimdnioc e
t

ferro, Jj& foi anteriormente observado, embora em  menor

186,457
’ . NMagueles iLrabalhosz, o fendmend ol

. s . , W XXI_.. EIXY_, VY
atribuido a formacio de espécies do tipo Fe Shy g5by- g
ou szOg. No presente Lrabalho, no entanto, nZEo ol

detectado ShCIIID.

proporgEo

0‘8*

Com © objetivo de compreender o mecanismo de
enriquecimento de SbiV) na superficie do Fe Sbs/85i0,, este
material fol preparadg por oubro método de sintese. 0 dxido
de ferro CIIID foi obtido na forma dispersa sobre o Sbr/Si0.,,
através da deposi¢fo de FeCCOD ., em melo neutro. O produto.
obtido apresentou 1,95 w. % de ferro e fol chamado de

Fe/ Sb /810 2.

OCs recsul tados da andlise APS do material

Fe/Sb/Si02/2 =%o mostrados na Tabela 11:

~ Pode—-se observar na Tabéla 11 que o valor da
energia de ligagZo Sb 3d’® foi semelhante ao verificado
para o material Fe/Sb Si0, CTabela 10>, revelando apenas a
presenga de SblVD. No entanto, n¥o foi observado
enriquecimento de antiménio na superficie apéds a adigZo de

ferro, visto que a razio atdmica Sh/Si permaneceu
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raticamerst ztanle.
praticamernte constante

Tabaela 1 1: Parimetros PSS do Fe/Sb/SiOE/E

b . o o~
maberial T o ® EL™ ~ eV razfc atdmica
Sh 3d?7*°  Fe 2p? * Sb-Si Fe-Si
Shr510,, 540.6 0,03
Fe/Sb 51 O, 72 150 540, 4 711,99 0,04 0,04
800 540,8 7i1i,4 G, 02 0,01
a = temperatura de calcinagio;
v = energla de ligag¥o;

deswvio * 0,2 eV,

0
il

desvyio & 0,3 eV.

s 2
il

A razZo atdmica FersSi, no entanto, ol guatro
veres menor apds o tratamento térmico a 8000 (Tabela 113,
que fbi uma indicgggo clara da formacfo de aglomerados de
&xido de ferro na Superfici@égﬁ7o, diferente dos resultados
observados para o material Fe/Sh/S5i0, obtido via sinlese por
trocae idnica em melo &cido, onde os fons Fel(lIlIId mostraram

alta\eatabilidade térmica Cver razfo FersSi na Tabsla 100,

A mesma interpretacfo pode ser obbtida baseado no
valor da energia de ligagfo do pico Fe 2p*® (Tabela 110,
que antes do tratamento térmico, ou seja, na forma mais
dispersa, foi semelhante ao verificado para FeOOH
Cgoetita)iS%.- e apds a calcinagfs com aglomeragio de
particulas, aproxima-se do valor encontrado para Fe_ O4

Che»matita)ig4 Ccompare com Tabela 103.
Os resultados apresentados até o momento, mostram

que o enriguecimento de antimdénio detectado através da

andlise XPS, somente foi observado para o FesSbsSi0,, cuja
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sintese Tl feita usando-se F‘eClg emnm melo de bdclido nitrico

0,1 mol.gm’.

Fara compreender a infludnciz do meio &cido no
mecanismno de enriguecimente de antimdnio, amostras do

=3
material ShSio,

, fToram colocadas em contato com solugZo de

Acido cloridrico 0,1 mol.dm™ e 4cido nitrico 0,1, 1,0 & B,0
mol . dm” durante 5 horas, sob agitagdo mecanica A
temperatura de 25,0 * 0,2°C, usancdo-se melio agquoso neutro
como refer-&éncia. Apds Yavagem com Adgua bidestilada até pH
neutrs, as amosiras foram secadas em estufa a 1800 durante
2 horazss & entfo submetidas 2 andlise XPS. Os resultados sEHo

mostrados na Tabesla 12:

Tabela 12: Paramstros XPS do Sb/S;’LO2

Solugifo c © ' El °/ eV razio atémica
Cmol.dm™ D Sk 3d?72°  LPMA SbrSi

melio peutro 540, 5 2,8 0,32

HNO., 0,1 540, 4 2,15 0,42
1.0 540.8 2,02 0,37
5,0 540,33 =, 02 0,32

HCl 0.1 541, 2 €2,10 - o,27

a = concentragzo do adcido;

b = energlia de ligago;

e = dezvio * 0,2 eV

d = largura de pico a melia altura;

Pode-se observar na Tabela 12 que na auséncia de
fons FeCIIId> o© +tratamento 4&cido nXo produziu nenhum
enriquecimento de antiménio na superficie,  visto gque, a

razio Sb-Si permaneceu praticamente constante.

Portanto para que ocorra o enriquecimento de

antiménioc na superficie do material, & necessirioc nio apenas
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meic dcido, mas também a presenga de ions Fel(IIID.

O fendmeno de enriquecimento de antimdnioco na
superficie do FesSbs/5i0, & uma indicagio de gue ocorre uma
reagfo entre os ions ShblVYl e FelClllID. Embora j&a tenha sido
demonstrado na secgfo 2.2.2 que o &xido de antimbnio CVD
disperso na superficie da silica gel, apresenta grande
estabilidads guimica em melo de 4cido nitrico e cloridrico
n& toncentragé‘o 0,1 mol.dm™, ezta concentragio fol
suficiente para aumentar a mobilidade dos fons SbCVD qgue
migraram <dos aglomerados presentes no interior dos pequenos
poros (ver secefo 3.2.8> para os poros malores, para
reagirem c<com o©os ions FelIII>, tornando-s&  assim  mals
dispersos e resultands no enriquecimento detectado através
da an&lise XIPS . Este rearranjo dos ions SOVl ‘para LIMNa.
forma mals dispersa na superficie da silica ¢ tLami»ém
suportado pela anélise da 4rea superficial, onde foi

detectado uma aumento de 10 m® g” apds a adig¢g¥o de Fel(lIID.

A energia de ligag3o Shb Bd®® das amostras que
sofreram tratamento dcido permaneceu praticamente constante
CTabela 12>, com excess¥o da amostra tratada com HClL O,1
mol . dm™, en gue o valor sofreu um peguenc acréscimo,
sugerindo uin estado de oxidagio para o antimdénio,
ligeiramente maior que VO, Este acréscimoe na energia de
ligac¥o Sb 3d’® foi interpretade como ssndo devido 2

' s , 121
presenga de espécles oxicloretos

, formados pela agio do
Acido cloridrico e ainda presentes mesmo apds a secagem em
estufa a 1580+C por 2 horas.

N

3.3.3 An&lise Mossbauer
Foram obtidos espectiros Mossbauer a temperatura

ampbiente do material Fes5b/5i0, calcinado & temperaturas

entre 180 e 800-°C. Os especiros sZo mostrados na Figura 28
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e os paramelros obtidos na Tabela 13.
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Figura 29: Espectiros Mossbauer do Fe Sb 510,
temperatura ambiente: adcalcinadeo a 180G,
cIBO0C; dd800-C.
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Tabel & 13: Paramelros Mossbauer dJdo F'e/Sb/Si02 a 28-C

b c
o o Is Qs
T Ceo C+ 0,05 mm.s~'>2 % 0,08 man.s"'D
350 o, 37 0,71
=00 G, 38 0,73
=00 0,37 C,77
=00 O, 3233 O, 82

it

temperatura de calcinagdo;

i

deslocamnento isomérico em relagclo ao ferro meltalico;

]
i

desdobramento guadrupolar.

Os parémetros Mossbauver do material FesSbhbr5i0,
pernansecer am praticamente constantes para todas as
- temperaturas de calcinagfo (Tabela 133, e foram idénticos
aos Jja& relatados para Fe(IIID alto spin, octaédrico, na
espécie Fc—:—sSkaigs’ £38,489 ¢ pequéno aumento no deszdo-
bramento quadrupol ar, verificado cCom o acréscimo da
temperatura de calcinac3o ¢ insignificante para ser
considerado como indicativo de mudanga de fase. No entanto,
pode ser conseduéncia do abaixamento da simsiria dos
ijons FeC(IIID> devido a distorgBes produzidas pelo aumento de

e 140
sua disgper sso .

»Como pode ser observado na Figura =28, o espectro
Méssbauer do material Fe/Sb/SiOz, apresentou comportamento
superparamagnético para todas as temperaturas de calcinagZo.
Segundo Cohehao, o superparamagnetismo € um processo de
reorient‘ag’ﬁo dos spins que posg'suem um tempo de relaxagido, T,

que & definido pela equagZo:
T+ = exp C KV ~/ TKs D

onde K & & anisotropia magnética do material, V & o volume

dos aglomerados presentes na superficie do suporte, T & a
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temperaturz abscluta & Kp a constante de Boltzman.

Guando a2 anisotropia magnética do material ou o
tamanhe dos aglomerados suportados forem muilo pegquenos, oOou
a temperatura de andlise suficientemente alta, o tempo de
relaxsecfo serid muito réapido, e n3oc detectivel pelo efeito
Mossbhauer. Como resultado, tem—-se o colapso do sexteto
magnético Cefeito Zeemand, caracteristico dos compostos de
ferrd. Portanto, para a detecgfio do sexileto magnélico,
quante mais dispersos " estiverem os fons FelIIID na
superficie do suporie, menor devera ser a temperatura de

62
anadlise .

Para éxido de ferro (IIID dispersco na superficie
de silica, a anéilise Midssbauer oblida 2 tem eratura ambiente
comente detectard o sexteto magnético, guando  houver
aglomerados de d6xido de ferro com dismetro maior que 13,95
nm ei, sendo que em malerials contendns 10 w % de F=,

. . . s i3
caleinados a 4B0+C, tal aglomeragdo foil veritficada

Embora no presente trabalho, a concentragfio de
ferro no Fe Sbs/5i0, foi muito inferior, a aglomeragfo de
particulas nZo fol detectada, mesmo apds calcinagfo a 800°C
CFigura 292. Este resultado concorda com aqueles obtidos
através da aniblise XPS', em que ficou demonstrado que o ferro
apz‘egf—znﬁa baixa mobilidade térmica visto gue a razZo FesSi

permaneceu constante C Tabela 10D.

_ O espectro  Mdssbauer, obtido & temperatura
ambienté, do material Fe /Sb/Sio_ /2 caicinado a 180<C, tambénm
nE¥o mostrou ordem magnética (Figura 303, que ¢ uma indicagZo
de que até esta temperatura de calcinagfo, o &éxido de ferro
CI1Is apresenta-se altamente disperso. Os parametros
obtidos foram IS = 0,36 mm.s™ e QS = 0,78 mm.s”, portanto
muito préximos aocs valores obtides para o Fes/Sb/s/SiO, (Tabela

130.
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Figura 230: Espectro Mdssbauer do Fe/Shogi0. 7€ calcinado a

18C°C, obtido & temperatura ambiente.

A ordem magnética dos materiais Fe/Sb/SiO2 &
Fe/Sbs/5i0,-2 calcinados a 150°C, somente fol observada
quando os  espsclros foram obtidos & temperatura de hélio
liquide (Figuras 31 e 32, respectivamente). Os parimstros

30 mostrados na Tabela 14.

Pode-se observar na Tabela 14, que os parimetros
Mossbauer obtidos 4 temperatura de hélio liquido, apresentam
diferentes valores de deslocamento isomérico e campo
hiperfinoc magnético para os materiais obtidos por difentes
métodos de sintese. Os parametros obtidos para ) Fe/Sb- 8510,
assemelham—se aqueles j& relatados para o FeSbOwi41.
enquantc os valores obtidos para o FesSbsSiO, & aproximam—-se

daqueles relatados para &xido de ferro (IIID disperso na

superficie de silica.
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Figura 32: Espectro Mbssbauer

150+C, obtido & temperatura de hélio liquido.
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Tabelas 14: Parametros Mdssbauer oblidos a 4 K

material IS ® ¢ mms™ ' H ® cxoed
Fe 0, 510, “ GC,387 £ 6,03 531 £ &
FeSbo, © 0,46 + 0.01 487 + 2

Fe Sb 510, C.45 £ 0,03 461 = B

Fe /Sb 510 /2 0,34 £ ¢,03 511 + 5

a = deslocamento isomérico em relagfo ao ferro metélico;
b = campo hiperfino magnético;

¢ = obtido da referéncia 81;

a = obtido da referéncia 141.

Em minerais contendo a espécie FeSbO,, a dilui¢HEo
magnética imposta pela presenga de outros meltails, produz uma
dimim.xig:ﬁoV no valor do campe hiperfino magnéltico em relagfo
ao F@Sbbw pui“oﬁéz. Do mesmo modo, © menor valor de H
observado para o FesSh/Si0O, em relagdo ao bdulk FeSbO,
CTabela 14D, & interpretado em fungdc da diluicio magndtica,
gue neste caso, ¢ imposta pela alta dispers@o dos ions

FeCIII> no material Fe/Shr/SiO,.

PropBenm—-se portanto, gque na sintese wvia itroca
idnica, ocorrsu una reagio entre oz fons Fe(IIId e SblVd,
resultando em uma nova fase FesSbO,, que foi responsavel pelo
fendtmeno de enriquecimento de antifnénio na superficie,
detectado através da andlise XPS.

Além do sextelo magnético, é possivel observar um
pico central nos espectros MoSssbauer ob’gidds a baixa
temperatura (Figuras 31 e 322, que corresponde a um dublete
de Fel(IIID, que n¥o fol convertido em sextelo. Este dublete
& uma consequéncia da presenga de ions Fe(lIIDd altamente

dispersos., cuja anisotropia- magnética nAo foi
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suficientemente alta para scobrepor—se a isotroplia imposta

pela agitagfo térmica, mesmo a temperatura de hélio liguido.

Este resultado confirma a proposigfZo de gue para
calcinagcios & temperatura de 1800 os fons Felllld estZ3o
altamente dispersos na superficie do FesSh/510,72. A
aglomera¢®o de particulas ocorreu somente apbs a calcinagio
a BO0<C (Tab=mla 11D,

HNo caso do materlial FesSha5i0,,, j& fol demonsirado
CTabela 102 gue nesmo apds a calcinago & temperatura de

8000 oz 10:335 Fe(IlI) permanecemn altamente dispersos.

C dublete central de Fe(IIlId fol claramente mais
intenso para o material Fe Sh /810, (Figura 313 do que para ©
- material Fes/Sb /810 -2 (Figura 323, que pode ser consegquéncia
n¥o apenas a alta dispersfo dos ifons Fe(IIl) mas também da
presenga da espécie FeSbO,, que poasué anisctiropia magnética
menor gque o© 6xido de ferro, devido a diluigfio magnética

imposta pela presenga dos fons Sh(V) diamagnéticos.

2.5, 4 Anstlise Infravermelho

Através da an&élise por espectroscopla NG
infravermelho, usando-se piridina como molécula sonda, foram
investigados os materials Fes/Shb/Si0, e FesSb/SiO 2
Jjuntamente com o© material FersSi0O, (4xide de ferro CIIID
i mpregnado diretamente na superficie da silica geld. Os
espectros dos materiais pr e\fi amente aquecidos a B0O0C sob
pressi¥o de 107 Pa, submetidos a 1,8 kPa de piridina e entZo
aquecidos a 100°C sob press3o de 10% Pa s¥Ho mostrados na
Figura 33, onde pode-se observar apenas a presenga de acidez
de Lewis, gque foi atribufda a presenga de ions Fe(IIID

insaturades coordenativamente.
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Figura 33: Espectros Infravermelho do material aguecido

durante 1 hora a B00¢( sob vacuo (10F Pad, submetido a 1.3
kPa de piridina e entZoc aquecido por 1 hora a 100C sob
vacuo €107 Pad. a)Fe/Sb/Si0,; b>FerSiO,;. cO)Fe/Sbs/Si0_ 2.

O valor da barra & 10%.

O tratamento térmico & temperatura de B00°C, gue
precedeu a adsorgZo de piridina, foi necessario para

produzir a desativagio das propriedades Acidas dos ifons
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ShCV) dispersos na superficie dos materiais Fe /Sbs/5i0, e
Fe/Sbs/Si0_ -2, evitando assim o surgimento de bandas devidas
a interagc®o da piridina cé.em os ions Sh(V> gue poderiam
prejudicar a anslise das propriedades 4cidas devidas aos

ions FeCIIID.
As freguéncias obltidas para oS modos 8a e 18b da

piridina coordenada aos sitios &cidos da superficie dos

materiais s=%o0 apresentadas na Tabela 15.

'I‘abel a2 15: Ansdlise infravermelho

bandas da piridina coordenada
material acs sitios adcidos de Lewls Com” i
nmodo 8a modoe 18h
Fe /Sb/Si O, 1601 1447
Fe Sb/Si0 2 1613 1451
FesSi0, 1613 1450
N .
.F‘ezO S/Sl G, 1613 1483
4 = pbtido da referéncias 83.

As frequéncias dos modos 8a e 16b da piridina
coordenada na superficie dos materiais FesSi0, .
FesSh/Si0 2 foram iguais., & concordam com resultados ja
publicados para o éxido de ferro®?. No entanto, no material
Fe/Sbs/5i04, © modo 8a apareceu em freguéncias mais altas, o©
que contribuiu como evidéncia de gque quando o material fol
obtido via sintese por troca idnica os ions FeCIII> nZo
est3o ;Sresentes na forma de &éxido de ferro, mas <im

combinados com os ions SpC(VD, em uma hova fase.

As bandas devidas aos modos Vvibracionais da
piridina adsorvida na superficie do FesSbr/Si 02/2 (Figura
33¢) foram mais intensas do que aquelas obtidas para os

materiais FersSb/Si0, (Figura 33ad: e FerSi0, (Figura 33bD.
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Isto foi atribuide a heterogeneidade das pastilhas e
principalmente ao fato de gue no FesShs/SiC 2 a concentragfo
de ferro fol 1.8 w %, ;enquan.to gue nos materiais Fe/Sbs/SiO,
e FesSi0, a concentragfo de ferro foi 0,80 e 0,72 w >

respectivamente.

3. 3.5 Medi das de area superficial

As Areas superficiais, obtidas através do método
BET, dos materialis Fe/Sb/SiOE, Fe/Sb/SiOz/a e FesSi 02,
calcinados a 180°C por B horas e a 800°C por 4 horas ‘s=Ho
mostradas ma Tabela 16, juntamente com 0S resul tados obtidos

para a silica gel pura.

Tabela 16: Area superficial (método BETD

Material T CocD® s sz.g“‘ivb
e e e e e o e o et e e e e o e o et e e e B e
Csilica gel ‘ 305
. ) 800 390
Fe- Sb-Si0, 180 380
200 T 376
FerSbr 510,72 iB50 365
800 320
Fe-Si0, ~ 180 ' 366
- 200 335
a = temperétura de calcinagZo;
b = desvio * 8 m®. g™ "'.

No caso da silica gel pura, a temperatura de
tratamento térmice n¥o  foi suficientemente alta para
preduzir reticulagio com fechamento parcial de poros, visto
que a &area superficial se manteve praticamente constante
CTabela 16D2. O mesmo resultado foi obtido para o material
Fe Sbs/Si0., onde o tratamento térmico n3o provocou

diminui¢¥o da area superficial CTabela 16D. Este resuitado
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¢ interpretado em fungdo da baixa mobilidade dos ions
FeCIIID presentes na forma da espécie FeSb0,.

Pode~se observar no entanto, gque para o8 materials
Fe/Sh /8i0_-2 e FerSi0O,, a calcinag3o a 800+C produziu uma
diminuicioc na &rea superficial. Esle efeito demonstra que o
&xido de Tferro (I1I0 disperso, mostra mobilidade com o
tratamento térmico, que resulita na formagfo de aglomerados

com fechamento parcial dos poros da silica.

Embora a2 diminuig¢B%c da 4rea superficial dos
materiais Fe/Si;/Si(?z/a ¢ Fess5i0, com © tratamento térmico
represente apenas co. 18 % do wvalor inicial, & muito
significative para uma concentragfo de ferro de apenas 1,5 w

% e 0,72 w %, respectivamente.

3.3.8 Fotografias em Microscdpio C'}ptié:o

Com o objetive de comparar a homogeneidade da
dispersfo dos fons Fe(III> entre os materiais FesSb/Si0, e
Fes5i Oé , obti dos pelos mé&todos troca idnica e impregnagfo,
respectivamente, foram obtidas fotografias em microscdpio

éptico, gue s¥o mostradas nas Fotos 1 e 2.

Embora as concentragtes de FeCIIID sejam muito
présimas, 0,60 w % para Fe/Sb/Si0, e 0,72 w % para FesSiO,,
pode-se observar claramente que o ferro (III> obtido via
troca idnica sobre o FesSb-5i0, (Foto 13 apresenta-se multo
mais horﬁogémeé&mente disperso .que o obtido wvia impregnagio
diretamente sobre a silica gel (Foto aD1. Esta diferenga na
dispersZo ¢ atribuida ao fato de que quando- usa—-se  uma
interface de um éxido mais 4scido que o suporte silica, no
caso &xido de antimdnico (VD, criam-se sitios preferenciails
para a adsorgio dos ions FeCIIlD, portanto, obtem—-se um

substratoe altamenlte disperso.
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Foto 1: Fes/ShrsSiO, (0,80 w % de Fel.
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3.4 Estudeo Comparativo da A&Atividade Catalitica dos Materials
FesSb/Si0,, FesSbr 51 O.72 e Fes5i0,

Considerando-se a diferenga na dispersio dos ions
FeCIIID entre os materiais FesSbssSio,, FesSb/5iC 2 e
Fers5i0, e sabendo~-se gue coprecipitados compostos de Oxido

]

de antimdnlo OVD & Ferro CITio apresentam atividade
148,444

catalitica na oxidagcio ode olefinas , cvonversifo de
. - .
propeno a acrilonitirila e oxidagio der aelanocl a
145 ,
acetaldeido , investigowi—se a atividade catalitica destes

materials.

A reacfoe catal itica escolhida fol a conversio
oxidativa de etanol a acetaldeido, pois aldém de ja ter sido
relatade a atividade dos Ions FeCIII)gS'ié’ﬁz, o estudo desta
reac¥o pode ser realizado nas  condigBes  experimentails

disponiveis, gue foram descritas na secgfo 2.18.

A atividade . catalitica, a, dos diferentes
“materiais foi quantificada arbitrariamente através da

equagio:
a = A - 100 ~ Cm . w

énde A & a 4rea da banda C=0 do acetaldeido Cea. 1780 cm™,
m & a massa de catalisador e 2 & a porcentagem de ferro

presente no catalisador.

Embora o valor arbi tAr Ario da atividade catalitica,
cuja unidade & (C cm®. Abs> ~ g , n¥Eo represente a atividade
catalitica absoluta, serwe perfeitamente como parametro

comparativo das atividades ‘dos materiais.

A razio pela —ual fol escolhida uma atividade

arbitrairia deve-se aos seguintes {atores:
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a. Para o célculo da guantidade molar do . produtce formado
seria necessirio a temperatura da fase gasosa no felixe de
infravermelho. Esta temperatura deve Ler um valor
intermediirio entre a temperatura da reagdo & a ambiente,
que no entanto nfo podia ser medida devido a impossibilidade

de introduzir um termopar dentro da csla, nagqusla posigZo.

b. HNesbte trabalho usou—-s<e um sistema muito semelhante ao
método batelada, onde a &oncentragfo dos produtos da reagfo
aumenta continuamente, produzindo consequentemente o aumento
da velocidade da reagio inversa. No método de leito fixo
com fluxoe continuo dos gases, a pressZo dos produtos da
reagfio & sempre nuito peguena, quase desprezivel, visto gque
os produdos sEo continuamente arrastados. Por este motivo,
as atividades cataliticas dos materiais estudados, n&Eo
representam as atividades absolutas gue estles malterials
mostrariam. em um experimento onde fosse utilizado um
catalisador de leito fixo e fluxe conlinuo, e mesmo que as
atividades fossem calculadas em fixm;'éfo da concentragdfo molar
do preoduto formado, nfEo poderiam ser comparadas com outras
atividades Jj& relatadas ma literatura para outros materias,

cujas condigles experimentais s8o muito diferentes.

Inicialmente foram feitos testes de controle com a
mistura reacicnal na ausencia de catalisador. Os especlros
obtidos no intervalo entre 150 e 300°C sZo mostrados na
Figura 34; ‘e no intervalo entre 3850 e 450'3(3 sE5o mostrados na
Figura 35.

. Pode-se observar na Figura 34, que os espectros
obtidos Aaté a temperatura de 300°C s3o idénticos 20 espectro
do etanol puro Ccompare com Figura 7). No entanto a partir
de 380°C (Figura 35> verifica-se a forma¢foc de acetaldeido,
através do surgimento da banda em co. 17850 cm”, devida a

estiramento C=0, sendo que a 480-°C pode~se inclusive
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Figura 34: Espectiros infravermelho da mistura reacional na
auséncia de catalisador: adi1B80¢C; bd200°C; c3a80°C; d>300-°C.

0O valor da barra & 60 2.
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Figura 35: Espectros infravermelho da mistura reacional na
auséneia de catalisador: ad380°C; b)400°C; ¢d45C°C. O valor

da barra & BO %

observar a banda devida ao estiramento C-HO dc:; acetaldeido
em 2730 cm™. Portanto, acima de 350°C a reag¢io de
conver sfo oxidativa de etanol para acetaldeido ocorre mesmo

ra auséncia de catalisador.

Foram também obtidos espectros da mistura
reacional na presenga de silica gel pura e Sbs/SiO,. Os
espectros obtidos no intervalo entre 150 e '300°C sZo

mostrados nas Figuras 35 e 37, respectivamenie.
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Figura 386: Espectros infravermelho da mistura reacional na
presenga de silica gel: 22150°C; bda00~C; cd2B80-C; dd300-C.
O valor da barra & B0 2. 7
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Figura 37: Espectros infravermelho da n&sturabreacional na
presenga do Sbr/Si0O,:  adiBS0e°C; bd200°C; <¢d250°C; dd300°C. O

valor da barra & 5O % .
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Fode-se observar nos espectros da Figura 386, a
auséncia da banda devida estiramento C=0 do acetaldeido, em
1780 cm’. Portanto, & silica gel pura n¥o apresenta
atividade catalitica para esta reagfio, até a temperatura de
300-eC. Para o Sb/SiO2 CFigura 37> foi verificada uma fraca
atividade a 300-C, gue no éntanto pode ser desprezada se
comparada a atividade observada & mesnma temperatura para os

materiasis gue contém ferro.

Os espectros obtidos para os materiais FesSi0,,

Fes/Sbr5i0, @ F‘e/Sb/SiOz/a no intervalo entre 1850 & 300C sZo

apresentados nas Figuras 38, 39 e 40, respectivamente.

Pode—-se observar gue o material Fe~Si 0., apresentou
atividade catalitica somente acima de 28500 (Fi gura 382,
S enguanto gue os materiais Fe -Sh-/Si 02 = Fe -8bh 351 02/8

mostraram atividade jéd a 200°C (Figuras 38 & 40D,

As atividades cataliticas dos materiais calculadas
para as diferentes temperaturas sZo mostradas na Tabela 17,

e a razfo das atividades & mostrada na Tabela 18.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 18,
pode-§e observar que a atividade calalitica do material
FesSbs8i0, foi pelo menos 30 % superior a verificada para o
Fe/Shr/Si0, 2. Comeo j& fol demonstirado que em ambos
materiais os ions FeCIIID est¥o altamente dispersos (secgio
2.3, esta diferenga fol airibuida a uﬁ"xa maior atividade da

espécie FeSbOu presente na superficie do Fe/Sb/SiOz.

No entanto a atividade catalitica do Fe/Sb-Si0,
foi superior a 800 % daquela verificada pa.ra‘o material
F‘e/SiOé (Tabela 18). Se considerarmos que © aumento na
atividade produzido pela presenga da espécie FeSbOo, ¢ de
apenas pouco mais de 20 %, esta diferenca deve ser atribuida

guase que totalmente ao diferente ‘grau de dispersZo dos {ons

o1



Fel(lIld> na superficie destes materiais (ver secgfio 3.3.8D.
Estes resultados demonstram a importéncia do
estudo do grau de dispers3o de jions metilicos suportados

utilizados em processos de calidlise heterogénea.

Tabela 17: Atividade catalitica na conversfo de etancl

Material 2 Cw %% m Cmgd® T Ced® a2 a®
FesSiG,, 0,72 50,1 200 - e
’ 250 1,58 4,4
300 G, 24 17,3
Fe S8 51 02 0,560 46,65 =200 i,22 4,4
280 7,20 CeB, 4
300 =5, 88 82,8
Fe Sbs5i0,72 1,80 =6, 4 200 1.23 3,1
' 250 8,21 20,7
300 =28, 62 e, a2
o = porcentagen de ferro no catalisador;
= massa de caltalisador
c = temperatura de reagHEo;
d = Area da banda C=0;
e = atividade catalitica -
Tabela 18: raz¥o das atividades
(=1
TC«CD azlai a, a, a, a,
=200 - 1.4 -
250 6,0 1,3 4,7
300 ' 5,3 1,3 ~ 4,2
a = Ltemperatura de reagfo;
a, = atividade catalitica do Fes 5105
a, = atividade catalitica do Fe/Sb/5i0,;

a, = atividade catalitica do F‘e/Sb/SiOz/a.
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Figura 38: Espectros infravermelho da mistura reacional na
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84



- oW W wr

2
¢ 1 ]

- ) 1 i
_ 4000 3300 3000 2500 2000 1500 cr™t 1600
Figura 40: Espectro infravermelho da mistura reacional na
presenga do Fe/Sb-Si0C, 2: adiB80eC; BI200eC;. ¢d280<C;
d>300°C.

O valor da barra & B0 2.

a5



4. CONCLUSGES

O &xido de antimdnio (VD suportade em silica gel,
obtido via método enxerto (SbsSiO.> apresenta-se altamente
disperso na supsrficie e nZo reproduz a estrutura pyrochlore
do dxidoe de antiménio (V2 puro. Hesta situsag3o os ions
ShCVY estZo inssturados coordenativamente, e portanto, ao
contraric do &xido puro, o Sb/Si0, ‘apresenta predominante-

mente acidez de Lewls.

O tratamento Lérmico acima de 300°C no material
SbrSit.,, produz um  rearranjo dos fons Sha v Ccom a
superficie da silica gel ., resultando em uma nova faze, com

perda das propriedades acidas.

A coordenagfo de moléculas de dgua nos sitios
s4cidos de Lewis gera acidez de Bronsted, que possibilita a
fixacEo de fons FelIIId na superficie do Sh/5i0,, através do
processc de troca idnica. Estes ions Fel(III> dispersos,
r‘eags:»:’m‘ com oz ions SbCWVD, resultandc em uma nova fase,
caracterizada como FeSbO, . Esta nova fase ¢ termicamentie
muito mais estével que o dxido de ferro (IIID> suportade via.
deposig¢Zo de Fel(COO,, e m.uito mais dispero gue o oxido de

ferro CIIID suportado em silica via método impregnagio.

, ﬂa convers¥o oxidativa de etanol para acetaldeido,
os ions Fe(IIID supoctados sobre o Sbs/Si0O, via troca idnica
ap:‘esent‘aram uma atividade catalitica S00 % superior ao
6xido de ferro impregnado na superfi-cie de silica gel. Esta
maior atividade catalitica foi devida principalmente 2

diferenga no grau de dispersio.

A alteragZo das propriedades 4Acidas do suporte

silica gel pela presenga do &xido de antimédnio CVD altamente

o6
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disperso na superficie, abre perspectivas de utilizagdo da
sintese via troca idénica de catalisadores suportados,
altamente dispersos, mes=mo em suportes que apresentem

propriedades acidas fracas.
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