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Neste trabalho, concebemos e testamos dois modelos de catalisadores
heterogéneos de cobalto suportados em faujasita Y, um com atomos isolados e o outro
contendo nanoparticulas de 6xido nos canais da zedlita. A inclusdo da fase ativa em um
material nanoporoso ordenado possibilitou obter dados estruturais durante a interacdo
dos modelos com moléculas. Usando difracdo de raios-X in situ e um método recursivo
para obter as fases das ondas de radiacdo espalhadas, determinamos as densidades de
elétrons dos sistemas durante a interacdo com agua e dioxido de carbono. Na interacdo
com agua, demonstramos a formacéo de uma monocamada fisissorvida localizada a 2,8
A das paredes dos poros da supercavidade da faujasita. No modelo com &tomos
isolados, a a4gua conseguiu deslocar o cobalto para fora das cavidades menores da
zedlita. O didxido de carbono adsorveu em ponte entre cations adjacentes localizados na
supercavidade e ndo mobilizou o cobalto. Obtemos as densidades eletrénicas no curso
de duas reacdes simples, a oxidacdo do monoxido de carbono e a combustdo de

hidrogénio.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

COBALT MODEL CATALYSTS HOSTED IN NANOPOROUS ORDERED
MATERIALS

Carlos André de Castro Pérez

March/2017

Advisors: Vera Maria Martins Salim

Martin Schmal

Department: Chemical Engineering

In this work, we conceived and tested two cobalt heterogeneous model catalysts
supported on faujasite Y zeolite, one with isolated atoms, the other containing oxide
nanoparticles in the zeolite channels. The inclusion of an active phase in an ordered
nanoporous material allowed us to obtain structural data for the models interacting with
fluids. Using in situ X-ray diffraction and a recursive method developed to obtain the
scattered radiation waves amplitudes and phases, we determined the electron density of
the system interacting with water and carbon dioxide molecules. We demonstrated that
water forms a monolayer located 2.8 A from the supercavity pore walls. In the model
with isolated atoms, water displaces cobalt out of the smaller cavities. Carbon dioxide
adsorbs forming a bridge between adjacent cations located in the faujasite supercavity.
We obtain electron densities in the course of two simple reactions, the oxidation of

carbon monoxide and the combustion of hydrogen.
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Capitulo 1

Introducao

Em escala mundial, ha demanda crescente por processos de producdo de bens e
energia ambientalmente sustentaveis’. As fontes de energia e de matéria-prima fosseis
tais como carvao, petroleo e gas natural serdo progressivamente menos utilizadas, por
ndo serem renovaveis. Os processos industriais e de geracdo de energia deverdo ser
capazes de suprir os bens demandados pela sociedade, utilizando recursos da radiacdo
solar, eolicos, hidraulicos e de biomassa. A catalise tem importancia neste cenario, por
ser uma tecnologia para promover reacdes quimicas relacionadas ao aproveitamento

desses recursos, desde que a termodinamica permita.

A catélise esta presente na maioria dos processos quimicos na industria e nos
seres vivos. Os catalisadores participam de processos nas areas de refino de petroleo,

fertilizantes, producéo de energia, quimica fina e ambiental.

Existem trés tipos principais de catalisadores: os enzimaticos, 0s homogéneos e
o0s heterogéneos (SOMORJALI, 2008) que tém em comum o fato de serem objetos com

estruturas em escala nanométrica, conforme esta esquematizado na figura 1.1.

tay
By
V4 2 °
C,Fy
.Zl.ll ‘,‘v"u\
e Ti 228 A .
/Cl',]' e'm oFs
L .\ Fase Ativa
1
= Suporte
lBI.'
Citocromo-C Catalisador de polimerizacao  Catalisador heterogéneo
de sitios isolados
4 nm 1.6 nm 1-10 nm

Figura 1.1 Comparacéo das estruturas em nanoescala das enzimas, dos catalisadores
homogéneos e heterogéneos (SOMORJAL, 2008).

! Entendemos como sustentabilidade ambiental a capacidade da atual geraco utilizar os recursos naturais
sem comprometer o uso deles pelas futuras geracGes (Comissdo Brundtland : Word Comission on
Environment and Development , 1987).



As enzimas atuam em um meio reacional através de interacGes especificas,
selecionando o substrato sobre o qual atuam por complementaridade estrutural. Esse
papel é realizado pelo envoltdrio proteico. Esse fato as torna extremamente especificas e
seletivas. O citdcromo — ¢, uma enzima de transporte de elétrons nas mitocondrias, tem

dimensoes caracteristicas de cerca de 4 nm.

Os catalisadores homogéneos possuem sitios bem definidos, que podem ser
atomos ou agregados de mais de um &tomo. Por se dispersarem no meio, as rea¢des com
catalisadores homogéneos exigem uma etapa suplementar para separar os produtos do

catalisador.

Um catalisador heterogéneo tipico consiste em particulas nanométricas de fase
ativa suportadas em um material poroso de grande superficie especifica. Esta concepgao
permite maximizar a interface da fase ativa com o meio reacional e facilita o processo
de separacdo. A estabilidade térmica comparativamente maior dos catalisadores

heterogéneos permite a utilizacdo deles em condicdes reacionais por vezes severas.

A ordem de grandeza das particulas de fase ativa de um catalisador heterogéneo
é de 1 a 10nm. Para compreender os mecanismos envolvidos na catalise, tanto das
enzimas, como dos catalisadores homogéneos e heterogéneos, a ciéncia e a engenharia

em nanoescala sdo imprescindiveis.

O contraste entre as reagdes catalisadas por enzimas e por catalisadores
industriais é bem ilustrado pelo processo bioldgico de fixacdo de nitrogénio do ar.
Algumas bactérias do solo usam a nitrogenase para catalisar a reacdo do nitrogénio e
hidrogénio produzindo amodnia. Essa fixacdo ocorre em condicdes ambientes de
temperatura e pressdo, utilizando também a energia do ATP para vencer a barreira de
ativacdo de quebra do N,. Por comparacdo, o processo industrial de sintese de amodnia
usa catalisadores de ferro em temperaturas e pressdes da ordem de 500°C e 100
atmosferas, respectivamente (ERTL, 2008). A diferencga significativa das condig¢oes
sugere a possibilidade de conceber novos catalisadores heterogéneos com
caracteristicas inspiradas nas enzimas e nos catalisadores homogéneos, em particular
com sitios ativos bem definidos e com uma estrutura de suporte para selecionar a

forma e a orientacdo das moléculas que participam da reagéo.



Um dos propdsitos mais importantes das pesquisas em catalise € desenvolver
catalisadores mais ativos, seletivos e estaveis. Entende-se por atividade a capacidade de
efetuar conversdes rapidas de moléculas, a seletividade significa a capacidade de gerar
os produtos desejados, sem formar subprodutos, e a estabilidade est4d associada a
capacidade de ndo esgotar o papel catalitico no curso de sucessivas conversdes. A
composicdo dessas caracteristicas em um catalisador permite utilizd-lo nas reacdes
quimicas para gerar os produtos e a energia demandados pela sociedade contemporanea
de maneira mais eficiente e ambientalmente responsavel. A busca pelo aprimoramento
de desempenho dos catalisadores heterogéneos passa necessariamente pela compreenséo

dos mecanismos e o projeto deles em nanoescala.

A dificuldade para compreender a estrutura de um catalisador heterogéneo é
evidente quando se percebe a topografia das particulas de um catalisador tipico,
mostrada na figura 1.2. Um catalisador eficiente deve disponibilizar grande quantidade
de sitios ativos ao meio reacional. Por este motivo, ele é frequentemente formado por
particulas sélidas de dimensdes nanométricas. A superficie destas possui terminacdes
diferentes de planos cristalinos e vérias arestas e vértices nas fronteiras entre esses
planos. Os atomos situados nas arestas e vertices tém reatividades quimicas bastante
diferenciadas daqueles situados nos planos, por apresentarem menor numero de
coordenacdo. O fato de serem constituidos por essa variedade estrutural faz dos
catalisadores heterogéneos sistemas bastante complexos para serem estudados pelas
técnicas de caracterizacdo tradicionais. Para compreender estas estruturas, recorre-se a
sistemas-modelo com a superficie simplificada, com a mesma quimica, mas com uma

topografia mais adequada ao uso das técnicas de ciéncia de superficie.

Figura 1.2 — Topografia de um catalisador de ferro por microscopia de
varredura de elétrons (ERTL, 2008).



Para que essas técnicas sejam utilizadas, os modelos de catalisadores
heterogéneos sdo mais frequentemente realizados em superficies planas de monocristais.
Esses modelos planos, embora tenham fornecido informagdes fundamentais da
superficie de catalisadores heterogéneos, sdo sintetizados e caracterizados apenas em
vacuo, em ambiente bastante diferente do existente na maioria dos processos industriais.
Por serem planos, eles também n&o consideram o papel dos poros e da curvatura de

superficie na catélise.

Neste trabalho, construimos um modelo experimental de catalisador de cobalto,
inserindo-o em um material nanoporoso ordenado, para compreender 0s mecanismos
envolvidos na catélise por esse elemento. Desenvolvemos e aplicamos metodologias
para estudar as transformacfes da estrutura, viabilizando estudos in situ na &area de

catélise heterogénea fundamental.

Inserimos o cobalto em zeoélita faujasita e caracterizamos o sistema interagindo
com agua (H,0) e diéxido de carbono (CO;), por serem essas as moléculas de menor
potencial quimico nos ciclos de producdo de energia industriais e bioldgicos. Essas
moléculas ja fazem parte dos ciclos naturais de producdo de energia e matéria pela
fotossintese e podem ser cataliticamente ativadas para espécies de maior potencial,
através do aporte de energia solar, tornando 0s processos e ciclos sustentaveis do ponto
de vista ambiental. O reuso dos gases de exaustdo CO, e H,O exige a ativagdo dessas
moléculas e a compreensdo dos mecanismos de interacdo e reacionais na escala de
tamanho nanométrica é uma etapa determinante para entender os fenémenos envolvidos

na catalise por esses sistemas.

A parte experimental foi dimensionada em trés etapas: a sintese dos modelos, a
interacdo deles com agua e didxido de carbono e exemplos de caracterizagdo feita
durante as reacdes de oxidacdo do CO e de combustdo de hidrogénio em baixas

temperaturas.

Esse texto estd organizado em oito capitulos, obedecendo a seguinte ordem: no
capitulo 2 sdo apresentados os objetivos do trabalho, no capitulo 3 0s usos mais
tradicionais dos catalisadores de cobalto, bem como algumas potencialidades mais

recentes desses catalisadores.



O capitulo 4 discute a complexidade estrutural dos catalisadores heterogéneos e 0s
tipos de modelos mais utilizados para reduzir essa complexidade. Também sdo
enumerados os diferentes modelos experimentais, de acordo com a possibilidade de
representar os constituintes de um catalisador heterogéneo tipico, a saber: a fase ativa, o
suporte, além de discutir a possibilidade de caracteriza-los estruturalmente em

condicdes proximas as de uso do catalisador.

As estruturas nanoporosas mais adequadas para a concep¢do dos modelos estéo
descritas no capitulo 5. As zedlitas, as silicas mesoporosas e 0s compostos de
coordenacao organometalicos (MOF). O capitulo 5 também apresenta a metodologia

utilizada para analisar estruturalmente os materiais nanoporosos ordenados.

O capitulo 6 descreve a metodologia experimental, os métodos de preparacdo dos
modelos e as caracterizagBes fisico-quimicas utilizadas. Os resultados estdo
apresentados e discutidos no capitulo 7. A conclusdo da tese e sugestdes futuras estdo

no capitulo 8.



Capitulo 2
Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalno é desenvolver e testar catalisadores modelos
experimentais tridimensionais, sintetizados por dispersdo de fase ativa de cobalto em
solido nanoporoso com estrutura ordenada de topologia faujasita. Os modelos sdo
caracterizados por difracdo in situ e testados na adsorcdo e reacdo com moléculas
pequenas, particularmente nos processos com as de menor potencial quimico: CO; e
H,0.

2.2 Objetivos especificos

Preparar catalisadores modelo em materiais nanoporosos ordenados por insercdo

de fase ativa contendo cobalto em estruturas com topologia faujasita;
e Caracterizar os modelos por técnicas fisico-quimicas convencionais;

e Testar a interacdo do modelo com as moléculas de potencial quimico mais baixo:
CO, e H,0O;

e Realizar a caracterizacdo em conjunto com a avaliacdo de desempenho por
técnicas in situ em reacGes envolvendo agua e didxido de carbono. O modelo tem
simetria cristalina para permitir a observagdo das modificagdes estruturais do

sistema catalisador e moléculas nas condicGes de interacdo/reacgao.

Espera-se, a0 cumprir essas metas, compreender a interacdo de moléculas com os
catalisadores de cobalto. A ativacdo de moléculas de CO, e H,O é uma etapa limitante
para o reaproveitamento de espécies de potencial quimico baixo, com o objetivo de
tornar os processos industriais mais compativeis com a ecologia. Esse estudo também
disponibilizard metodologias para projetar e caracterizar novos catalisadores e
adsorventes baseados em estruturas nanoporosas ordenadas, uma classe emergente de

materiais com estruturas singulares onde superficie e cerne se identificam.



Capitulo 3

Catalise por cobalto

Na industria, o uso mais tradicional dos catalisadores de cobalto é para promover
reacOes que envolvem a hidrogenagdo do CO. O espectro de produtos gerados inclui
desde o metano até hidrocarbonetos de cadeias mais longas, tipicamente encontradas no
Oleo diesel e em oOleos pesados (KHODAKOV, 2007; ANDERSON, 1984). Os
catalisadores de cobalto também sdo utilizados nas reacdes de sintese de nanotubos de

carbono.

O Nucleo de Catalise da Coppe estuda catalisadores de cobalto desde 1982.
Esses estudos se referem a vérias rea¢fes de importancia industrial, como a sintese de
Fischer-Tropsch, as oxidacBes seletivas, a desidrogenacdo de metano e o0
hidrotratamento. As teses e dissertagdes geradas por esses trabalhos estdo referenciadas

no rodapé desta pagina®.

3.1 Reac6es envolvendo CO; e H,O

Dioxido de carbono e agua sdo as substancias de menor energia livre dos ciclos
de geracdo e uso de energia, sendo produzidos nas etapas de conversdo de energia
quimica de moléculas, tanto pela queima de combustiveis, como pela respiracdo dos

Seres Vivos.

A emissdo de gas carbdnico pode ser estabilizada através do aproveitamento das
moléculas de CO, e H,0 pela ativagdo e transformacdo dessas substancias em outras
com maior potencial. Para realizar esse propésito € preciso ceder energia para ativa-las,

de forma a permitir a reorganizacdo das ligacGes quimicas, transformando-as em

2 Rosenir SILVA (1992), Arnaldo FRYDMAN (1995), Deborah CESAR (1995, 2000),
Fabiana MENDES (2000), Clarissa RODRIGUES (2009), Robert MAGALHAES
(2010) e Fabio TONIOLO (2010).



compostos como: hidrocarbonetos, carboidratos e/ou hidrogénio. O uso da energia solar
é uma opc¢do economicamente favoravel. Izumi (2012) revisou 0s processos de

conversdo fotocatalitica de CO, para combustiveis, utilizando &gua e/ou hidrogénio.

A grande estabilidade termodinamica do CO, se torna o maior problema quando
tratamos de catélise. Utiliza-lo requer ativa-lo, isto é, modificar sua estrutura eletrdnica
ou molecular. Esta pode ser iniciada por catalisadores heterogéneos de forma a permitir

a participacdo da molécula ativada nas diversas rea¢fes quimicas subsequentes.

Vaérios estudos de adsorcdo de CO, em metais mostraram a incapacidade dos
metais em ativar o CO,, porque as intera¢bes sdo fracas (FREUND, 1996 e 1987,
BARTOS, 1987). As excecles mais importantes sdo ferro, niquel e metais promovidos
por alcalinos. O fato de ferro e niquel ativarem CO, provoca o questionamento se

alguns outros metais ativariam o CO, espontaneamente.

Nas reacOes envolvendo metano e CO, os catalisadores de niquel sofrem de
desativacio rapida por deposicdo de carbono nos sitios ativos. E provéavel que essa
formacéo de coque seja também um problema para o uso de catalisadores de niquel em
processos com CO,. Por outro lado, catalisadores de cobalto séo atualmente utilizados
para varios processos cataliticos, particularmente a hidrogenacdo do CO (PENA, 2007a)
e na reforma a vapor do etanol (PENA, 2007b). Hé evidéncias que a taxa de deposicdo
de carbono neles é menor que nos catalisadores de niquel. Dessa forma, catalisadores
baseados em cobalto podem ser candidatos potenciais para ativacéo de CO..

OSHEA et al. (2008) demonstraram, através de calculos tedricos de funcional
densidade, a possivel ativacdo de CO, pela interacdo com faces mais abertas de cristais
de cobalto. Os célculos dos autores predizem a sensibilidade a estrutura e sugerem a
possibilidade de nanoparticulas de cobalto com superficies expostas de indices (110) e
(100) serem ativas nas reacdes envolvendo CO;, podendo facilitar a dissocia¢do desta

molécula.

Em contraste com a ativagdo do CO,, um numero relativamente pequeno de
trabalhos foi dedicado ao estudo de ativagdo de agua pelos metais. GONG (2004) fez
calculos de formacéo de agua a partir de espécies de OH e H em superficies de cobalto.
Ele determinou a barreira energética de 155 KJ/mol para o processo na superficie (111)

do cobalto. GRECEA (2004) investigou experimentalmente a dissociacdo da agua em
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superficies de platina. TANG (2007) e GOHAKE (2008), em estudos independentes,
fizeram calculos de formacdo de agua em superficies de cobre (110) e (111)
encontrando valores de barreira de energia respectivamente, de 60 KJ/mol e 120
KJ/mol. Esses autores observaram a diminuicdo e a equalizacdo dos valores de energia
quando o substrato estava recoberto por uma monocamada de atomos de oxigénio.
Esses estudos mostraram a influéncia do oxigénio na capacidade catalitica do metal para
ativar 4gua. GROOTEL (2009) estudou a ativacdo de &gua em superficies de rddio,
considerando o efeito da topologia da superficie e a presenca de oxigénio pré-adsorvido
na ativacdo. Para esse sistema, concluiram que a ativacdo de agua ndo depende nem do
numero de coordenacdo do atomo de rddio superficial, nem da presenca de espécies de

oxigénio adsorvidas.

Mais recentemente, catalisadores formados por nanoparticulas de éxido de
cobalto tém sido utilizados para catalisar a cisdo da dgua com luz solar (LIAO et al.,
2014). A fotocatalise gerou quantidades estequiométricas de H, e O, sem 0 uso de
polarizagdo elétrica externa, nem de reagentes de sacrificio, tornando a reacdo mais
simples e com custo operacional potencialmente menor. Segundo o0s autores, as
nanoparticulas de oOxido de cobalto (CoO) catalisaram a conversdo com eficiéncia
quantica de 5% e radiacdo visivel, sem uso de co-catalisadores. Esse resultado €
bastante expressivo, pois as conversdes tipicas dos catalisadores para a cisdo de agua
sdo da ordem de 0,1-0,3%. Os fotocatalisadores baseados em nanoestruturas de 6xido de
cobalto estdo sendo considerados como materiais emergentes para as reacdes de
evolucdo de oxigénio e hidrogénio (NOCERA, 2012) e fotossintese artificial (JIAO e
FREI, 2009).

Os trabalhos apresentados evidenciaram a necessidade de compreender melhor
0s mecanismos envolvidos na catélise pelo cobalto. Ainda persistem dividas sobre as
modificagdes estruturais durante as reacgOes catalisadas por esse elemento. A aplicacdo
recente do cobalto para oxidacdo fotocatalitica da dgua estimula a estudar os processos
de catalise com cobalto para ativar CO, e agua, objetivando o reaproveitamento dessas
moléculas. O método proposto parte da concep¢do de um modelo para compreender a
estrutura complexa formada pelas moléculas e o catalisador em interagdo durante o
processo de catalise, estudando-o estruturalmente como uma totalidade, tal como é

realizado com os catalisadores enzimaticos.



Capitulo 4

Catalisadores modelo heterogéneos

Os estudos fundamentais de catdlise utilizam modelos para reduzir a
complexidade do sistema, de forma a facilitar a compreensdo dos fenémenos. Na
modelagem em catélise, existem duas abordagens principais, a tedrica e a experimental.
Os modelos tedricos fundamentam-se na solugdo aproximada das equaces da mecanica
quantica de Schrodinger para um sistema idealizado, representando o catalisador e as
moléculas em interacdo. A superficie do catalisador é representada por um conjunto
finito de 4tomos (um cluster ou agregado), dispostos em uma rede finita de forma a
reproduzir as posi¢des dos atomos em um cristal idealizado. As moléculas em interacéo
com a fase ativa também sdo representadas por seu conjunto de &tomos. Os métodos de
solucdo das equacdes sao iterativos e permitem a otimizacdo da geometria do conjunto.
Como resultado, eles fornecem informacdes sobre configuracbes de equilibrio, energias
de adsorcdo, transi¢cbes e caminhos possiveis de reacdo. Esses resultados tém que ser

confrontados necessariamente com a experiéncia para validag&o.

A modelagem experimental de catalisadores comecou com o advento das
técnicas de fisica de superficie. Nas ultimas décadas, houve um avanco significativo na
compreensdo das superficies e dos adsorbatos. O artigo de ERTL (2008) destaca o papel
da ciéncia de superficies para compreender a catalise. Segundo o autor, Irving Langmuir

foi o primeiro cientista a propor métodos para estudar a estrutura dos catalisadores:

“Most finely divided catalysts, such as platinum black or activated charcoal, etc. must
have structures of great complexity. In order to simplify our theoretical consideration of
reactions at surfaces, let us confine our attention to reactions on plane surfaces. If the
principles in this case are well understood, it should then be possible to extend the theory
to the case of porous bodies. In general, we should look upon the surface as consisting of
a checkerboard...” (LANGMUIR, 1922 apud ERTL, 2008).
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Langmuir se referia as técnicas ainda ndo disponiveis na época dele. A partir de
1960, com o desenvolvimento da ciéncia de superficies, essas propostas se tornaram
viaveis experimentalmente. Na atualidade, estdo disponiveis varias técnicas para
estudos estruturais, eletronicos e dindmicos em superficies definidas. Essas tiveram
grande impulso a partir de 1960 com o surgimento das espectroscopias fotoeletrénica e
Auger, da difracdo de elétrons e as técnicas de ultra alto vacuo. O ambiente
“atomicamente limpo” proporcionado pelo vacuo era necessario para estudar
controladamente a adsorcéao e dessorcdo de gases, as rea¢des quimicas de superficie e as

interacdes entre espécies adsorvidas.

4.1 Modelos em superficies planas

A primeira geragdo de modelos de catalisadores era realizada em monocristais
para representar exclusivamente a fase ativa, frequentemente de metais (BOUDART,
2000). Esses estudos permitiram a compreensdo do papel catalitico das fases ativas e
demonstraram que a acdo delas depende tanto de fatores eletrénicos como de
geométricos. Para alguns sistemas reacionais, esse tipo de modelagem mostrou
correlacdes significativas entre o comportamento catalitico do modelo e o dos

catalisadores industriais.

Segundo ERTL (2008), a quebra de ligaces de moléculas e a reestruturacao
destas sdo as funcOes mais importantes de um catalisador. No trabalho citado, ele
demonstra como a evolucdo das técnicas permitiu o estudo da interacdo de espécies
atdbmicas com superficies. O exemplo citado com mais detalhe, o da adsorcdo
dissociativa de nitrogénio em superficies de ferro, é relevante para a sintese de amonia.
Os estudos demonstraram a sensibilidade desse processo a estrutura, isto é, ele depende

da exata disposi¢do geométrica dos atomos na superficie do ferro (o efeito de ensemble).

Atraves da técnica de difracdo de elétrons de baixa energia (LEED), o autor
demonstrou a formacao de estruturas organizadas do nitrogénio em superficies de ferro
distintas. A figura 4.1 mostra um exemplo de atomos de nitrogénio na superficie
Fe(100). A partir desses estudos, o autor concluiu que os planos superficiais mais
reativos sdo os mais “abertos”, aqueles que possuem atomos com menor numero de

vizinhos. Para o ferro com estrutura cubica de corpo centrado, a reatividade maior é
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para a superficie Fe(111) e a menor é para Fe(110). O grau de exposi¢do dos planos
(111) ao meio reacional é diretamente responsavel pela atividade do catalisador na
sintese de aménia. A atividade também cresce com a adi¢do de promotores eletronicos.
O potassio, por exemplo, estabiliza o intermediario N, adsorvido ainda em forma
molecular, portanto aumenta a probabilidade de dissociar a molécula na superficie

referida.
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Figura 4.1 Geometria de adsor¢do de nitrogénio em ferro, baseada nos dados de
difracdo de elétrons a) vista de topo b) vista lateral. De ERTL (2008).

Outro exemplo descrito no trabalho de ERTL (2008) é a oxidacdo de monodxido
de carbono em platina, reacdo simples, entre duas moléculas diatbmicas, em uma
superficie bem definida de um cristal de Pt(111). Esta reacdo pode exibir um padréo de
comportamento tipico de sistemas fora do equilibrio, que é esperado para sistemas

complexos e abertos, ocorrendo frequentemente nos sistemas biolégicos.

GAO et al. (2012) também destacam o papel das técnicas de ciéncia de

superficie na compreensao da catalise nas ultimas décadas. Os estudos fundamentais de
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sistemas reacionais em monocristais de metais permitiram relacionar a estrutura da
superficie com a reatividade e seletividade para uma série de reacdes de relevancia

industrial.

Denominamos de segunda geragao de “sistemas-modelo” aqueles que passaram
a incluir o suporte. Eram constituidos pela dispersdo de agregados de fase ativa
suportados em superficies planas de dxidos e proporcionaram melhor compreensdo dos

efeitos de tamanho, de geometria e de interacdo da fase ativa com o suporte.

As técnicas da ciéncia de superficie também se aplicam aos modelos de segunda
geracdo. Através da combinacdo dos referidos métodos e de medidas cinéticas em
condicdes reais de operacdo de um processo industrial, os trabalhos da literatura
informam ter aumentado o conhecimento dos processos de catéalise em escala molecular.
Os modelos de segunda geracdo permitiram estudar a interagcdo da fase ativa com o
suporte, monitorar o processo de sinterizacdo das fases ativas e verificar a existéncia de

sitios na interface entre a fase ativa e o suporte.

LIBUDA et al. (2005) citam exemplos de sistemas modelo de catalisadores
heterogéneos constituidos por filmes ultra finos de éxidos crescidos epitaxialmente
sobre substratos metalicos monocristalinos. Na construcdo destes modelos, a fase ativa
foi depositada a partir de vapores fisicos (PVD) ou quimicos (CVD) ou ainda, a partir
de agregados de fase ativa pré-formados em fase gasosa. A razdo de adotar um filme
fino de dxido para modelar o suporte é a presenca de condutividade elétrica suficiente
no substrato para aplicar com sucesso as técnicas de caracterizacdo de superficies,
principalmente a microscopia de tunelamento, a difracdo de elétrons (LEED) e a

espectroscopia de fotoelétrons (XPS e UPS).

S&o varios os parametros a serem investigados controladamente através da
representacdo de um catalisador heterogéneo por um modelo em superficies ideais.
Relacionados a fase ativa sdo: a forma, tamanho e orientagdo, a presenca de arestas,
vértices, degraus e outros tipos de “defeitos”. Relacionados a interacdo entre fase ativa e
suporte sdo 0s processos de sinterizacdo e redispersdo. Finalmente, os parametros
relacionados ao suporte. Todos esses parametros tém influéncia sobre o desempenho

cinético em reagdes envolvendo catélise heterogénea (figura 4.2).
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Figura 4.2 Parametros estruturais a serem investigados nos catalisadores modelo
heterogéneos (adaptado de LIBUDA et. al., 2005).

4.2 Limitacdes dos modelos em superficies de cristais planos

Os modelos de catalisadores de primeira e segunda geracdo sdo diferentes do
sistema catalitico real por dois motivos. O primeiro € relacionado a diferenca
significativa de pressdo dos processos realizados nas duas situacdes. Em laboratorio, as
analises sdo feitas em condicdes idealizadas em baixas pressdes e na escala industrial,
em altas pressdes. Essa discrepancia de condicdes é denominada pressure gap. O
segundo é a reducdo do sistema a uma topologia plana. Esse fato desconsidera a
seletividade sob a forma das moléculas, por ndo levar em conta a porosidade do suporte.
Isso gera incapacidade de selecionar forma, porque todos os sitios ativos sdo acessiveis
para qualquer molécula. Os autores referem-se a essa diferenca como material gap
(FREUND, 2001). A busca por sistemas mais representativos do processo catalitico
passa por resolver os gaps de pressdo e material (OOSTERBEEK, 2007; VANG et al.,
2007).

Nos modelos de primeira e segunda geracdo estdo ausentes os detalhes
estruturais e texturais do suporte, principalmente a porosidade. O nimero de sitios
ativos disponiveis também € inexpressivo em relacdo aos de um catalisador
convencional, porque estdo dispostos, por construgcdo, em apenas uma face do cristal

utilizado para modelar o suporte. Além disso, os modelos sdo caracterizados em ultra
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alto vacuo, um ambiente bastante diferente dos da maioria dos processos industriais
(FREUND, 2001).

A complexidade das superficies na catalise esta conectada com a complexidade
das técnicas de caracterizacdo aplicaveis aos sistemas cataliticos. Os estudos
fundamentais inicialmente tratavam apenas da quimica de monocristais metalicos e
definiram sistemas modelo ideais para aplicacdo das técnicas de ciéncia de superficie
conhecidas. Com o passar do tempo, a necessidade de compreender mais sobre a fungéo
dos catalisadores heterogéneos exigiu o conhecimento do comportamento catalitico das
superficies em condi¢cBes mais proximas as das reacBes quimicas, impondo uma
mudanca nas técnicas de caracterizacdo. Originalmente elas eram realizaveis somente
em superficies “limpas” e em ultra alto vacuo. A tendéncia atual ¢é adaptar as técnicas de
caracterizagdo para operarem também nos regimes de temperatura e pressdo dos

processos cataliticos, realizando analises in situ.

E também questionavel a representacdo de um catalisador por um monocristal
“perfeito”, pois os atomos participantes das imperfeicdes superficiais, por exemplo: dos
degraus, discordancias e vacancias (sitios superficiais com coordenacdo menos
saturada) sdo os maiores responsaveis pelo desempenho catalitico de um material. Essa
é uma concluséo geral dos estudos fundamentais em ciéncia de superficies. (FREUND,
2010)

As nanoparticulas possuem discordancias como parte inerente da estrutura delas.
A fronteira entre dois planos de terminacdes superficiais distintas define uma linha de
atomos menos saturados com papel catalitico semelhante ao das imperfeicdes
superficiais dos monocristais. A fronteira entre trés ou mais terminacdes define sitios
muito particulares, com menor coordenagdo, portanto potencialmente muito mais
reativos. Para nanoparticulas, falar em defeitos deixa de ter o mesmo sentido do

aplicavel aos materiais s6lidos ndo nanométricos.
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4.3 Proposta de um catalisador modelo nanoporoso

Os modelos aqui denominados de terceira geracdo incorporam a totalidade dos
detalhes estruturais e texturais dos catalisadores industriais. Incluem tanto a presenca do
suporte como a porosidade. Sdo gerados a partir da dispersdo de uma fase ativa em um
solido poroso com estrutura conhecida. Algumas estruturas naturalmente candidatas séo
os silicatos, as zedlitas e as diversas formas de carbonos (GUZMAN, 2010). Os
complexos de coordenacdo construidos a partir de 6xidos e ligantes organicos
multidentados (Metal-Organic Frameworks) também formam estruturas cristalinas
nanoporosas. A porosidade do sélido por vezes forma um sistema de canais e
disponibiliza um caminho pelo qual os reagentes podem se difundir. O modelo assim
concebido € tridimensional e permite dispersar uma concentracdo de sitios ativos com
quantidades similares as de um catalisador industrial. Eles podem ser caracterizados
também com as técnicas fisico-quimicas convencionais e ter seu desempenho avaliado
nas condi¢cbes em que operam. Dessa forma, é possivel compreender a catalise como
sistema, como um conjunto de partes interdependentes interagindo formando um todo, o
sistema catalitico. Este é um conjunto dindmico de conexdes entre as partes
constituintes, portanto um sistema complexo. A realizacdo de sistemas modelo de
terceira geracdo depende da possibilidade de conceber estruturas tridimensionais
suficientemente ordenadas para permitir a investigacao estrutural destas principalmente

nas condi¢cdes em que ocorrem as reacdes quimicas.

Uma discussdo importante para esse tipo de modelagem de catalisadores é
acerca da dimensionalidade das nanoestruturas formadas. Os sélidos nanoporosos
ordenados podem ter sistemas de canais lineares unidimensionais. Os métodos de
deposicdo permitem dispersar atomos de fase ativa em sitios muito especificos na
estrutura, produzindo sélidos tridimensionais com fase ativa de dimensao atémica (0).
E possivel preencher parcialmente o espago dos nanocanais, gerando particulas de fase
ativa com uma s6 dimenséao. Ha sistemas de canais lineares que se interceptam, gerando
distribuicbes ainda mais complexas, possibilitando mdaltiplas formas de organizacdo

estrutural em um sistema topologicamente assim.

Em um artigo de reviséo sobre os estudos fundamentais de catalise e ciéncia de
superficies, SOMORJAI (2007) descreveu a evolucdo dos modelos de catalisadores. Ele

afirma a mudanca de concepcdo, inicialmente em monocristais e atualmente,
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representados também por nanoparticulas puras ou suportadas em materiais com
estrutura definida. Os modelos em monocristais deram contribuicdo a compreensao dos
processos cataliticos, embora ndo representem adequadamente a complexidade dos

catalisadores industriais, por ndo terem as mesmas caracteristicas estruturais e texturais

destes. Um esquema mostrando as geracfes de catalisadores modelo heterogéneos esta

iy

mostrado na figura 4.3.

12 geragao - monocristal de fase ativa

reagentes 8 produtos

, N2 o "

2ageragao - monocristal de suporte
fase ativa depositada

@ = fase ativa : nanoparticulas de metais,
oxidos, carbetos, sulfetos.

3°geragao - fase ativa hospedada em
estrutura nanoporosa ordenada 3D

Figura 4.3 RepresentacGes de um catalisador heterogéneo tipico (a esquerda) por

modelos de primeira, segunda e terceira geracao.

ZHOU et al. (2011) prepararam catalisadores modelo para a reacdo de
hidrodessulfurizacdo, impregnando microesferas de silica com 6xidos de molibdénio e
niquel. A regularidade superficial do sistema facilitou a observacéo da distribuicdo da
fase ativa por microscopia eletrdnica de transmissdo. SONG et al. (2006) sintetizaram
um catalisador modelo com nanoparticulas de platina em silica mesoporosa SBA-15.
Esse material possui um sistema de canais unidimensionais com diametros podendo

chegar aos 90 A.

A concepcédo dos modelos de terceira geragdo exige o conhecimento estrutural

detalhado dos materiais a serem utilizados para modelar o suporte.
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Capitulo 5

Materiais nanoporosos ordenados

Para realizagdo dos modelos em trés dimensdes existem preferencialmente duas
classes de materiais: as estruturas hibridas orgénico-inorganicas (MOFs) e os solidos
inorganicos nanoporosos. Esta Ultima classe abrange as zedlitas e os materiais
mesoporosos. Os MOFs sdo solidos sintetizados e emergiram como uma classe de
materiais com porosidades altas, valores de 90% em relacdo ao volume e grandes areas
especificas, tipicamente 3000 m%/g. A estrutura das zedlitas é conhecida ha mais tempo,
por serem materiais encontrados na natureza. Caracterizam-se por apresentarem espagos
vazios, sejam estes canais ou cavidades na prépria estrutura. Na zedlita faujasita,
aproximadamente metade do volume da célula unitaria é espaco vazio (BERGERHOFF
et al., 1956).

5.1 Compostos de coordenacdo organometalicos (MOF)

Devido as propriedades estruturais e texturais, os MOFs sdo candidatos
potenciais nas aplicacBes tecnoldgicas em armazenamento de gases, sensores, peneiras

moleculares e catalisadores (ZOU, 2010).

A estrutura tipica dos MOFs combina duas unidades basicas: uma inorganica,
formada por um agregado 6xido e outra orgénica, normalmente uma molécula ligante
polidentada. Tomada como protétipo, a estrutura do MOF-5 possui como unidades
inorganica agregados contendo quatro tetraedros ZnQO, conectados pelos vértices a um
oxigénio comum. A parte organica € o dicarboxilato de benzeno, uma molécula
bidentada utilizada como ligante. Tal arranjo forma uma estrutura cristalina cubica
relativamente rigida, com poros interconectados de 12 A por aberturas de 8 A em

didmetro, conforme mostrada na figura 5.1.

A versatilidade estrutural e quimica desse tipo de material deve-se a
possibilidade de escolher as dimensdes dos poros e aberturas presentes de acordo com a
dimensdo linear da molécula ligante. Por esta razéo, € possivel conceber solidos com

geometrias e dimensdes de poros projetadas especificamente para um tipo de aplicagédo
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tecnoldgica especifica. Tambem é possivel modificar a quimica da fracdo inorganica,
fazendo a sintese com outros ions, inclusive elementos de transicdo. Essa versatilidade

permite conceber uma variedade grande de estruturas de MOFs.

Figura 5.1 Estrutura do MOF-5 - 1/8 da célula unitaria.

Existem MOFs com estabilidade térmica até cerca de 400°C. Essa estabilidade é
surpreendente ao considerar que se trata de um material hibrido inorganico-organico.
Além da estabilidade, o fato de serem estruturas cristalinas permite estuda-las por
métodos de difracdo de raios X ou de néutrons. A ordem tridimensional desses materiais
permite também o estudo da interacdo deles com gases em baixas temperaturas e a
verificacdo da existéncia de locais preferenciais de sor¢do de moléculas no espaco dos
poros utilizando técnicas de difracdo. KUBOTA et al. (2006) investigaram a adsor¢édo
de acetileno em CPL-1, uma estrutura MOF formada por cobre e ligante pirazina-
dicarboxilato. Foi possivel, através dos experimentos de difracdo conduzidos em varias
temperaturas e pressao de 150 KPa, verificar as mudancas de fases estruturais do
complexo formado pelo CPL-1 junto com o acetileno sorvida no volume vazio. Em um
trabalho anterior do mesmo grupo de pesquisa (MATSUDA et al., 2005) eles relataram

a adsorcdo seletiva de moléculas de acetileno nas cavidades desse mesmo material.

5.2 Zeolitas

As zeolitas s@o outra classe de sdlidos nanoporosos. S&o aluminossilicatos
inorganicos cristalinos contendo cavidades e canais de dimensdes suficientes para
permitir o transito de moléculas pela estrutura. Sdo formadas por tetraedros TO4 (T = Si,
Al) conectados pelos veértices em uma rede tridimensional, portanto séo da classe dos
tectossilicatos na geologia. A carga negativa resultante da substituicdo de um silicio por

um aluminio na rede é localmente contrabalangada por um cation mais fracamente
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ligado a oxigénios da rede. Estes cations sdo facilmente trocaveis por outros quando a
zedlita é posta em contato com solucGes ou com fontes de ions em estado sélido. Séo,

por isso, denominados de cations de compensacao.

Quanto a topologia, as zedlitas formam redes 4-conexas, isto €, cada no6 da rede é
conectado a quatro outros nds pelos atomos de oxigénio. A partir dessa unidade
constitutiva € possivel gerar uma multiplicidade de estruturas tridimensionais, gerando
maltiplos materiais com poros e canais de dimensdes nanométricas, permitindo o

transito de moléculas por eles.

As zedlitas sdo utilizadas em varias aplicagfes tecnoldgicas como catalisadores,
adsorventes, peneiras moleculares, na separacdo e na purificacdo de gases. Este vasto
campo de aplicagBes deve-se a capacidade de sintonizar as propriedades fisicas e
quimicas deste tipo de material pela escolha da topologia, pelos tipos de canais e
cavidades presentes e pela possibilidade de introduzir espécies no espaco dos

Nnanoporos.

A reatividade quimica das zeolitas é dependente do tipo de cétion trocado. Se a
compensacao de carga for feita por um préton, este se situa proximo aos oxigénios da
rede, resultando em um sitio &cido de Brgnsted. As zeolitas contendo prétons como
cargas de compensacdo sdo denominadas protonadas, gerando solidos superacidos. A
introducdo de outros ions de compensacdo produz sitios acidos de Lewis e cria
potencialidades para aplicacdo das zedlitas nas reacdes catalisadas por este tipo de sitio.
Por outro lado, a incorporacéo de cations de transicdo como Cu*!, Co*?, Fe*? aumenta a

atividade das zedlitas nas reacoes de dxido-reducao.

Nas zeolitas, os cétions univalentes se estabilizam quando sdo coordenados a
dois ou trés oxigénios da rede, normalmente ligados a sitios aniénicos na proximidade
de um atomo de aluminio. Por outro lado, os cations multivalentes requerem dois ou
mais sitios aniénicos proximos para se estabilizarem. Existem varias formas possiveis
de compensar as cargas. As propriedades fisicas e quimicas séo bastante dependentes da

maneira com que se da essa compensacao.

A presencga de espécies com carga elétrica em uma estrutura zeolitica produz
campos elétricos suficientes para polarizar moléculas confinadas no espa¢o dos

nanoporos, resultando, por vezes, na ativacdo destas. Por causa da curvatura acentuada
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do espaco das cavidades, as zedlitas podem ser consideradas como solventes em estado
solido (DEROUANE, 1998).

A capacidade das zedlitas de interagir com moléculas depende também da
topologia delas. A geometria e o tamanho dos canais afeta a seletividade das reagdes
que ocorrem nos nanoporos. Esse efeito é a seletividade de forma. A geometria e 0
tamanho dos nanoporos impdem restricbes de espaco aos reagentes, aos produtos
formados e aos estados de transicdo das reagdes catalisadas por zedlitas. Somente
moléculas com dimens@es apropriadas podem transitar pela estrutura, atingir os sitios
ativos e se converter nos produtos (seletividade de reagente). As moléculas produzidas
também devem ter dimensdo para transitar pelos nanocanais (seletividade de produto).
O espaco confinado dos nanoporos também impede a formacao de estados de transigcdo
volumosos (seletividade de estados de transi¢do). Percebe-se nesses casos também a
influéncia da topologia sobre a seletividade das reacdes quimicas com zedlitas como

catalisadores.

As zedlitas sdo utilizadas nos processos industriais de separacdo de gases devido
a capacidade de interagir de forma especifica e diferenciada com determinadas
moléculas. Uma tecnologia para separar misturas gasosas é a PSA-“pressure swing
apparatus” (NEVES, 2005; CAVENATI, 2004). Esta técnica baseia-se nha
adsorcao/dessorc¢do seletiva de moléculas do gas considerado por um material poroso. A
grande versatilidade quimica e estrutural das zedlitas as torna adequadas para essa

aplicacdo.

Para esse tipo de aplicacdo, um dos problemas importantes na area de energia € a
remocdo de CO, de correntes de gas natural, fato gerador de varias pesquisas nessa area.
Os fatores estruturais influentes na adsorcdo de CO, nas zedlitas foram estudados por
BONENFANT et al.(2008). A presenca e o tipo de cétion trocado, além da topologia e
da relagdo Si/Al da rede induzem maior ou menor basicidade e campos elétricos
diferenciados nos espacos das cavidades, provocando maior interagdo com a molécula
de COy, pois esta possui momento quadrupolar. SHAO et al. (2009) mediram isotermas
de adsorcdo de CO, e Ny e registraram a maior seletividade para adsor¢do de CO, em
zedlitas sintéticas. SEBASTIAN et al. (2009), ao medirem isotermas de adsor¢do de
nitrogénio, oxigénio e argbnio em zedlitas trocadas com cobalto, observaram alguma

seletividade para nitrogénio. O fato provavelmente deve-se a maior interacdo das
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moléculas de N, com os céations de cobalto e foi confirmado pela alteracdo na
frequéncia dos modos de vibracdo da molécula quando adsorvida, nas medidas de

espectroscopia por infravermelho.

Dentre as topologias das zedlitas existentes, a faujasita (FAU) se destaca pela
baixa densidade. Aproximadamente metade do volume da célula unitéria dela é vazio
quando esta em estado desidratado. As zeOlitas sintéticas X e Y sdo isoestruturais a
faujasita, sendo diferentes nas relagGes atdmicas entre silicio e aluminio. A zedlita X
tem Si/Al entre 1,0 e 1,5, enquanto a Y tem uma relacdo atbmica Si/Al maior que 1,5. A
formula quimica idealizada de uma faujasita (Y) é [Ca,Mg,Na;]20Al5Si1340384.nH20. A
estrutura cristalografica dela foi descrita pela primeira vez por BERGERHOFF et al.
(1958). Consiste em uma rede de simetria espacial Fm3m (cubica), com parametro de
rede a; em torno de 25 A. E formada por um arranjo do tipo diamante de unidades
cubooctaédricas, chamadas de unidades sodalitas (4°6%). Cada sodalita esta conectada a
outras quatro por prismas hexagonais formados por anéis duplos de seis membros
(4°6°). Este arranjo resulta na formagdo de supercavidades, com diametro de 13,7 A,
conectadas por aberturas de diametro 7,4 A, estas Gltimas formadas por anéis de 12
membros. O arranjo espacial formado pelas unidades mencionadas estd mostrado na

figura 5.2.

Figura 5.2 Estrutura topoldgica da faujasita vista a partir da diregdo <110>.

As faujasitas trocadas com cations sdo sistemas bastante estudados, por causa da
relevancia delas para os processos industriais e petroquimicos. O conhecimento da
distribuicdo dos diferentes cations de compensacdo na estrutura € um dos aspectos

principais para compreender os mecanismos de adsor¢do de moléculas e a influéncia
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sobre a seletividade de reacOes catalisadas por esse material. FRISING e LEFLAIVE

(2008) revisaram os trabalhos da literatura contendo informacdes sobre a localizacdo

dos cétions de compensac¢do nas faujasitas. As técnicas mais frequentes para localizar os

cations sdo a difracdo de raios X de monocristais ou de pd, e difracdo de néutrons.

A nomenclatura, a ocupagdo méaxima e as coordenadas dos sitios de troca das

faujasitas, de acordo com as convencOes adotadas na literatura (FRISING E
LEFLAIVE, 2008) estdo mostradas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 Nomenclatura dos sitios nas Faujasitas. As coordenadas fracionarias x,

y, z se referem ao grupo de simetria Fd3m, com origem no centro de simetria de
inversdo. (FRISING E LEFLAIVE, 2008).

Localizag&o dos sitios catidnicos de troca nas Faujasitas

Nome Mult.
Cavidade Definicédo coordenadas
| 16 Prisma No prisma hexagonal. Em coord. octaédrica quando 0,0,0 0u g¢,¢
Hexagonal estéa no centro do prisma. Em coord. tetraédrica quando
fora do centro.
r 32 Cavidade Na cavidade sodalita, proximo a janela hexagonal do X,X,X
sodalita prisma hexagonal
r 32 Na cavidade sodalita, préximo a janela hexagonal da X,X,X
supercavidade.
U 8 No centro da cavidade sodalita 1/8,1/8,1/8
] 32 Supercavidade No centro da janela hexagonal entre a cavidade sodalita X,X,X
e a supercavidade
In* 32 Na supercavidade, prdximo a janela hexagonal para a X,X,X
cavidade sodalita
Il 48 Na supercavidade, na interse¢do de dois planos de simetria X,X,Z
1r 96 ou 192 No lado interno da supercavidade X,X,Z 0U X,Y,Z
v 8 No centro da supercavidade X,X,X
\% 16 No centro do anel de 12 membros 1/2,1/2,1/2
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SEO et al. (2013) investigaram a estrutura de zedlita Y trocada com cobalto
utilizando difracdo de monocristais com luz sincrotron. Eles determinaram a estrutura
de dois cristais com graus diferentes de hidratacdo: um completamente desidratado e o
outro contendo aproximadamente quatro moléculas de &gua por célula unitéria.
Observaram, na ze6lita desidratada, fons Co* ocupando os sitios | , I’ e II da estrutura
enquanto no material parcialmente desidratado, os ions ocupavam os sitios I’, II’, I e
III’. No processo de desidratacdo, os fons Co*? se moveram para o centro do prisma

hexagonal.

As estruturas de faujasitas X trocadas com cobalto também foram determinadas
por BAE e SEFF (2009). Nos monocristais analisados por difracdo de raios X, os sitios
I, II e III’ foram ocupados por ions de cobalto. Os cristais medidos estavam

parcialmente desidratados.

Existem varias referéncias de trabalhos cientificos sobre o uso de zedlitas para
hospedar fases ativas de catalisadores. ANPO et al. (2009) estudaram a reatividade de
espécies de dxidos de transicdo (Ti, V, Mo, Cr) incorporadas na estrutura de zedlitas na
tentativa de obter fotocatalisadores com sitios ativos isolados. Os agregados Oxidos
confinados nas cavidades foram caracterizados por varias técnicas espectroscopicas in
situ: absorcdo de raios X, infravermelho, fotoluminescéncia e ressonancia
paramagnética eletrdnica. Os autores observaram a eficiéncia dessas espécies nas
fotorreacdes de decomposicdo de 6xidos de nitrogénio, nas reacdes de reducdo de CO,
com H,O para produzir metano e metanol e na oxidacdo preferencial de CO em

presenca de hidrogénio.

Inspirados nos catalisadores bioldgicos de oxirreducdo, RIVALLAN et al.
(2010) conceberam catalisadores de zeolitas contendo ferro com atividade para
decomposicgéo de dxido nitroso. Segundo os autores, hospedar um centro cataliticamente
ativo em uma estrutura de zed6lita pode proporcionar um ambiente quimico analogo ao
das porfirinas de metais. Essa similaridade de é devida a distribui¢do uniforme de poros
e a capacidade de selecionar moléculas, propriedades presentes tanto nas zeolitas quanto
nas porfirinas. Os autores RIVALLAN et al. (2010) também demonstraram a

equivaléncia entre esses dois sistemas através de calculos de quimica quantica.
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Em aplicacbes diferentes da catalise, BAREA et al. (2005) estudaram o
comportamento magnético de particulas subnanometricas de cobalto confinadas nas
cavidades de uma zedlita ZSM-5. Eles optaram por incorporar o cobalto na referida
zeolita, substituindo parcialmente os atomos de silicio tetraédrico da estrutura. As
nanoparticulas localizadas nas cavidades foram obtidas apds tratamento brando em
atmosfera redutora. Os autores observaram a reducdo da temperatura de transicdo
ferromagnética-paramagnética devido ao tamanho reduzido das particulas de cobalto.
Este comportamento era previsto teoricamente, mas ndo tinha sido observado
experimentalmente antes, provavelmente pela dificuldade em estabilizar particulas de
cobalto em dimensdes subnanométricas. A ideia de hospeda-las nas cavidades provou

ser efetiva para confina-las a essas dimensoes.

5.3 Silicas mesoporosas

Similares as zeolitas, as silicas e aluminossilicatos mesoporosos sdo estruturas
obtidas através da polimerizacdo de precursores de silicatos utilizando-se cristais
liguidos como direcionadores de estrutura na sintese (CORMA, 1997). Estes definem
um sistema de poros com dimensdes controladas, variando de 15 a 100 A de diametro.
Sdo considerados materiais parcialmente ordenados, por terem simetria em apenas duas

dimensdes espaciais.

A possibilidade de hospedar nanoparticulas no espaco dos poros faz as silicas
mesoporosas serem materiais apropriados para realizacdo de catalisadores-modelo.
AGLAYOGLU et al. (2009) projetaram catalisadores para a hidrogenacdo de CO, pela
dispersdo de dois tipos de fases ativas nos poros de uma silica MCF-17. Uma delas
consistia em nanoparticulas de cobalto e a outra, nanoparticulas bimetalicas de platina-
cobalto, todas com dimensbes controladas em torno de 100 A. Segundo os autores, o
material assim concebido pode ser considerado um sistema modelo para a catélise,
porgue tanto a fase ativa como o suporte tem estrutura conhecida. Eles caracterizaram o
sistema por técnicas convencionais e varias técnicas in situ. Dentre as técnicas in situ,
utilizaram microscopia eletrénica de transmissdo, espectroscopia fotoeletrdnica de raios
X (XPS) e absorc¢éo de raios X (EXAFS) para caracterizar os catalisadores, concluindo
que o cobalto permanece em estado reduzido durante a reacéo de hidrogenacdo do CO,
quando h& presenca de platina. Entretanto, a platina segrega para a superficie das

particulas bimetélicas durante a reacdo, impedindo o acesso dos reagentes aos sitios
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ativos de cobalto. Nos catalisadores monometéalicos, o cobalto permanece parcialmente

reduzido no curso da reacao.

5.4 Caracterizacao de estrutura

A maior limitacdo ao tratar experimentalmente os catalisadores heterogéneos é
caracteriza-los quanto a estrutura de superficie. As dificuldades surgem por serem
solidos suportados em materiais porosos e por serem formados por particulas de fase
ativa com dimensdes nanométricas. A caracterizacdo quimica, textural e a avaliacdo de
desempenho catalitico dispdem de técnicas bem estabelecidas e utilizadas ha bastante
tempo pela comunidade catalitica, portanto ndo ha necessidade de discuti-las mais
detalhadamente. O recurso utilizado para contornar esse problema nos modelos de
primeira e segunda geracdo € expor toda a superficie a um ambiente de vacuo para
poder utilizar as técnicas estruturais disponiveis, particularmente a difracdo de elétrons e
microscopia de ponta de prova, por exemplo. Por outro lado o catalisador modelo em

material nanoporoso ordenado tem outras caracteristicas:

. E potencialmente mais representativo de um catalisador heterogéneo, por
incluir os poros como parte integrante do sistema catalitico;
. A superficie cataliticamente ativa faz parte do cerne do material;

. Tem ordenamento espacial em trés dimensoes.

Essas particularidades tornam possivel o uso de técnicas de fisica de estado
solido, em especial a difracdo de raios X ou de néutrons para caracterizar
estruturalmente o sistema catalitico, inclusive nas condi¢des reacionais, viabilizando
analises in situ. O espaco reacional dentro dos nanoporos passa a ser parte integrante do
solido cristalino por construcdo e, por isso, torna-se acessivel para as técnicas de

determinacéo de estruturas cristalinas.

A matéria condensada é formada por uma distribuicdo de espécies atdmicas
organizadas em interacfes mais fortes ou mais fracas. Para as energias envolvidas nos
processos quimicos ndo ha necessidade de considerar a possibilidade de acontecerem
reacOes nucleares, portanto as espécies atbmicas se conservam. As transformacoes,
guando ocorrem, sdo no padrdo de conexdes entre as espécies atdmicas. ldentificamos
em um atomo um nucleo responsavel pela preservacao da identidade atdmica e elétrons

os participantes das ligagdes quimicas. Conhecer a estrutura da matéria condensada
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significa, portanto, conhecer a distribuicdo dos nucleos e elétrons em um determinado
volume do espaco. A presenca de um nucleo em uma posi¢éo no espacgo esta associada a
maior concentracdo de elétrons préximos a ele, pois existem muitos estados eletronicos
localizados no entorno da carga nuclear, correspondentes aos orbitais mais internos os
quais preservam a identidade atdmica. Este fato mostra a importancia de se determinar a

densidade dos elétrons nos estudos envolvendo matéria condensada.

5.4.1 Determinacdo da densidade de elétrons

A partir da distribuicdo espacotemporal dos elétrons é possivel compreender a
estrutura da matéria e fazer a conexdo entre a estrutura e as propriedades fisicas,
quimicas e tecnoldgicas. Também € possivel verificar a existéncia de ligagcdes entre
espécies e monitorar as transformacfes destas. No caso especifico dos materiais
nanoporosos, a distribuicdo dos elétrons também pode indicar a presenca de matéria no

volume dos nanoporos.

Existem basicamente duas formas para mensurar a distribuicdo dos elétrons em
um material. Uma delas é teorica e parte da mecanica quantica. Consiste em resolver a
equacdo de Schrodinger para o sistema formado pelos elétrons interagindo entre si e
com 0s nucleos. Essa abordagem, ainda que seja considerada ab initio, requer sempre
aproximacgdes e uma configuracdo inicial para comecar. A solucdo da equacdo de
Schrddinger para um sistema de muitos elétrons é iterativa e dependente de muitas
aproximacdes fisicas. Por exemplo, a aproximacdo de Born-Oppenheimer (LEVINE,
1999, p. 366) considera o movimento dos elétrons muito mais rdpido do que o
movimento nuclear e a aproximacdo de campo autoconsistente (SCF) considera o
movimento de cada elétron dependente apenas da interagdo com um campo resultante
da soma de todos os outros elétrons do sistema (LEVINE, 1999, p. 485). A necessidade
de fazer aproximagOes faz com que os resultados produzidos por essa metodologia
tedrica tenham sempre que ser confrontados com algum experimento para permitir a

validag&o deles.

A outra forma de inferir sobre a distribuicdo dos elétrons é experimental.
Atraveés da andlise dos dados de difracdo de raios X ou da difracdo de elétrons (ZUO,
2004) pode-se obter informacdo sobre essa distribuicdo. Como a interagdo dos raios X
com os elétrons € muito mais intensa do que com os ndcleos, as intensidades espalhadas

pelos raios X sdo determinadas quase exclusivamente pela distribui¢do dos elétrons em
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um material. Desta forma, a difracdo de raios X é a técnica escolhida para se determinar
a distribuicao de elétrons em solidos (KORITSANSZKY e COPPENS, 2001).

Na atualidade, os avangos na &rea de instrumentacdo e de processamento
computacional permitiram mapear a distribuicdo eletronica em um material. Os
desenvolvimentos técnicos mais relevantes foram: a disponibilizacdo de fontes de
radiacdo muito intensas (luz sincrotron), a invengdo de novos detectores para tornar a
aquisicdo de dados mais répida e os novos softwares para interpretacdo e visualizacdo
dos resultados.

Em uma substancia cristalina, a determinacdo completa da distribuicdo dos
elétrons requer o conhecimento de todos os fatores de estrutura |F(hkl)| das reflexdes,
com suas respectivas fases g(hkl). Na prética, a experimentacdo de difracdo € limitada,
seja pelas incertezas nas medidas dos valores de intensidades, seja pelo comprimento de
onda da radiacdo utilizada no experimento. Este Gltimo produz um corte no nimero de
reflexdes observadas na experiéncia, limitando a resolu¢cdo méaxima alcancavel para

obter a distribuicdo dos elétrons.

O acesso a densidade de elétrons “real” ¢ limitado pelo proprio experimento.
Apesar disso, é possivel construir modelos representativos para a densidade eletrdnica
por métodos matematicos e valida-los por comparacao com os resultados de difracdo de

raios X.

5.4.2 Método de Rietveld

Quando um modelo estrutural, mesmo incompleto, é conhecido, pode-se usar um
método de refinamento de estruturas para obter um modelo mais completo. No caso da
difracdo de po, por exemplo, pode-se fazer uso do método de Rietveld (1969). Ele
fundamenta-se em modelar a densidade eletrénica (ou nuclear, no caso de difragdo de
néutrons) da matéria cristalina por uma soma de contribuicbes de atomos ou ions
individuais independentes, localizados em posi¢des médias dentro da célula unitéria de

um cristal. A partir da densidade média do modelo < p,, r >, os fatores de estrutura

F(H) podem ser calculados por uma transformacao de Fourier:
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FH = <py T >ePTTH g3y (5.1)

célula

onde a densidade na célula é aproximada por uma soma de contribui¢des individuais

dos atomos (ou ions) constituintes do modelo inicial :

Pm T = Parj (T —1) (5.2)

j=atomos

H = ha* + kb* + Ic* (5.3)

onde 7 € a posi¢do do j-ésimo atomo na célula unitaria.

n=xa+yb+zc (5.4)

A partir dos fatores de estrutura é possivel calcular o padrdo de difracéo de p6 do
modelo proposto e, em certos casos, até parametrizar e ajustar (otimizar) o modelo de
forma a reproduzir os dados experimentais, considerando algum critério de
convergéncia para a qualidade do ajuste. Os critérios de convergéncia mais utilizados
baseiam-se em alguma métrica de diferencas entre o difratograma experimental e o
difratograma modelado e/ou entre as intensidades experimentais e intensidades

modeladas.

Uma observacdo acerca desta metodologia é que se trata de um refinamento, isto
é, necessita de um modelo previamente conhecido para a estrutura, ainda que seja
incompleto. Outra observacéo é que o modelo limita a forma da densidade eletronica a
uma soma de contribuicbes esféricas. Este limite impede-o de reproduzir detalhes
estruturais pelo fato da distribuicdo de elétrons por vezes ndo ser localizada. O modelo
de “soma de esferas” ndo pode tratar casos onde se observa a ndo localidade dos
elétrons, ions e atomos. Ele ndo é capaz de descrever as distribui¢bes de elétrons em
ligagBes covalentes, nem tratar os casos de condutividade eletrdnica e/ou ibnica em

solidos, por exemplo.
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No caso especifico dos materiais hanoporosos, a presenca de matéria no espacgo
dos poros e canais também pode dar origem a ndo localidades, isto é, a matéria pode
estar distribuida nos poros de forma a ndo ser facilmente modelavel por uma soma de
contribui¢des atdmicas “esféricas”. Essa ndo localidade ¢ ainda mais severa quando o
material é submetido as condicGes reacionais envolvendo temperaturas altas,

provocando movimentacao térmica acentuada das espécies sorvidas.

5.4.3 Meétodo de maximizacéo de entropia

Outro método de tratar os dados de difracdo de raios X € através da maximizagao
da entropia. Ele foi desenvolvido mais recentemente a partir da teoria da informacéo
(COLLINS, 1982), e se propde a achar a distribuicdo de elétrons mais provavel em um

material, consistente com as observacdes dos fatores de estrutura experimentais.

O meétodo da entropia méxima tem fundamentos similares aos da termodindmica
estatistica. Ele parte da representacdo de um sistema considerado, no caso uma célula
unitaria de um material cristalino, por um conjunto de m subdivisGes desta célula
(pixels), onde serdo distribuidos N elétrons. Como na termodinadmica estatistica, define-
se um ensemble microcanénico onde cada uma das configuracbes € uma possivel

distribuicéo dos elétrons nas m subdivisdes da célula.

Uma unidade de informacdo € um conjunto das populacdes de elétrons nos m
pixels, considerando que cada um deles pode conter qualquer nimero de elétrons, desde
que soma de todas as populacdes seja N. Uma configuracdo é dada pelo conjunto de
populagdes:

Ny, Ny, N3, e Ny (5.5)

A quantidade de configuracdes possiveis no ensemble é calculada pelo nimero

de maneiras de distribuir N particulas indistinguiveis em m pixels:

Q= 5.6
nyinying!..ny,! (56)
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Desta forma, a entropia do ensemble é:

m m
S=InQ =InN! = Inn! = -N pjlnp; (5.7)

i=1 i=1

Onde:

3

O método da entropia maxima considera a busca pela funcdo densidade que
maximiza a entropia S, em relacéo aos p; na equagdo 5.7. Se ndo se conhece nenhuma
outra informacdo sobre o sistema, exceto o nimero de elétrons F(H = 0)=N, entdo a
distribuicdo de maior entropia sera equiprovavel dentro do espaco de uma célula
unitaria. Esta distribuigdo é, por vezes, denominada equal a priori por ndo privilegiar

nenhum dos pixels.

Havendo um conhecimento prévio sobre a distribuicdo de probabilidades de

encontrar elétrons nos pixels (z;), a variagdo de entropia S(p) — S(7) é:

3

1A
pi
7!

L

AS=—-N pjln

i=1

(5.9)

Uma experiéncia de difracdo de raios X produz um conjunto de fatores de
estrutura observados |F,,; H |e incertezas o,,; H sem informacdes sobre as fases.
No caso da difracdo de pd, quando uma reflexdo é isolada, isto é, ndo superposta a
outras reflexdes, a informacgéo proveniente dela pode ser considerada independente. A
presenca de uma reflexdo isolada é uma informacdo valida sobre a distribuicdo dos
elétrons e restringira a busca da entropia maxima em um dominio de distribui¢fes de

densidades consistentes com a observacao do referido fator de estrutura.

A implementagdo matematica consiste em buscar os valores de densidade que

satisfagam o critério de maximizar:
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3

S=-N pjlnp; (5.10)

i=1
Sujeito ao vinculo do conhecimento de um dos fatores de estrutura Fops, junto com a

incerteza experimental associada cops:

Fobs(H) - Fcalc(H) =< Gobs(H) (5-11)
onde:
m
Fearc(H) =N pj e7?mmH (5.12)
i=1

Através do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, € possivel

definir uma nova fun¢do S’ a partir de S:

§'=8- M Fops H —Feqie H  — 04ps(H)) (5'13)

A maximiza¢ao da fungdo S’ com respeito aos tera como resultado a densidade
eletrbnica consistente com o fator de estrutura observado e, a0 mesmo tempo,
compativel com o critério de entropia méaxima. Ao final da maximizagdo, pode-se

conhecer o multiplicador de Lagrange.

O ganho de informacdo sobre a densidade é proveniente do vinculo imposto pela
observacdo de um fator de estrutura de uma reflexdo isolada. E possivel entfo, conceber
uma estratégia para aumentar a informacao acerca das densidades de elétrons no sistema
estudado. Tomamos como informagdo conhecida a priori uma densidade equiprovével
dentro da célula unitaria, correspondente ao ndo conhecimento de nenhum dos fatores
de estrutura. Para o primeiro fator de estrutura observado a partir de uma reflexdo
isolada, em ordem crescente de angulo de Bragg, inferimos uma densidade eletronica
pelo critério de entropia maxima impondo o vinculo de observacéo do referido fator de
estrutura. A nova densidade calculada sera considerada uma informagdo prévia para
iterar 0 mesmo processo com o0s proximos fatores de estrutura das outras reflexdes

isoladas observadas.
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Tomando-se por conhecimento previo uma densidade de elétrons
equidistribuida, pode-se entdo incorporar progressivamente as informacdes dos fatores
de estrutura com suas respectivas incertezas experimentais. Assim, espera-se que a
informagdo proveniente desses fatores de estrutura produza uma distribuicdo de
densidades com forma cada vez mais representativa da distribuicdo de elétrons

procurada.

Na pratica, as experiéncias de difracdo de raios X tém outro limite técnico: ndo
se conhecem, em geral, as fases das ondas de radiacdo espalhadas pela matéria relativas
a fase da radiacdo incidente. Este fato é denominado problema das fases e implica no
conhecimento apenas dos modulos dos fatores de estrutura. Para estruturas com simetria
de inversdo (centrossimétricas) as fases podem assumir os valores 0 e 180°, fazendo

com que o fator de estrutura seja conhecido a menos de um sinal positivo ou negativo.

Outro problema particular da difracdo de pd é a superposicdo de picos. Em um
difratograma de po, as informacGes provenientes das multiplas direcdes do cristal sdo
projetadas em uma sé dimensdo, de forma que os picos podem superpor por
coincidéncia/proximidade de distancias interplanares de conjuntos de reflexdes. No caso
de superposicdo de picos, pode-se também incorporar no algoritmo de maximizacao da

entropia o conhecimento do valor de intensidade do conjunto de picos.

Embora existam trabalhos fazendo uso de variagdes do método de maximizagdo
da entropia de informacdo para o estudo de adsor¢cdo de moléculas em materiais
nanoporosos em baixas temperaturas: 1IZUMI e MOMMA (2011), KITAURA (2002),
KUBOTA (2006), MATSUDA (2005), IKEDA (1998), ndo encontramos registros do
uso deste método para estudar as modificacGes estruturais em sistemas cataliticos
utilizando difragdo in situ até a presente data.
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Capitulo 6

Materiais e Métodos

A catalise modelo é estudada tradicionalmente pelo método analitico. O
comportamento do catalisador é descrito em termos dos eventos de atomos ou
moléculas isolados que ocorrem numa superficie ou num sitio ativo. Em geral, utilizam-
se tecnicas de ciéncia de superficies em ambiente de ultra alto vacuo. A interacdo com
moléculas especificas acontece por deposicdo em pressdes muito baixas, da ordem de
10® mBar, durante alguns segundos e em temperaturas da ordem de 4 a 77 K para
estabilizar a estrutura do adsorbato a fim de poder ser estudado estruturalmente com as

técnicas de ultra alto vacuo.

A metodologia utilizada nesse trabalho envolve a construcdo de modelos de
catalisadores de terceira geragdo em silicatos com estrutura de topologia faujasita. A
fase ativa contém cobalto e estudaremos a interacdo desses modelos com as moléculas
de agua, dioxido de carbono. A incorporacdo de fase ativa foi feita através da troca
ibnica, permitindo a insercdo de atomos de cobalto em sitios especificos na estrutura da

faujasita.

Duas classes de técnicas de caracterizacdo fisico-quimicas foram utilizadas. As
técnicas convencionais monitoraram a sintese do modelo quanto a composicao quimica,
textura e estrutura. Com este propdsito, foram utilizadas respectivamente a
fluorescéncia de raios X e a difracdo de raios X. A difracdo de raios X in situ para
investigar as interagBes envolvendo fase ativa e moléculas no espago reacional dos

nanoporos.

Para obter informacgdes acerca da estrutura do catalisador e dos complexos
formados pelo modelo de catalisador e moléculas em interagcdo, foram utilizadas
metodologias avancadas para o tratamento de dados de difracdo de raios X in situ.
Como a estrutura é o fator limitante para compreensdo do sistema catalitico, essas
metodologias foram aplicadas na tentativa de obter a maxima informacdo estrutural nas
condi¢des em que ocorrem as interacOes fisicas e quimicas. Para cumprir este objetivo,

utilizam-se 0 método de Rietveld e o de entropia maxima. Desta forma, a estrutura
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conjunta formada pela interacdo do catalisador € compreendida de forma integrada,
evitando o reducionismo. O ponto a ser destacado é que o sistema pode ser estudado nas

condicBes de temperatura, pressao e vazdo de moléculas dos catalisadores industriais.

6.1 Sintese e nomenclatura dos modelos

Os catalisadores modelo foram sintetizados em silicatos com topologia
Faujasita. O silicato, sob forma de p6 foi uma zedlita inicialmente saturada com sodio,
designada por NaY, cedida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo (IPT-
SP). A incorporacdo do cobalto foi feita por troca i6nica, em uma solucdo aquosa de
nitrato de cobalto hexahidratado na concentracdo 0,1 molar, material denominado CoY.
A partir de CoY, foi produzido um outro modelo contendo cobalto precipitado nos
canais da zedlita por tratamento com solucdo de hidroxido de sddio com concentracédo

0,1 molar. Este ultimo foi denominado CoYt.

Os procedimentos detalhados para obter os modelos estdo esquematizados nos

fluxogramas das figuras 6.1 e 6.2.

Preparacao: Inser¢ao do cobalto

ZedlitaY secagem 1) | NaY

l

troca idnica ?

l

lavagem 3

secagem? | — CoY

1) Secagem em estufa para dessor¢do de impurezas presentes nos poros;
2) Troca ibnica, em solucéo aquosa de Co(NO3),.6H,0 (0,1M) 24 h; em temperatura ambiente;
3) Lavagem até o filtrado ndo apresentar concentracdo apreciavel de nitrato de cobalto;

Figura 6.1 — Etapas de preparagdo do modelo CoY
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Precipitacdo do Co(OH), nos poros

CoY secagem ! |

l

tratamento NaOH 2 |

l

lavagem 3

secagem? | — CoYt

1) Secagem em estufa para dessor¢édo de impurezas presentes nos poros;
2) Tratamento em solucéo de NaOH(0,1 M) por 15 min, temperatura ambiente ;
3) Lavagem;

Figura 6.2 — Etapas de preparacdo do modelo CoYt

6.2 Composic¢do quimica - medidas texturais

A técnica utilizada para determinacdo da composicdo quimica foi a fluorescéncia
de raios X. Esta anélise utiliza uma fonte de raios X com energia suficiente para
remover elétrons dos niveis de energia mais internos dos atomos presentes na amostra.
A ionizagdo produz um “buraco” em uma camada eletrbnica interna de um destes
atomos. Essa situacdo € instavel, de tal forma que elétrons de niveis de energia mais
altos tendem a transitar para tapar esse “buraco”. O processo da origem a emissdo de
radiacdo com comprimentos de onda caracteristicos do referido 4&tomo. Dessa forma,
pela analise da radiacdo emitida pela amostra, € possivel identificar e quantificar os

elementos nela presentes.

As analises de fluorescéncia foram realizadas em um espectrometro sequencial
marca Rigaku, modelo RIX 3100 com tubo de Rodio, operando com poténcia de 4KW e
vacuo controlado de 13 mbar na camara de analise. As amostras, sob a forma de po,
foram prensadas sob a forma de pastilhas, tomando-se o cuidado de seca-las e manté-las
aquecidas a 150 °C em uma placa metalica antes de serem introduzidas no equipamento,
para evitar a sorcdo de espécies durante a preparacdo. Os elementos analisados foram
Na, Si, Al, Co, e os resultados explicitados em teor massico dos Oxidos Na,O, SiO,,
Al,O3 e Co0.
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As medidas texturais foram feitas através da técnica de adsorcdo fisica de
nitrogénio em temperaturas proximas a de condensagéo do N (-196° C). Ela permite
determinar o volume de poros e a area especifica dos modelos de catalisadores. A
adsorcdo fisica nessas condi¢cdes é inespecifica, acontecendo em toda extensdo da
superficie dos materiais. O objetivo das medidas de fisissor¢do € saber se 0S processos
para inserir a fase ativa criaram algum bloqueio no sistema de nanocavidades da zedlita.
As medidas foram realizadas em um equipamento marca Micromeritics modelo ASAP
2020. As amostras, sob a forma de pd, foram submetidas a uma secagem a 100 C por 24
horas e um pré-tratamento em vacuo por 1h a 300° C para eliminar espécies sorvidas
nos nanoporos. A determinacdo da area especifica foi feita pelo método BET
(BRUNAUER).

6.3 Espectroscopia de absorcéo ultravioleta e visivel

A espectroscopia de absor¢do da radiacdo na regido do ultravioleta (190-380 nm)
e do visivel (380-800 nm) fornece informagfes sobre a coordenagdo de ions de
transicdo. A absorcdo de luz ocorre quando hd mudanga no estado energético dos
elétrons de valéncia, que sdo promovidos de um estado fundamental para estados de

energia mais elevada.

A técnica de espectroscopia de refletdncia difusa (DRS) foi utilizada com o
objetivo de se identificar a coordenacdo das espécies de cobalto presentes nas amostras.
As analises foram realizadas em um equipamento Varian Cary 5000, equipado com
acessorio de refletancia difusa, marca Harrick, de geometria Praying Martins, com
camara de reagdo. Os espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 200
a 800 nm, compreendendo as regides visivel e ultravioleta do espectro.

A funcdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM) F(R) € usada para apresentar 0s
espectros.

_(-Ry

— (6.4.1)

F R
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6.4 Caracterizacdo por difracédo de raios X convencional

As medidas foram realizadas para confirmar a estrutura dos modelos, através de
comparacéo de seus difratogramas de pé com padrdes de referéncia. A difracdo também
pode detectar a presenca de outras fases cristalinas que poderiam aparecer apos a
insercdo do cobalto na estrutura da zedlita. Foi utilizado um difratbmetro marca Rigaku,
modelo DMax 2200 com tubo de cobre e monocromador de grafite no feixe secundario
e detector cintilador de um unico canal. As medidas foram efetuadas em temperatura

ambiente.

6.5 Caracterizacao por difracédo de raios X in situ

Dois arranjos experimentais foram utilizados: um no laboratério do Ndcleo de
Catalise da COPPE (NUCAT) e outro no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas/SP.

O equipamento para realizar medidas de difracdo in situ no Nucleo de Catélise
foi o difratbmetro descrito na caracterizacdo convencional, no qual foi instalada uma

camara de reacdo Anton Paar, modelo XRK900. Um esquema simplificado do

dispositivo experimental estd mostrado na figura 6.3.

Flow X
Control

N/ ] — ‘20

/ \ reactor

gas

He

To gas
Py analyser

Figura 6.3 — Reator Anton Paar acoplado ao difratdmetro de p6
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A camara permite realizar medidas no intervalo de temperatura, desde ambiente
até 900° C sob fluxo de gases em pressdes de até 10 bar. Neste reator, os gases
atravessam o p6é do material a ser analisado. Os gases instalados foram hélio, oxigénio,
hidrogénio e CO,, com as vaz@es estabelecidas através de controladores massicos (MKS

instruments) previamente calibrados para os respectivos gases.

Para estudar a interacdo com agua, foi instalado um saturador na linha de hélio e
a pressédo parcial de agua foi controlada atraves da temperatura do saturador, tomando-
se 0 cuidado de aquecer a tubulacdo dos gases em temperaturas maiores que a do

saturador para impedir a condensacédo de agua na linha de alimentacao.

Para as medidas de reatividade, uma parte da corrente dos gases de saida foi
direcionada a um espectrometro de massas marca Balzers, modelo QMS200 com detetor
do tipo “Faraday”. A configura¢do permitiu avaliar os produtos de reacdo e monitorar

simultaneamente as modificaces estruturais no curso das reacoes.

O arranjo experimental para as medidas realizadas no Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), cujas fotos estdo mostradas na figura 6.4, utilizou a linha de luz
XPD. Nessa linha de luz, um forno modelo “Arara” foi montado em um gonidémetro
Huber de seis eixos. Ele consistiu em um sistema de alimentacdo de gases e de
saturacdo de agua bastante similar aos do sistema instalado no NUCAT. Neste
dispositivo, os gases passam tangencialmente a superficie e ndo atravessam o p6 do

material analisado.

Figura 6.4 — Gonidbmetro Huber da linha XPD do LNLS e forno Arara

montado (foto da direita).
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O registro dos difratogramas de raios X foi feito por um detector de estado
solido Mynthen 1K, de 1024 canais, tornando a aquisicdo dos dados extremamente
répida, em torno de 5 min para cada difratograma. Também houve a possibilidade de
escolher o comprimento de onda da radiacdo, pelo ajuste no monocromador da linha.
Para experimentos em materiais contendo cobalto, foi utilizar um comprimento de onda
maior que o da borda de absor¢do K do cobalto (1,6083 A), evitando assim a emissio
das linhas Ko, e KB por fluorescéncia nos atomos de cobalto da amostra. Desta forma, a

o sinal de “background” ¢ bastante reduzido.

Neste trabalho, utilizamos tanto a metodologia de Rietveld, como a
maximizacdo de entropia para tratar os dados de difracdo de raios X. O método de
Rietveld foi utilizado para confirmar a estrutura da zeolita de partida e dos modelos
contendo fase ativa de cobalto. O software utilizado para analise de dados foi o Fullprof
(RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993). O método de maximizacdo da entropia foi
utilizado para acompanhar as transformacdes estruturais in situ do sistema modelo com
moléculas em interacdo. O software utilizado na maximizacéo foi o Prima (DILANIAN
e 1ZUMI, 2003). Para visualizagdo tridimensional das densidades de elétrons foi
utilizado o programa Vesta (MOMMA e IZUMI, 2013).

O esquema proposto para o tratamento de dados pelas duas metodologias esta

mostrado nas figuras 6.5 e 6.6:
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a) Rietveld

Modelo estrutural inicial

I(hkl)=| F(hKkI)[

F(hkl)= ‘p(.\j’; Yo 2R R o e g =
el I

a densidade de elétrons é soma de
contribuicdes atémicas. . I

Ity fart novith

3 1 18 27 3B 48 H g &7 T8 83
2009

O ciclo é
repetido ate
cumprir um

critériode
convergéncial

2, R

Comparacéo do difratograma
observado e calculado pelo modelo

l

Parametrizacgao e otimizacao

<= do modelo: Ex. parametros de

rede, posicdes atdmicas,
larguras de linha, etc..

Figura 6.5 — Refinamento de estruturas pelo método de Rietveld.

b) Maximizac&o da entropia de informacao (MEM)*

e Maximizar:

corte -
: -' Sipl=- . p.In(p)
i . célula

<UL _ sujeito ao vinculo:

LU A T LI S |FObS(kkD-FCﬂZC(]LkD|<
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[

a~25A
Resultado: mapa 3D p(xyz)

A inferéncia menos tendenciosa possivel para a
densidade de elétrons, consistente com o
conjunto de intensidades observadas I(hkl)”

a~25A

Figura 6.6 - Obtencdo da densidade dos elétrons pelo método da maximizacgao da

entropia de informacéo.
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Capitulo 7

Resultados e Discussao

7.1 Composic¢édo quimica

Os resultados obtidos para a composi¢do quimica massica por fluorescéncia de
raios X estdo mostrados na tabela 7.1, juntamente com as férmulas para o contetido de
uma célula unitaria, calculadas a partir dos dados de analise quimica. O nimero total de
elétrons foi obtido somando-se os numeros atdbmicos das espécies contidas na célula
unitéria. Essa informacdo permite estimar a contribuicdo deles para o espalhamento de

radiacédo X.

Tabela 7.1 Composicdo quimica dos modelos e férmulas proposta das células

unitarias.
%
Amostra Férmula é/célula
Na,O CoO A|203 S|02
NaY 13,6(2) - 22.4(2)  63,8(3) NassAlseSi1s60as4 6320
CoY 423(3) 10,8(2) 22,6(2) 62,4(4) CoiwNaigAlssSiigOses 6415
CoYt 9,93(2) 9,89(2) 21,3(2) 58,9(4) Co1gNagAlsSiizOssssx 6579

A zeo6lita NaY esta completamente substituida por ions de Na. A relacéo atdmica
¢ de um sbdio para cada aluminio, significando equilibrio eletrostatico, pois cada
aluminio produz uma carga unitaria negativa no reticulo. No modelo CoY, ha
substituicdo parcial do sodio pelo cobalto, respeitando o equilibrio de cargas elétricas,
se considerarmos o0s ions de cobalto como divalentes. Apds tratamento com hidréxido
de sodio para produzir CoYt ndo houve perda apreciavel de cobalto, mas o material
incorporou uma quantidade significativa de sodio, aparentemente ndo respeitando o
balango de cargas elétricas. Como o tratamento com NaOH precipitou hidroxido de
cobalto nas cavidades da zeolita, o ion saiu das posicGes de compensagéo de carga para

formar outra estrutura. Cerca de 6 atomos de cobalto por célula unitaria permaneceram
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nas posi¢cdes de compensacdo, enquanto 12 migraram para formar Oxido de cobalto
dentro do sistema de canais da ze6lita. Como as pastilhas das amostras foram aquecidas

antes da analise, houve formacéo de 6xido.

7.2 ldentificacdo da Estrutura

Para confirmar a estrutura dos modelos sintetizados foram feitas medidas de
difracdo de raios X com equipamento de fonte convencional. Os difratogramas estéo

mostrados na figura 7.1.
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Figura 7.1 Difratogramas dos modelos NaY, CoY e CoYt em temperatura ambiente e
a comparagdo com o banco de dados PDF-2, ficha 39-1380.

O padrdo de difracdo da zedlita original NaY é caracteristico de Faujasita sob
forma sodica, por comparacdo com os padrfes do banco de dados de estruturas
inorganicas PDF-2 (ICDD, 1998). E uma estrutura cubica, com grupo de simetria
espacial Fd3m. No difratograma do modelo CoY, observam-se alteracbes nas
intensidades relativas dos picos ao serem comparados com os NaY. Essa variacdo deve-
se provavelmente as diferentes densidades de elétrons de sodio e cobalto e diferentes
localizagdes das espécies compensadoras de carga nos dois materiais. Os parametros de

rede foram obtidos pelo refinamento de posicdo angular dos picos, indexando-os através
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a
h2+k2+12’

valores para NaY: a= 24,697 A, CoY: a = 24,664 A e CoYt: a=24,636 A.

da formula caracteristica para estruturas cubicas: d hkl = obtendo 0s

Os resultados de difracdo evidenciaram que a incorporacdo de fase ativa nao
alterou a simetria da rede da zeolita, nem apareceram novas fases cristalinas. Nota-se
uma diminuigdo da intensidade difratada global nos difratogramas dos materiais
contendo cobalto por eles absorverem muito a radiagdo CuKa. TANG et al. (2003)
consideram esse decréscimo de intensidade como perda de cristalinidade, mas uma
inspecdo dos fatores de absorcdo de raios X das amostras, calculados atraves da
composicado quimica indica a possibilidade de haver uma diminuicdo de cerca de 40%
na intensidade nas amostras contendo cobalto ao serem comparadas com as que contém
sodio, por causa da diferenca entre os coeficientes de absorcdo de raios X (Cu Ka) do
sodio e do cobalto (respectivamente 29.7 e 321 cm2/g®). N&o foram evidentes mudancas
de tamanhos de dominios cristalinos, nem tendéncia a amorfizacao, pois as larguras dos

picos ndo aumentaram significativamente apés a insercdo do cobalto.

7.3 Avaliacao por espectroscopia de absorc¢ao ultravioleta e visivel

O espectro de absorcdo de radiacdo ultravioleta-visivel da amostra CoY em
temperatura ambiente, figura 7.2, mostra uma banda em 520 nm, caracteristica de
complexos Co*?(H,0)s octaédricos. Para maiores temperaturas, 0 espectro passa a ser
correspondente ao de Co** em coordenacdo tetraédrica com trés bandas em 534, 584 e
653 nm. Além dessas trés, também ha outra banda em 300 nm, de Co*? em coordenacéo

trigonal.

Em temperaturas menores que 300° C, os espectros de CoYt, figura 7.3, mostram
a banda de absorcdo em 300 nm, caracteristica de cobalto em coordenagdo trigonal.
Acima de 300° C, a absorcéo é significativamente maior, pois as espécies de hidréxido

(Co(OH),) formam 6xido (Co304) com o aquecimento, aumentando muito a absorgéo.

* Dados da International Table for Crystallography, vol C, p. 200-206 (1995).
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Figura 7.2 Espectro de absorcdo UV-VIS do modelo CoY com aquecimento em He
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Figura 7.3 Espectro de absor¢do UV-VIS do modelo CoYt com aquecimento em He
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7.4 Estudos in situ dos catalisadores modelo — interacdo com H,0 e CO,

Os estudos in situ foram feitos para compreender as mudancas na estrutura dos
modelos durante a interacdo com as moléculas de H,O e CO, para verificar a adequacao
da metodologia proposta. Consideramos o catalisador interagindo com as moléculas
como uma totalidade, tratando-o como um sistema, de forma similar a utilizada para a
compreensdo da funcdo dos catalisadores enzimaticos. Nesses sistemas procura-se
resolver tanto a estrutura da enzima sozinha, como a do complexo enzima-substrato.
Essa abordagem foi utilizada, pois a caracterizacdo estrutural durante a reacéo quimica é
um dos fatores limitantes na compreensdo do principio de operacdo de um catalisador
heterogéneo.

Algumas questBes surgem em relacdo ao tema estrutura: existe alguma relagédo
entre a estrutura do espaco nanoporoso e a das moléculas sorvidas? Ha alguma
modificacdo na estrutura do catalisador e na localizacdo dos ions de compensacao

durante a interagcdo com H,O e CO;?

Um modelo de catalisador heterogéneo necessita, em primeiro lugar, ter um
espaco de nanoporos livre para ser acessivel as moléculas envolvidas na reacdo.
Também é preciso conhecer as condi¢es que propiciam a existéncia de moléculas nos
nanoporos e compreender como elas interagem com a estrutura e com 0s sitios ativos.
Os experimentos foram planejados para primeiro caracterizar 0 espago nanoporoso,
depois compreender a interacdo dos sélidos com moléculas de H,O e finalmente,
estudar estruturalmente in situ as reacdes envolvendo os catalisadores e as moléculas da

reacao.

Por construcdo, os modelos tém estrutura periddica em trés dimensdes,
consequentemente a alteracdo da populacdo de matéria nos nanoporos deve produzir
modificagdes nos padrdes de difracdo de raios X. Portanto, para realizar esses estudos
estruturais utilizamos extensivamente a difracdo in-situ, isto é, feita no sistema em

interacdo.

Fizemos dois conjuntos de experimentos, um no laboratério do Ndcleo de
Catalise da COPPE, utilizando difratbmetro com fonte de raios X convencional e o
outro, utilizando a linha de luz sincrotron XPD do LNLS. Os instrumentos foram

descritos com detalhe no item 6.4.4, ressaltando que os comprimentos de onda das
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radiacBes utilizadas foram diferentes: A=1,54056 A no difratbmetro do Nucat e
1=1,65306 A no difratdmetro da linha de luz XPD. Este Gltimo foi escolhido por ser um
pouco maior que o comprimento de onda de absor¢do K do cobalto, que é de 1,608A.
Com uma radiacdo de energia insuficiente para produzir a fotoemissdo do cobalto,
evitam-se os efeitos de fluorescéncia causadores de background acentuado nos
difratogramas dos materiais contendo esse metal.

Por difragdo, os estudos acompanharam as etapas de calcinacdo e a interagéo

com moléculas de agua e dioxido de carbono.

7.3.1 Etapa de calcinagdo

Nessa etapa, 0 proposito € verificar se a calcinacdo produz a limpeza da
“superficie” dos poros. Para compreender a interagdo do catalisador com uma
determinada espécie molecular, € necessario produzir superficies atomicamente limpas,
livres de qualquer espécie sorvida da atmosfera. Nos modelos em cristais planos, essa
limpeza é praticada em ambiente de vacuo, com ions de alta energia e temperatura, e
monitorando por técnicas de ciéncia de superficie. No preparo dos catalisadores
convencionais utiliza-se a calcinacdo em ambiente oxidante e em temperaturas altas.
Para realiza-la nos modelos, utilizamos uma vazdo volumétrica de 50 ml/ min de O,/He
e aquecimento desde a temperatura ambiente até 400°C com taxa de 5°C/min mantendo-
0s por 4 horas nesta temperatura. Dessa forma foi possivel acompanhar as mudancas
estruturais durante a calcinacéo, atraves da difragdo de raios X in situ.

Por interagir com a atmosfera, as moléculas presentes nos modelos de
catalisadores recém-preparados devem ser agua e dioxido de carbono, por serem 0s
componentes do ar com maior pressdo de vapor e considerando o efeito de condensagéo
capilar. Dessa forma, o espaco dos nanoporos deve estar completamente cheio de
espécies nas condigdes ambientes. Por essa razdo, o objetivo dessa etapa é conhecer 0s
detalhes estruturais dos materiais no estado calcinado, avaliando a possibilidade de
produzi-los com superficies internas atomicamente puras. E necessario dispor de um

método para verificar a limpeza da superficie.

Os padrdes de difracdo de NaY, CoY e CoYt apds a calcinacdo estdo dispostos

na figura 7.4.
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Figura 7.4 Refinamento de Rietveld dos modelos (pontos pretos: dados experimentais, a linha
vermelha: difratograma calculado, e linha azul: diferenca entre a intensidade observada e a calculada). a)
NaY calcinado a 400°C; b) CoY calcinado a 400°C; c) CoYt calcinado a 400°C; destaque

superior mostrando a presenca de nanoparticulas (~30 A) de Co;0..
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Os modelos NaY e CoY sdo sistemas de uma Unica fase cristalina tipo faujasita.
O modelo CoYt tem, além dessa fase, particulas segregadas de cerca de 30 A de 6xido
de cobalto. Pela calcinacéo, o hidréxido precipitado nas cavidades maiores se converteu
em nanoparticulas de Co30,4. Elas ndo mostraram tendéncia a sinterizar, provavelmente

por estarem confinadas na estrutura dos maiores canais da zeolita.

Em todos os modelos percebe-se durante a calcinagdo o crescimento muito
acentuado dos picos do difratograma no intervalo angular inicial (2°<26<16°), enquanto
a intensidade dos picos com angulos de Bragg maiores que 40° ficaram praticamente
inalteradas. Essa caracteristica suscita uma questdo sobre quais seriam as informac6es
contidas nas variacoes de intensidades dos picos de angulos menores. Estas devem estar

relacionadas a sor¢do de moléculas na estrutura porosa do material.

Os difratogramas de raios X dos modelos calcinados assemelham-se aos
difratogramas simulados a partir dos dados estruturais das zeélitas desidratadas
(TREACY e HIGGINS, 2007). No estado calcinado, a metodologia de refinamento de
Rietveld foi utilizada, permitindo confirmar a estrutura, calcular os parametros de rede,
as populacdes e posicdes dos cations trocaveis. No caso do modelo bifasico CoYt, com
a introducdo da fase Co3O, foi possivel calcular a concentracdo massica e estimar o
tamanho dos dominios cristalinos de éxido gerados dentro dos poros da zedlita em cerca
de 30 A. Os parametros obtidos nos refinamentos de Rietveld dos modelos calcinados

estdo dispostos na tabela 7.2.

Apesar do reticulo da faujasita ser relativamente rigido, a rede contrai quando 0s
fons de cobalto substituem o sédio, pois o raio iénico do Co*™? é menor do que o de Na®.
Por essa razdo, o parametro de rede de CoY é menor que o de NaY. CoYt tem
parametro intermediario, maior que o de CoY e mais semelhante ao de NaY. A
incorporacdo do sodio no processo de tratamento com hidroxido permitiu a reposicéo
dos sitios de sodio da estrutura, pois uma parcela significativa dos ions de cobalto se
deslocou dos sitios de compensacdo para gerar particulas de oxido. Este resultado esta

de acordo com os valores apresentados de composi¢éo quimica.

Nos materiais desidratados, os fons de Co*? tém mais afinidade pelos sitios I e I,
e os de Na', pelo sitio Il. Por possuirem carga elétrica maior e tamanho menor, o

cobalto prefere os ambientes onde possa se coordenar com um nimero maior de
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oxigénios e o sitio 1 € o de méaxima coordenacdo. Se estiverem completamente

desidratados, os fons Co*? tendem a ocupar a posicdo no centro do prisma hexagonal (1).

Tabela 7.2 Parametros obtidos a partir dos refinamentos de Rietveld dos

difratogramas dos materiais calcinados a 400° C (A=1,65306A).

NaY CoY CoYt
Parametro de rede a(d) 24,7769(1) 24,5597(1) 24,7328(1)
Fator de escala S 7,69E-5 7,21E-5 7,13E-5
Distribuicdo de | 7,5 Na 12,4 Co 4,0 Co
cations
r 15,6 Na 3,8 Co 14,8 Na
1 29,4 Na 17,0 Na 28,4 Na
Métricas de Reragg 5,78 4,15 3,26
concordancia do
ajuste’ Rp 10,2 9,80 10,3
Ruwp 12,8 10,8 11,0
;f 2,06 2,96 2,86

Nos modelos, foi necessario caracterizar o espago das cavidades, pois é por onde
as moléculas podem transitar. Em um material periddico tridimensional, a difracdo
fornece essa informacéo através da reconstrucéo da densidade de elétrons no sistema. O
mapa da densidade de elétrons mostra de forma bastante evidente o contraste entre

regides onde ha maior ou menor concentragdo de matéria.

Um limite existe para gerar o0 mapa a partir das informacdes da difracdo, pois a

experiéncia s6 permite o acesso as amplitudes das ondas difratadas e ndo as fases delas.

4 Reragg =2 [lobs(hK1)-1caic(hKD/Zlons(hKI)[; Rwp = { = wi[Yi(0bs)-Yi(cal)]/ = wi [Yi(obs)]*}";
x? =(Rwp/Rexp ). (MCCUSKER et al., 2009).
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A partir do conhecimento prévio da estrutura e a relativa concordancia do refinamento,
pode-se assumir um ponto de partida para o conjunto das fases, aquele seria produzido
no espalhamento de radiacdo pelos atomos do modelo estrutural. Também é razoavel
supor que a sorcao de moléculas ndo muito densas ndo afeta muito as fases das ondas
difratadas. Além disso, nos estudos de interacdo, a adi¢do de moléculas pode ser feita de
forma progressiva e controlada no laboratorio, possibilitando tratar o problema das fases
de forma “perturbativa”. Caso a interagdo ocorra em sitios definidos na estrutura, seria
possivel conceber um ciclo de refinamento, partindo do material calcinado, adicionando
progressivamente moléculas e examinando simultaneamente as modificacbes das
intensidades do difratogramas, calculando onde poderiam ser os sitios de interacéo delas

pelo método da sintese de Fourier, incorporando-as ao modelo estrutural.

Os sucessivos estados de sorcdo poderiam ser estudados através do refinamento
de Rietveld, por exemplo, se a interagdo com as moléculas acontecesse em sitios bem
definidos. Conhecendo o conjunto das fases, pode-se reconstruir o mapa da densidade
de elétrons, bastante instrutivo para examinar a distribuicdo de matéria nas cavidades da
zellita. Para geré-los, além da informacdo das fases, é necessario ter o conjunto de
intensidades (amplitudes) observadas. Estas foram extraidas de cada padréo de difracéo
pelo procedimento proposto por Armel le Bail (2005), fundamentado na equiparticdo
das intensidades observadas em um conjunto de picos superpostos, sem pondera-los por

nenhum modelo estrutural.

Entre os dois métodos propostos para reconstruir as densidades, o de Fourier e 0
da maximizacdo da entropia, esse ultimo tem a vantagem de produzir densidades
eletronicas exclusivamente positivas, facilitando a localizagdo de alguma densidade néo
inclusa no modelo estrutural utilizado para estimar as fases. Os mapas obtidos sdo
tridimensionais. Para facilitar a visualizacdo deles, foram apresentados em projecao na
direcdo ¢, somando os valores de densidade no intervalo de coordenadas fracionarias de
z=0 a ¥a. Esta escolha permite a visualiza¢éo do interior dos maiores canais, da cavidade

sodalita e identificacdo dos sitios de troca idnica I, I’, IT e III.

As varias formas utilizadas para representar a estrutura da faujasita neste

trabalho estdo mostradas na figura 7.5.
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Figura 7.5 Representacdo da estrutura da faujasita: a) poliédrica TO, b)

densidade eletrénica e ¢) projecao da densidade na direcdo <001> de z=0 a V..

O mapa das densidades de NaY calcinada a 400°C , figura 7.6, mostra além do
esqueleto da rede, a localizagdo dos ions de compensacdo. O Na ocupa os sitios I, I’ e II
na cavidade maior, coordenado com 3 oxigénios na parede hexagonal da sodalita que se
comunica com o sistema maior de canais. H4 um residuo de moléculas de agua no

centro da cavidade sodalita, percebido como uma densidade mais difusa neste sitio.

Comparando com o mapa de densidades de NaY, o de CoY, figura 7.7, mostra
maior concentracdo de elétrons nos sitios I e I’ e menor no sitio II, confirmando a
preferéncia dos ions mais carregados e menores pelos locais de mais possibilidades de
coordenacdo. O mapa de CoYt, mostrado na figura 7.8 € similar ao de NaY, com menor

densidade nos sitios I e I’ e maior concentragdo de elétrons no sitio II.

A condicdo de calcinacdo foi suficiente para deixar o espaco dos canais livre de
moléculas adsorvidas, com exce¢do das cavidades sodalitas, pois estas permaneceram
com alguma &gua residual no centro. O espago dos nanocanais maiores ndo mostra

nenhuma densidade de elétrons, exceto a densidade eletronica caracteristica do sitio Il.

Quanto a disposi¢do de sitios, no modelo CoY calcinado, o cobalto se situa em
posicdo muito bem definida, confinado no centro do prisma hexagonal(l), coordenado
com 6 oxigénios da rede. Esta condigdo dificulta o acesso de moléculas a esse sitio
ativo. Por outro lado, o modelo CoYt disponibiliza nanoparticulas de Co30O4 em
localizacio acessivel para qualquer molécula com didmetro cinético inferior a 7.4 A, a
abertura do sistema maior de nanocanais da zedlita. A amostra original NaY tem sadio,
tanto dentro da cavidade sodalita (sitios I e I’), como na cavidade maior, coordenado

com a face hexagonal livre da sodalita (sitio I1).

52



sitio |
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sodalitas

nanocanais maiores

Figura 7.6 Projecdo da densidade eletronica de NaY calcinada a 400 °C.

sitio | (mais denso)

sitio I’

sitio Il (menos denso)

Figura 7.8 Projecdo da densidade eletrénica de CoYt calcinado
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Como conclusédo dessa parte do estudo, os modelos sintetizados tém a estrutura
nanoporosa inicialmente proposta e possuem sistemas de canais com superficies
internas “limpas”, desde que sejam calcinados em temperaturas altas e mantidos em
atmosfera inerte. Comparando com as técnicas de ciéncia de superficie, pode-se atestar
que o processo de calcinagdo gerou modelos com superficies “limpas” em escala

atbmica.

7.3.2 Interacdo de moléculas de agua com os modelos.

Utilizando também a difracdo in situ, foi feito o estudo da interacdo de agua com os
modelos. O procedimento foi feito na sequéncia apresentada:

1- Calcinacéo;

2- Resfriamento até temperatura ambiente em gas inerte He;

3- Sorcdo controlada das moléculas em pressdo e temperatura ambiente, a partir da
vazdo de mistura de He saturado com H,O (50 mL/min, Tsat= 283K) durante
intervalos de tempo sequenciais de 10 minutos. A quantidade de dgua no sélido
foi calculada supondo que a concentracdo de agua na mistura foi sorvida pela

amostra até a saturacéo.

a) NaY-H,O

A sequéncia completa dos difratogramas obtidos na interacdo da faujasita sodica
com agua esta mostrada na figura 7.9. Na hidratacdo, as mudancas nos padrdes de
difracdo sdo mais evidentes nas intensidades dos picos de angulos de Bragg menores
que 30°. Ha& um deslocamento angular dos picos para valores maiores de 20, devido a

contracdo da célula unitaria na hidratacdo da faujasita mostrada nos dados da tabela 7.3.

N&o foram observados picos adicionais nos difratogramas além daqueles
pertencentes ao grupo de simetria espacial Fd3m atribuido a estrutura da faujasita
sodica desidratada, evidenciando ndo haver mudanca de simetria na sor¢do de agua.
Apbs 40 minutos de fluxo de mistura He/H,O, os padrdes de difracdo se estabilizaram e
a concentracdo de 4gua medida na saida do reator se aproximou da concentracdo na
entrada, evidenciando que a saturacdo do solido acontece quando adsorve 300

moléculas de &gua por célula unitaria. A interpretacdo do difratograma do material
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desidratado, com utilizacdo do metodo de Rietveld, gerou resultados similares aos

obtidos para os modelos calcinados.
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20 (°), Cu Ka

Intensidade(u.a.)

Figura 7.9 Difratogramas obtidos durante a hidratagéo de NaY.

Tabela 7.3 — Parametros de rede em funcdo do tempo e da quantidade de agua

sorvida pela faujasita sodica.

namero de moléculas de  parametros de

tempo (min) agua por célula unitaria rede(A)
0 NaY.0 H,O 24,7765(3)
10 NaY.75 H,O 24,7417(4)
20 NaY.150 H.,0 24,6792(3)
30 NaY.225 H,0 24,6691(4)
40 NaY.300 H,O 24,6640(3)
50 NaY.375 H,0 24.6645(4)
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Refinamos o difratograma da faujasita desidratada usando o método de Rietveld,
partindo dos parametros de rede e posi¢des dos atomos T e O publicados no banco de
dados de estruturas de zedlitas IZA (TREACY e HIGGINS, 2007). Através da analise
do mapa de diferencas de Fourier localizamos os ions de compensacao em trés sitios: I,
I’ e II. O refinamento do padrédo de difracdo do material desidratado NaY (figura 7.10)
mostra a concordancia qualitativa entre os padrdes observado e calculado. A linha de
diferenca entre eles é praticamente plana em todo o intervalo angular e os indices de
qualidade de refinamento R, Rwp, Rergq, R, % S0 adequados. Mostramos um resumo

dos parametros refinados, na tabela 7.4, no final desta secéo.

NaY.OHZO
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=
g x 10
I (UL & IREE R Ak A il :
S , , .
5 R L
3
£
R R R R A T T
‘—’\L—"L‘V v S W | A
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Figura 7.10 Refinamento de Rietveld de NaY desidratada.

A modelagem da estrutura da faujasita desidratada como uma soma de
contribuicdes atbmicas ou idnicas é suficiente para descrever completamente o padrédo
de difracdo de raios X dela, incluindo as intensidades dos picos em angulos de Bragg

pequenos.

A interacdo agua-faujasita é reversivel, fato que permite supor que a topologia
do “esqueleto” da zedlita é preservado na hidratacdo, embora as posi¢Ges dos atomos T
e O possam variar um pouco na hidratacdo. Esta hipdtese é validada pela conservagéo

da forma do espalhamento de raios X na regido de angulos de Bragg maiores quando ha
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sor¢do de agua. Segundo MCCUSKER et al. (1999), as intensidades dos picos em
maiores angulos dependem mais da disposicdo dos atomos do esqueleto da zeolita,
enquanto que as dos menores angulos sdo particularmente sensiveis a presenca de
espécies extra rede. O fato de haver conservacao da sequéncia de intensidades na regido
de angulos maiores durante a hidratacdo indica a preservacao do esqueleto da faujasita

neste processo.

Ap6s 20 minutos em fluxo de He/H,0O, uma condigdo que corresponde a cerca
de 150 moleculas por ceélula unitaria, as tentativas de refinar o difratograma
evidenciaram discrepancias entre os dados experimentais e os simulados, sendo mais
acentuadas nos picos em angulos de Bragg menores que 16°. TREACY e HIGGINS
(2007) também observaram a existéncia dessas discrepancias, propondo como solucgdo

possivel excluir o intervalo de menores angulos do refinamento.

Como o proposito desse trabalho € estudar a interacdo das estruturas com agua e
diéxido de carbono, a alteracdo dessas intensidades ndo pode ser desprezada, e sim
compreendida. Tais diferencas devem estar relacionadas de alguma forma a sorcéo de
moléculas nos nanoporos e talvez possam fornecer informagfes importantes sobre a

interacdo das moléculas com o solido estudado.

Partindo-se do conhecimento das espécies e das posi¢cdes dos atomos em uma
estrutura, € possivel calcular as intensidades dos picos de menores angulos e comparéa-
las com as intensidades experimentais. A figura 7.11 mostra esse procedimento feito
com os difratogramas de NaY em duas situacdes: a primeira, calcinada, em temperatura
ambiente, em fluxo de hélio puro. A segunda, apos interacdo com hélio saturado com
vapor de agua em temperatura ambiente por 20 min (50 ml/min). O refinamento de
Rietveld foi feito com os dados do intervalo 16°<20<80° e as intensidades 2°<20<16°
foram simuladas a partir das posi¢des atdbmicas otimizadas. Nota-se a diferenca
acentuada (linha azul) em 2°<20<16° no caso do difratograma do material hidratado e a
relativa concordancia, no padrdo do material seco. Nesse ultimo caso, a linha de

diferenca é praticamente plana em todo o intervalo angular 26.
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Figura 7.11 Difratogramas experimentais comparados com os calculados a partir
das estruturas refinadas pelo método de Rietveld, utilizando-se exclusivamente os

dados de angulos maiores (o intervalo 2°-16° foi simulado).

Para compreender essas diferencas nas intensidades de espalhamento em angulos
menores, fizemos um mapa das diferencas de Fourier entre fatores de estrutura

observados e calculados para a faujasita NaY.150 H,O (figura 7.12).

Limitamos a resolu¢do do mapa a regido angular de angulos pequenos, onde as
discrepancias sdo mais evidentes. Além disso, 0s picos em angulos menores sdo menos
superpostos do que os de angulos maiores e fornecem informagdes independentes sobre
os fatores de estrutura. A regido de angulos maiores pode ser adequadamente modelada
pelo método de Rietveld, assumindo apenas a contribuicdo do esqueleto zeolitico. A
figura 7.12a mostra o mapa tridimensional da distribuigdo eletrbnica excedente
encontrada no interior da célula unitaria da faujasita hidratada. A densidade, desenhada
em isosuperficie amarela de 0.2 e/A® sugere a presenca de matéria preenchendo os
nanoporos, encontrando-se a uma distancia média de 2,8 A dos oxigénios da superficie

da supercavidade. Esse valor € comparavel as distancias entre oxigénios no gelo Ih e na
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agua liquida, sugerindo que a matéria encontrada ¢ uma camada de agua fisissorvida
dentro das supercavidades, sem afinidade por sitios especificos. O formato dela é de
uma casca esférica de raio 4,2 A e contribui para o espalhamento de raios X,
principalmente em angulos de Bragg pequenos. Ha uma aparente exclusdo de elétrons
na vizinhanca do sitio 11, mas esse efeito pode ter sido consequéncia do refinamento da
ocupacdo deste sitio. A presenca desta densidade torna evidente a impossibilidade de
descricdo do sistema &gua/sélido nanoporoso por um modelo de soma de contribuicfes
exclusivamente atdmicas ou ibnicas. Por esse motivo, ha dificuldade de analisé-lo pelo

método de Rietveld, por este ser adequado a sistemas estritamente ordenados.

Figura 7.12 (a) Excesso de densidade de elétrons observado dentro do sistema de
canais da faujasita. (b) Modelo matematico para descrevé-lo por densidades

distribuidas em casca esférica. Secdo em z=3/8.

Para refinar os difratogramas dos materiais hidratados, incluimos nos modelos a
contribuicdo da densidade de matéria fisissorvida. Para descrevé-la, inserimos uma
distribuicdo em casca esférica de raio 4,2 A posicionada no centro da supercavidade, na
posicdo X, y, z = 3/8, 3/8, 3/8 (figura 7.12b). O programa Fullprof (RODRIGUEZ-
CARVAJAL, 1993) permite a inclusdo de objetos espalhadores de raios X com essa
forma. A casca esférica produz espalhamento descrito pela fungdo de Bessel de ordem
zero no espaco reciproco. O software Fullprof permite ainda definir distribuicdes
eletronicas expandidas em harmonicos esféricos ou cubicos adaptados a simetria do
sitio (KARA e KURKI-SUONIO, 1981). Definimos um parametro refinavel Zs como o
namero de elétrons por célula unitaria que contribui para o espalhamento caracteristico

da camada esférica. Se a matéria da casca for exclusivamente agua, por exemplo, entdo
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a quantidade de agua participante dessas camadas por célula unitaria é Zs/10, pois cada

molécula tem 10 elétrons.

O procedimento permitiu determinar a densidade de elétrons extra-rede a partir
das amplitudes de espalhamento extraidas do padrao de difracdo e dos angulos das fases
estimados a partir dos modelos parcialmente refinados. N&s verificamos a possibilidade
de uma eventual mudanca de fase das reflexbes através da observacdo do
comportamento da intensidade de cada reflexdo durante a etapa continua de adsorcéo.
Para cada padrdo de difracdo, nds extraimos um subconjunto de fatores de estrutura
(Fnkry) medidos a partir das intensidades de picos ndo superpostos e estimamos suas
fases. Embora o conjunto {Fwy} ndo seja completo devido aos limites impostos pela
superposicdo de picos e pelo limite de resolucdo da difracdo de pd, ele fornece
informagdes para estimar a densidade de elétrons excedente devido a presenca de
matéria extra-rede. Dentre todas as distribuicdes possiveis, escolnemos aquela com
maior entropia de informacdo, sujeita aos vinculos de possuir 0 nimero médio de
elétrons <F(oo0)-Froo0y>=N e também reproduzir em média o conjunto dos fatores de

estrutura observados considerando também as incertezas associadas.

Comparando com as densidades obtidas pelo método da diferenca de Fourier, as
distribuicdes obtidas pelo método da entropia maxima (MEM) tém as vantagens de ser
estritamente positivas e sofrem menor influéncia do vicio ao modelo estrutural proposto.
O exame das densidades eletronicas obtidas permitiu melhorar sequencialmente os
refinamentos de Rietveld, incluindo em cada novo ciclo, as caracteristicas observadas

nos mapas de densidade eletrénica dos ciclos anteriores.

O mapas 3D das densidades eletronicas de NaY.0H,O, NaY.150 H,0 e NaY.300
H,O estdo mostrados na figura 7.13. A faujasita desidratada (figura 7.13a) apresenta
picos atdmicos nos sitios I, I’ e II correspondentes ao so6dio nos sitios de troca ionica.
Existem picos residuais de densidades menores localizados na regido da janela de
passagem entre duas supercavidades adjacentes. Estes foram identificados como
moléculas residuais de agua que podem ter sido sorvidas no processo de resfriamento,
apos a limpeza inicial. A camada sorvida no sistema de canais formado pelas
supercavidades pode ser percebida nos mapas de NaY.150 H,O e NaY.300 H,O (figuras
7.13b e 7.13c). Além da densidade da camada, observamos maior concentragdo

eletrbnica nas regides internas a camada, nos sitios Na I1*, Na 11l e OW5.
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Figura 7.13. Densidades eletronicas dentro da célula unitdria da faujasita
visualizada ao longo de <001>. Isosuperficie de 0.2 e/A3. a) NaY.0 H,0O, b) NaY.150
H,O c) NaY.300 H,0.

A densidade de elétrons de Il, mostrada na figura 7.14 é alongada na direcdo
<111>, sugerindo que o ion Na’ esta estatisticamente distribuido entre duas posicdes:
uma em |1, onde estd coordenado com trés oxigénios da rede Oz (com distancia Nall-O3
= 2,43 A) e outra em 11*, coordenado com trés moléculas de dgua OW, (distancia
Nall*-OW,= 2,44 A). As trés moléculas de dgua OW, adotam uma configuragio

alternada relativamente aos trés oxigénios da rede Os.

Avaliamos a possibilidade de um ion em II, inicialmente coordenado com
atomos de oxigénio da superficie do sélido mover-se para uma posicdo II* dentro da
camada fisissorvida através do célculo do potencial eletrostatico percebido pelo referido
ion a0 movimentar-se por uma trajetoria entre 11 e I1*. De posse das posi¢des atdbmicas e
parametros de rede otimizados pelo refinamento de Rietveld e usando o método da
soma de EWALD (1921), calculamos o potencial eletrostatico ao longo de um caminho

pela diagonal <111> da célula da faujasita, em duas condicdes:

X, X, X

Figura 7.14 Densidade eletronica de Na Il proxima a janela de 6 membros entre a

cavidade sodalita e a supercavidade. Isosuperficie de 1.4 e/A% (NaY.150 H,0).
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Na estrutura “limpa” hd um minimo bem definido em x=0.23 correspondendo a

posicdo Il ocupada pelo céation (figura 7.15). Neste caso, a densidade de elétrons

observada mostra a distribuicdo de cations em II.

0.0

Com adsorbato

Potencial Eletrostatico ¢ (e/A)
o
N

0.0 0.1 02 , 03

Y

0.4

0.5

Populacéo

Posicéo x: Ao longo de x,X,x

Figura 7.15 Potencial eletrostatico ao longo da diagonal da célula da faujasita

limpa e da contendo camada de adsorbato na supercavidade.

Na estrutura contendo uma monocamada adsorvida, este minimo deixa de ser

definido e se estende na direcdo de II*. Desta forma, sob o aspecto da energia

eletrostatica, a compensacao de cargas sera quase tdo eficiente caso o cation se situe em

Il ou em II*. Estatisticamente o ion tendera a distribuir-se entre essas posi¢oes. Por esta

razdo, a densidade de elétrons se alonga na direcdo <111>, entre Il e 1I* nos materiais

contendo adsorbato.

Com a hidratacdo, a populacdo do sitio Il aumenta, enquanto que ha um

decréscimo na populacdo do sitio Il. O ion Na Il esta coordenado com as moléculas de

agua OWj3. Estas formam um hex@mero ciclico posicionado na janela de 12 membros

entre supercavidades adjacentes, mostrado na figura 7.16.
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Figura 7.16 Densidade de elétrons na janela de 12 membros na passagem entre

supercavidades adjacentes. Isosuperficie de 1.0 e/A%. NaY.300 H,0.

HUNGER et al. (2006) observaram a presenca deste anel de moléculas de dgua
na faujasita NaX e WANG et al. (2013), estudando o processo de desidratacdo de
zedlitas BaY utilizando radiacdo sincrotron, encontraram anéis duplos de moléculas de
H.O similares aos existentes na estrutura do gelo. A existéncia desses hexametros
ciclicos € prevista nas simulacGes moleculares de interacdo da agua com as faujasitas
NaX e NaY (DI LELLA et al., 2016).

Os refinamentos finais de NaY.150 H,O e NaY.300 HO, incluindo os ions,
moléculas de agua presentes nos mapas de densidade e a contribuicdo da camada
sorvida Zs estdo mostrados nas figuras 7.17 e 7.18. Nos difratogramas, tanto os
intervalos com angulos de Bragg menores quanto os de maiores angulos foram ajustadas

com a mesma qualidade.

A tabela 7.4 fornece um resumo dos resultados do refinamento dos
difratogramas das faujasitas sédicas na hidratacdo. O parametro de rede decresce com a
sorcdo de agua. A contracdo da celula também foi observada nas faujasitas BaY
hidratadas e provavelmente esta associada com a formacdo de pontes de hidrogénio
entre a monocamada de agua e 0s oxigénios superficiais da supercavidade. O parametro
refinado Zs e 491(10) para NaY.150H,0 e 1601(20) para NaY.300H,O. Todos os ions
de sodio foram encontrados nos sitios I, I’, II e III. O nimero de moléculas de agua
refinadas, incluindo a agua das camadas ndo-localizadas, concorda com os valores

estimados através do calculo a partir da vazdo volumétrica da mistura He/H-O.
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Figura 7.17 Refinamento de NaY.150H,0 incluindo densidade em casca esférica

em Xx,y,z = 3/8,3/8,3/8. O parametro Zs foi otimizado com o valor 491(10).

NaY.300H,0
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Figura 7.18 Refinamento de NaY.300H,0 incluindo densidade em casca esférica

em Xx,y,z = 3/8,3/8,3/8. O parametro Zs foi otimizado com valor 1601(20).
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Considerando que todos os ions foram encontrados no refinamento, é razoavel
supor que a composi¢do quimica da camada ndo localizada é agua pura. O valor
refinado Zs= 1601(20) significa que a célula unitaria contém 160(2) moléculas de agua
na condicdo de saturagdo completa: NaY.300H,O. Como o raio observado da camada é
4,2 A e existem 8 supercavidades por célula, estimamos o valor de 11,1(2) A? para a
area ocupada por cada molécula pertencente a camada, um valor muito préximo ao da
4rea de secdo transversal da molécula de agua liquida que é 10,6 A* (LOWELL e
SHIELDS, 1991). Desta forma, a camada é um filme compacto que preenche o sistema
de nanoporos da faujasita saturada. O sddio em I1*, as moléculas de dgua ordenadas
(OW;) e 0 Na Il estdo em contato com este filme. Na condicdo de saturacdo completa,
aproximadamente metade das moléculas de agua ocupam sitios definidos e a outra
metade participa da camada fisissorvida. Um tetramero de moléculas de &gua (OWs)
com ocupacdo proxima a unitaria preenche o espacgo vazio da casca esférica, formando
uma camada mais interna (figura 7.17¢). Calculamos as distancias entre os elementos do
tetramero OWs-OWs=2,79(2) A e entre uma molécula do tetrdmero e uma da camada
do filme: OWs- OW,=2,75(5) A a partir das posicdes atdmicas refinadas. Esses valores
concordam com as distancias encontradas por CALERO e GOMEZ-ALVAREZ (2014)
nas funcdes de distribuicdo radial em sistemas contendo ligacBes tipo ponte de
hidrogénio. Na escala de tempo dos experimentos poucas moléculas de dgua entraram
nas cavidades sodalitas OW;. Observamos também que se a amostra hidratada ficar
exposta a atmosfera por um tempo prolongado (durante uma semana, por exemplo) a

ocupacdo de agua na sodalita aumenta até chegar a um valor unitéario.

O difratograma da faujasita saturada evidencia um espalhamento de fundo
(“background”) caracteristico de liquido, causado pela presenga da agua entre as
particulas de zeodlita. Nos difratogramas obtidos apds resfriamento do material a
temperatura de 183 K, esse espalhamento transforma-se em um padrdo caracteristico de
gelo Ih (figura 7.19).

A difracdo de raios x in situ, em conjunto com a analise de Rietveld e a
determinacdo das densidades eletrénicas através do método de maximizacdo de entropia
permitiram a localizagdo precisa dos cations de compensacdo e das moléculas de agua
interagindo com a faujasita sédica. Nos materiais hidratados, a informacéo contida nos

picos de difracdo em angulos menores revelou a existéncia de uma fracdo apreciavel de
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moléculas de agua interagindo com o espaco das supercavidades formando um filme em
monocamada curva, localizada a uma distincia média de 2,8 A dos oxigénios
superficiais dos poros. Essa camada possui densidade superficial comparavel a da dgua
em estado liquido. Concluimos também, através de consideracdes sobre o potencial
eletrostatico ao longo de uma trajetdria <111>, que a presenca da camada promove um

caminho para o transporte de ions pelo solido.
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Figura 7.19 Refinamento de NaY.300H,O a 183 K. Duas fases cristalinas

presentes: NaY e gelo Ih. Valores refinados dos parametros de rede do gelo Ih
grupo de simetria P6s/m m c: a=4.5056(1)A e c=7.3348(4)A.

Incluimos no modelo para refinamento de Rietveld das faujasitas com adsorbato
a contribuicdo de um objeto espalhador com formato de casca esférica no centro das
supercavidades, de forma a modelar a monocamada adsorvida e criamos um parametro
refindvel Zs correspondente ao numero de elétrons pertencentes a essa camada. Esta
contribuicdo permitiu-nos modelar o padrdo de difracdo das zedlitas hidratadas,
incluindo os picos em angulos de Bragg menores. No caso da zeolita sodica hidratada,

as quantidades refinadas de agua e de cations concordaram com os valores nominais.
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Tabela 7.4 Parametros refinados para o sistema NaY.H,O.

NaY NaY NaY NaY
150 H,0 300 H,0 300 H,0
Temperatura T(K) 323 323 323 183
pardmetros a(h) 24,7765(3)  24,6792(3)  24,6640(3)  24,6654(4)
de rede
fator de Sx10° 1,618(8) 1,542(7) 1,433(7) 1,676(9)
escala
Populgf;éo dos Nal(16) 10,2(2) 7,1(2) 7,8(2) 1,9(3)
utoloade  Nal'G2)  119(6) 15,1(6) 16,0(4) 22,2(4)
Na 11(32) 28,0(6) 19,9(2) 13,8(2) -
Na 11*(32) - 6,3(3) 6,8(4) 14,2(5)
Na 111(48) 7,9(5) 11,1(2) 18,1(5)
X>Na 50,1(9) 56,3(8) 55,5(6) 56,4(9)
OW;(32) - 6,8(2) 8,5(2) 32,0(3)
OW,(96) - 7,6(2) 11,1(9) 35,3(3)
OWS,(96) 17,9(9) 24,7(6) 30,9(5) 30,8(5)
OW,4(96) - 34,6(2) 43,6(2) 433(2)
OWs(32) - 2,5(7) 28,0(5) 30,6(6)
Zs (e) 69(23) 491(10) 1601(23) 1014(35)
Fagua 25(2) 125(3) 282(5) 273(4)
Indices de  Reragg(%) 2,52 3,76 3,60 4,37
?gﬁ'r']gﬁ?:ngg Re(%) 2,50 3,52 3,32 4,15
de Rietveld® Ro(%) 8,15 8,79 7,87 10,6
Rup(%) 12,8 11,6 10,5 13,3
7 4,53 3,24 3,42 4,48

Coordenadas atdmicas aproximadas: (origem esta em -1):

1: 0,0,0; I’: x,x,x (x=0,064); II: x,x,x (x=0,243); IT*: x,x,x (x=0,280); III: x,x,z (x=0,375 ,2=0,195);
OW;: x,X,X (x=0,166); OW,: X,X,z (x=0,265,z=0,375); OWS3: X,X,Z (x=0,06,2=0,442); OW,: X,-X ,1/2
(x=0,07); OWs5: x,x,x (x=0,414).

a)Raragg=2 |lobs(NKI)-lcaic(NKD[/Z|lobs(NKI)[; Re =2 |Fops(hKI)-Feac(hK1)|/|Fops(hK1)|;
Ry = [Yie»Yieeap)/ = [Yigs]; Rup = { = WilYi(oosyYi(can)] = Wi [Yicoog) '} %” =(Rup/Rexp )-
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b) CoY.H,O

A sequéncia de difratogramas durante a interacdo do modelo CoY esta mostrada
na figura 7.20 e os valores dos parametros refinados estdo dispostos na tabela 7.5. O

padrdo de difracdo refinado do modelo CoY saturado é mostrado na figura 7.21.

Quando o modelo contendo cobalto (CoY) interage com &gua, 0s parametros de
rede aumentam, fazendo com que os picos dos difratogramas se desloquem para angulos
de Bragg menores. Este comportamento é diferente da contracdo da rede observada na
hidratacdo de NaY.

O difratograma de CoY desidratado é similar ao do material calcinado,
indicando que o processo de resfriamento ndo provocou sor¢do de moléculas residuais
nos nanoporos. O refinamento e o mapa da densidade de elétrons evidenciam a
ocupacdo preferencial do sitio I, no centro dos prismas hexagonais, onde o cobalto se
encontra coordenado a uma distancia 2,224(8) A dos oxigénios da rede O;. A
localizacdo do fon Co*™ no prisma hexagonal causa o alongamento da ligagdo T-O.:
1,716(9) A e a diminuicdo da distancia T-O,: 1,598(9) A, provocando tensdo na
estrutura. No material desidratado, o sitio I’ encontra-se parcialmente ocupado, assim
como o sitio 1, na janela entre a supercavidade e a cavidade sodalita. A existéncia de
vacancias em Il provavelmente facilita o transporte de ions entre a sodalita e a

supercavidade, atraves do anel de seis membros que comunica estas cavidades.
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Figura 7.20 — Sequéncia de difratogramas durante hidratacéo de CoY.

E_ CoY + H,O
E 2s=1424 E
—_ - 2
S .
N .
N z
= [ §
E n -
: z
ARV Ry ;
:— [ O N N NIRRT ||||[I]II]|||||||||||||||||||||||1|I|IIIII_!
0 10 20 30 40 S0 60 70 80
26 (°)

Figura 7.21 Refinamento de Rietveld de CoY saturada com agua.
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Tabela 7.5 Parametros de rede em funcdo do tempo e da quantidade de agua

sorvida pela faujasita trocada com cobalto (CoY)

namero de moléculas de  parametros de

tempo (min) agua por célula unitaria rede(A)
0 CoY.0 H,0 24,4259(4)
10 CoY.50 H,O 24,4724(4)
20 CoY.100 H,0 24,5978(5)
30 CoY.150 H,O 24,6072(4)
40 CoY.200 H,O 24,6109(3)
50 CoY.250H,0 24,6130(4)
60 CoY.300 H,0O 24,6295(4)
70 CoY.350 H,0 24,6370(4)

A figura 7.22 mostra a sequéncia de densidades observadas nas regifes do
prisma hexagonal e da cavidade sodalita durante os estagios iniciais de hidratacdo de
CoY. Nos primeiros instantes de interacdo com a agua (figura 7.22 a), o cobalto migra
do centro do prisma hexagonal (I) para posigdes dentro da cavidade sodalita (I’), onde
se coordena com trés oxigénios da rede O; e uma molécula de agua OW; situada no
centro da cavidade, formando um arranjo aproximadamente tetraédrico. A saida do
cobalto do prisma hexagonal alivia a tensdo das ligacdes T-O; e T-O,, provocando o
aumento do parametro de rede. Com a continuagdo da hidratagdo do modelo CoY,
maior quantidade de agua se insere dentro da sodalita. Os ions de compensa¢do passam
a se coordenar com os trés oxigénios da rede e trés moléculas de dgua OW;. Estas
tltimas, totalizando quatro por cavidade, estdo a uma distancia média de 2,77(2) A entre

elas e de 2,46(2) A dos céations internos a essa cavidade (figura 7.22.d).

Quando a quantidade de agua é suficiente para formar o filme nos nanoporos,
uma fracdo dos ions de cobalto sai das cavidades sodalitas, atravessa a janela de seis
membros e migra para a supercavidade, onde inicialmente se coordena com tres
oxigénios da rede O3 e trés moléculas de &gua OW, em geometria aproximadamente
octaédrica. O mapa de densidades eletrénicas mostra ainda a presenca de cobalto na
segunda monocamada de agua. Nesta situacdo, torna-se similar ao ion Co(H,0)s™ em

solucéo, com a ressalva de que é heterogéneo.
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cavidade

prisma  goqalita

Figura 7.22 Densidades na regido entre o prisma hexagonal e cavidade sodalita
durante a hidratacédo progressiva da faujasita trocada com cobalto: a) CoY.0H,0;
b) CoY.50H,0; c¢) CoY.100H,0; d) CoY.150H,0; e) CoY.250H,0 e f) CoY. 350H,0

Em linhas gerais, a agua faz com que o ion cobalto saia das posi¢des dentro das
menores cavidades, onde, por estar coordenado com 0s oxigénios da rede, ndo poderia
interagir com moléculas e passa a ocupar posi¢cBes na supercavidade, onde pode
interagir. A &gua, ao interagir com o solido, forma estruturas na interface que
promovem o movimento dos ions de compensacao, tanto dentro das cavidades menores,

como pelo espaco dos nanoporos.
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¢) CoYtH,0O

O padréo de difracdo do modelo CoYt saturado (figura 7.23) mostra a presenca
de duas fases: a faujasita e 0 Co304. Nas condicGes experimentais utilizadas, ndo houve
mudanga da fase Co304: 0 tamanho de dominio coerente e as quantidades relativas se
mantiveram constantes na hidratacdo. No modelo CoYt, a quantidade méxima de &gua
fisissorvida nas supercavidades da faujasita € menor que em NaY, percebido pelo menor
valor de Zs (tabela 7.6), porque o cobalto estd formando particulas de Co304 nos canais,
diminuindo a capacidade de sor¢do neles. A quantidade de moléculas que formam a
camada mais interna de agua (OWs) é também menor que em NaY e CoY, mais uma

evidéncia da ocupacéo parcial do espaco das supercavidades pela fase Co30,.

g CoYt+H,0 |
B Z2s=1060 ]
- - -
S F 1
I ]
5 k N
3 f ]
:§ - -
S E
S .
R A R Tt T T T e
= | I Il I I I T R T
0 10 20 30 40 30 60 70 80
26 (°)

Figura 7.23 Refinamento de Rietveld de CoYt saturada com agua.
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Tabela 7.6 Refinamento de Rietveld dos modelos saturados com H-,O.

NaY CoY CoYt
Parametro de rede a(A) 24,6641(1) 24,6370(4) 24,6190(3)
Fator de Escala S 1,4331(7)x10°  0,7944(7)x10°  0,7595(7)x10°®
Populacio dos 1(16) 7,8(2) - 2,4(2) Na
Sitios
(Ocupacio r(32) 16,0(4) 17,2(3) Na 22,5(2) Na
Maxima) 11(32) 13,8(2) . 10,4(2) Na
11*(32) 6,8(4) 5,2(2) Co 9,1(3) Na
111(48) 11,1(2) 3,3(2) Co 8,6(2) Na
9,7(3) Co
XNa/XCo 55,5(6) 17,2(3) Na 53 Na
18,2(5) Co
OW,(32) 8,5(2) 25,9(2) 15,7 (2)
OW,(96) 11,1(9) 12,0(2) 16,0(2)
OW,(96) 30,9(5) 29,5(3) 30,2(4)
OW.,(96) 43,6(2) 38,0(2) 35,6(2)
OWs(32) 28,0(5) 16,7(5) 11,6(5)
Zs (e) 1601(23) 1424(15) 1060(11)
Xagua 282(3) 264 215
Métricas de Reragg(%0) 3,60 4,76 4,26
concordancia do
ajuste Re(%) 3,32 4,58 4,48
Ro(%) 5,87 4,27 4,37
Rup(%) 7,5 5,47 6,20
P 1,42 1,47 1,90

Coordenadas atémicas: (origem esta no centro de inversao -1):

1: 0,0,0; I’: x,x,x (x=0.006); II: x,x,x (x=0.24); II*: x,x,x (x=0.28); III: x,x,z (x=0.375 ,z=0.195);
OW1: X,X,X (x=0.166); OW,: x,x,z (x=0.265,2=0.375); OWS3;: x,X,z (X=0.06,2=0.442); OW,: X,-X
,1/2 (x=0.07); OWs: X,X,X (x=0.414).
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7.3.3 Interagédo de moléculas de CO, com os modelos.

Fizemos o estudo da interacdo dos modelos com CO, utilizando um
procedimento experimental similar ao do estudo da interacdo dos modelos com a agua.
Eles foram previamente calcinados a 400°C por 4 horas e a sor¢do de CO; foi feita em
temperatura e pressdo ambiente, registrando os difratogramas sucessivamente até que

ficassem constantes, indicando a saturacéo.

Os difratogramas obtidos durante a interacdo de CO, com NaY (figura 7.24)
evidenciaram preservacdo da estrutura cristalina do solido e a presenca de um
espalhamento de “background” caracteristico de material gasoso. O refinamento da
estrutura (tabela 7.6) mostrou uma variacdo menor do parametro de rede dos modelos na

sorcdo de CO, comparativamente a varia¢do na sorcao de H,O.

Y R CoYt - CO,

LT I

Intensidade (u.a)

20 (°)
Figura 7.24 Refinamentos de Rietveld de NaY, CoY e CoYt saturados com CO..

O mapa de densidade eletronica de NaY.CO, (figura 7.25) evidenciou a
adsorcdo preferencialmente na maior cavidade, entre dois sitios Na Il adjacentes,
aparentemente formando uma ponte entre eles: Nall...O=C=0...Nall. Esta mesma
geometria de adsorcédo foi obtida nas simulagdes moleculares de adsor¢cdo de CO, em
faujasita (MAURIN et al., 2005) e também foram observadas experimentalmente por
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difracdo de néutrons (WONG-NG et al., 2013). Como a dimens&o linear da molécula de
CO, é 2,32 A e a distancia de ligacdo idnica Na-O é cerca de 2,4 A, para os dois
oxigénios terminais do CO, estarem simultaneamente coordenados com cétions de
compensacdo adjacentes, a distancia entre estes deveria ser de cerca de 7,1 A. Na
faujasita NaY, o valor da distancia entre os Na Il mais proximos é de 9,6 A, ndo

permitindo a adsorgdo diretamente “em ponte” do CO, entre esses dois cations.

Aparentemente, o formato da densidade eletronica na regido entre os cations é
curvo, como se a molécula de CO, deixasse de ser linear. E importante ressaltar que as
densidades eletronicas obtidas por difracdo sdo médias temporais e nas varias células
unitarias, portanto existe a possibilidade estatistica de um dos oxigénios da molécula de
CO; se coordenar com um cétion Na Il, deixando a outra extremidade da molécula livre
para realizar rotacfes e se situar preferencialmente alinhada na direcdo do campo
elétrico produzido pelo cation adjacente. Estatisticamente, a molécula pode se coordenar
com qualquer dos dois céations, portanto a aparéncia de curvatura do formato da

densidade eletrnica do CO, é provavelmente causada pela média dessas configuragdes.

Em CoY, observamos que a adsor¢do de CO, nédo consegue deslocar o cobalto
para fora das menores cavidades. Este modelo possui maior quantidade de vacancias em
I1, tornando a quantidade adsorvida menor que adsorvida em NaY. Nos modelos NaY e

CoYt, o sitio 1l esta completamente ocupado.

Figura 7.25 Mapa de densidades eletronicas de NaY saturado com CO..
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Tabela 7.7 Refinamento de Rietveld dos modelos saturados com CO..

NaY CoY CoYt
Parametro de rede a(h) 24,7441(1) 24,4689(1) 24,7286(1)
Fator de Escala S 0,5366(6) 0,3827(5) 0,4055(7)
(x10)
Populggéo dos 1(16) 7,1(2) Na 9,4(3) Co 5,4(2) Na
(Mult?;lntlli?:isdade) I'(32) 15,5(3) Na 8,1(3) Co 18,2(2) Na
11(32) 31,5(2) Na 18,1(3) Na 31,5(2) Na
11*(32) - - -
2 Na 54,1(4) Na 18,1(3) Na 55,1(3) Na
X Co 17,5(4) Co
OW,(32) 11,02) 17,8(2) 16,2 (2)
OWS,(96) 20,7(4) 29,5(3) 15,1(4)
C(48) 36,7(3) 25,0(3) 34,1(4)
OC(96) 73,5(6) 50,3(6) 68,0(8)
2 CO;, 36,7(3) 25,0(3) 34,1(4)
Métricas de Reragg(%0) 4,60 4,76 4,63
concordancia do
ajuste Re(%) 3,94 4,13 3,89
Ro(%) 12,5 11,1 10,1
Rup(%) 15,5 15,1 13,4
7 1,62 1,47 1,53

Coordenadas atdmicas aproximadas: (origem esta no centro de inversao -1):
I: 0,0,0; I’: x,x,x (x=0.06); 1I: x,x,x (x=0.24); III: x,X,z (x=0.375 ,z=0.195);

OW3: X,X,X (x=0.166); OWj3: XX,z (x=0.06,z=0.442); OWs: X,X,X (x=0.414).
C : x,x,z (x=0.375 ,2=0.195);
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7.5 Estudos in situ de reac6es

Os modelos de catalisador de cobalto foram testados, submetendo-os as
condicdes de reacdo na camara do difratbmetro e analisando simultaneamente o0s
padroes de difracdo. A reacdo de oxidacdo do CO foi conduzida no intervalo de
temperaturas de 20° C a 300° C, em intervalos de 20° C. A composi¢do da mistura foi
2% CO, 1% O, e o balanco, de Hélio. A conversdo de CO foi calculada através da

equacéo 7.1.
Conversdo de CO = 100*([CO] entrada-[CO] saida)/[CO] entrada. (7.1)

Com o modelo CoY, praticamente ndo houve conversdo no intervalo de

temperaturas estudado (figura 7.26). J& 0 modelo CoYt produz conversdes de 100% em

temperaturas acima de 200°C.

100 ZCO+02—> 2CO2

80

60

40

Conversao CO(%)

20

100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 7.26 Converséo de CO para 0s modelos CoY e CoYt

O mapa de densidades eletrdnicas de CoY, figura 7.27, obtido nas condi¢des da
reacdo, evidenciou a presenca de cobalto no centro do prisma hexagonal e nas cavidades
sodalitas, em todo o intervalo de temperaturas analisado. Por serem regides de acesso
limitado aos reagentes, é justificavel a auséncia de atividade catalitica deste modelo. O
modelo CoYt, por outro lado, possui particulas de CozO4 nos nanocanais, permitindo o
acesso dos reagentes a fase ativa.
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Figura 7.27 Densidades de CoY obtidas durante a reagdo de oxidacéo do CO. Os

atomos de cobalto estdo nas menores cavidades.

Nas condic¢des de reacdo, os difratogramas de raios X de CoYt mostraram que as
particulas se mantém com a estrutura do espinélio Co30,, sem sinterizagdo detectavel. A
analise quantitativa de fase e o tamanho de dominios coerentes de Co304, obtidos a
partir do refinamento de Rietveld nas diferentes temperaturas estdo listados na tabela

7.8. Essas quantidades se mantiveram constantes nessas condi¢des de reacao.

Tabela 7.8 Fracdo em massa de Co3;0,4 e tamanho de dominio coerente (CoYt)

Temperatura fragdo CozO, Tamanho

(°C) massica  de dominio
Co304 (A)
30 7,1(4) 31(1)
100 7,3(5) 30(1)
200 7,2(4) 31(1)
300 7,1(3) 33(1)

Da mesma forma, o desempenho dos modelos foi diferenciado na reagdo de
combustéo do hidrogénio (7.2):

2H,+0; — 2H,0 AH=-286 KJ/mol (7.2)
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As condicdes da reacdo na camara do difratbmetro foram: mistura 3%
H,+1.5%0;, balanco He, vazdo de 100 mL/min no intervalo de temperatura 30°C-
300°C.

Na reacdo com CoY a espectroscopia de massas evidenciou consumo de
reagentes de 30°C a 100°C, visto na Figura 7.28, sem producéo representativa de agua
neste intervalo de temperaturas. O mapa de densidades eletrénicas durante a reacao
demonstra a condensagdo de 4gua nos nanocanais da faujasita. A conversdo na mesma
reacdo com CoYt ocorre em temperaturas maiores, a partir de 200 °C, sem actimulo de

agua produzida.
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Figura 7.28 Espectroscopia de massas e densidades eletronicas durante a reagdo de

combustdo do hidrogénio para CoY e CoYt.
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Capitulo 8

Conclusoes e Sugestdes

Neste trabalho desenvolvemos um modelo experimental de um catalisador
heterogéneo, inserindo uma fase ativa em um material nanoporoso ordenado com o
propdsito de elucidar estruturalmente os processos que ocorrem durante a interacao dele
com moléculas de nosso interesse. O sistema, por sua simetria cristalina, possibilitou a

obtencdo de dados estruturais inclusive durante reagdes quimicas simples.

Sintetizamos catalisadores modelo heterogéneos de cobalto em zedlita faujasita e
realizamos estudos detalhados das estruturas formadas na interacdo do modelo com
moléculas de agua e didxido de carbono. A difracdo de raios X in situ, associada aos
métodos experimentais e de tratamento de dados desenvolvidos neste trabalho,
viabilizaram a compreensdo estrutural da interagdo solido-sorbato, utilizando uma
estratégia semelhante a adotada na cristalografia de enzimas e de catalisadores

homogéneos.

O papel da porosidade e da curvatura de superficie na catalise heterogénea,
caracteristicas normalmente desconsideradas na modelagem experimental de
catalisadores, ficou evidenciado neste estudo. Ao contrario dos modelos em superficies
planas de monocristais, 0 modelo realizado em material nanoporoso ndo fez uso das
técnicas de ciéncia de superficie, nem precisa necessariamente ser caracterizado em

ambiente de ultra alto vacuo.

A determinacédo de densidades eletrdnicas a partir dos dados de difragdo de raios
X pode ser utilizada para estudar outros sistemas envolvendo a interagédo entre fluidos/
materiais nanoporosos. Caso em que a estrutura do material sem adsorbato é conhecida,
elaboramos um método recursivo para obter as amplitudes e fases das ondas de radiagédo
espalhadas, informacOes suficientes para obter as densidades eletronicas do sistema em
interacdo. A visualizacdo desta densidade durante os processos de adsor¢do e reagdo
mostrou ser mais um recurso para estudar os fendmenos que ocorrem nas interfaces

solido/fluido.
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As densidades obtidas na interacdo da faujasita com agua evidenciaram a
adsorcéo fisica de um filme monomolecular denso no espaco nanoporoso. Incluimos,
na metodologia de Rietveld, uma contribuicdo ao espalhamento de raios x devido a uma
distribuicdo em camada e criamos um parametro refindvel Zs que é o nimero de
elétrons por celula unitaria distribuido neste filme. Com esse recurso foi possivel refinar
os difratogramas dos materiais hidratados com a mesma qualidade dos refinamentos
realizados em materiais desidratados. Conseguimos determinar também a quantidade de
agua fisissorvida atraves desse recurso. A adicdo de uma parcela de densidade nédo
localizada estende a metodologia de Rietveld para tratar sistemas que possuam
densidades eletronicas difusas, frequentes em outros casos envolvendo outros
fendmenos além da adsorcdo fisica, por exemplo nos sistemas em que héa condutividade

ionica.

No caso especifico da faujasita sddica, o parametro de rede decresce com a
quantidade de &gua sorvida. Nao ha evidéncia de entrada de dgua na cavidade sodalita
na escala de tempo do experimento de hidratacdo. No inicio do processo, ha formagéo
do filme nos nanoporos. Quando se completa, esse filme possui densidade superficial
préxima a da agua pura e reduz o potencial elétrico na vizinhanca do ion que esta
préximo & camada (Na'll), e possibilita a mobilidade dele para ocupar, com a mesma
probabilidade, posicBes coordenadas com os oxigénios da rede (O3) e com moléculas de
agua (OW,) ordenadas pertencentes a camada.

Na faujasita contendo cobalto (CoY), o parametro de rede aumenta com o grau
de hidratacdo. O cobalto encontra-se nos sitios dentro do prisma hexagonal(l) e da
cavidade sodalita (I’) no material desidratado. Nos primeiros instantes de contato com a
mistura saturada H,O/He ha entrada de &gua na sodalita. Simultaneamente, o cobalto
migra do sitio I para o I’. A monocamada no sistema de canais da supercavidade so se
forma apds a saturacdo da sodalita. A presenca da agua promove também a migragéo do

Co*? de Il para posices dentro da supercavidade.

O modelo com nanoparticulas (CoYt) interage com agua de forma similar ao
suporte NaY. As particulas de 6xido presentes ndo se alteraram, nem em quantidade,

nem em tamanho, durante a hidratagéo.
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Nos trés modelos, o didxido de carbono adsorve fazendo pontes entre cations de
compensacao adjacentes, situados em Il. A adsor¢éo do CO, neste sitio, embora consiga
mobilizar uma fracdo dos ions localizados no sitio Il para o sitio II*, estabiliza a

populacédo do sitio Il fazendo com que os ions ndo possam sair das menores cavidades.

Testamos 0s modelos de catalisadores em duas reac6es simples: a oxidacdo de
monoxido de carbono e a combustdo do hidrogénio em baixas temperaturas. Os
modelos CoY e CoYt mostraram desempenhos diferenciados nessas rea¢es. O mapa de
densidades obtido durante a exposicdo do modelo CoY as condicbes de reacdo de
oxidacdo do CO evidenciou o cobalto dentro das menores cavidades da zeolita e ndo
consegue interagir com 0s reagentes, portanto ndo ha conversdo. Na combustdo do
hidrogénio em CoY, ha consumo de reagentes no intervalo de temperaturas de 30° a
100° C. A reacgdo ocorre neste intervalo de temperaturas com acimulo de agua no
interior dos nanocanais, evidente no mapa de densidade eletrdnica obtido durante a

reacao.

Sugestdes futuras

Construir modelos com outros suportes nanoporosos e outras fases
ativas, tendo tamanhos de poro, topologias e caracteristicas fisico-
quimicas diferenciadas.

e Em relacdo a fase ativa, explorar outros métodos para incorporar e tentar
produzir nanoparticulas ordenadas dentro das cavidades, respeitando a
relacdo estrutural definida delas com a rede cristalina do modelo de
suporte. Esta ordem possibilitaria visualizar as densidades nas diferentes
facetas das nanoparticulas durante os processos.

e Utilizar, em conjunto com a difracdo, outras técnicas espectroscopicas in
situ, em particular a espectroscopia de infravermelho.

e Estudar a mobilidade dos ions na estrutura e a forma como as moléculas

de &gua e didxido de carbono se organizam, combinando os resultados de

difracdo com dindmica molecular.

o Realizar reagdes ativadas por luz entre CO, e H,O com 0s modelos.
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