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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 0-ZIRCONIUM (IV) HYDROGENPHOSPHATE CONTAINING METALLIC
COPPER CLUSTERS. The o-zirconium (IV) hydrogenphosphate (0.-ZrP) has received great attention in the last years due to its
properties like ion exchange, intercalation, ionic conductivity and catalytic activity. This work reports a method to produce metallic

copper clusters on o-ZrP to be used as catalysts in petrochemical processes. It was found that the solids were non-crystalline

regardless of the uptake of copper and the reduction. The specific surface area increased as a consequence of the increase of the

interlayer distance to accept the copper ions between the layers. During the reduction, big clusters of copper (0,5-11pn) with

different sizes and shapes were produced.

Keywords: o-zirconium(IV) hydrogenphosphate; copper(Il) exchanged zirconium phosphat; layered zirconium phosphates.

INTRODUCAO

O o-fosfato de zirconio(IV), o-ZrP, € um dos membros mais
estudados da familia dos s6lidos dcidos lamelares. Esses compostos
vém despertando grande interesse cientifico nos ultimos anos por
apresentarem diversas propriedades Uteis, tais como troca i0nica,
intercalac@o, atividade catalitica e condutividade idnica'>.

Os fosfatos de zirconio(IV) podem ser obtidos como géis ou
s6lidos em diferentes estagios de cristalinidade, como sélidos alta-
mente cristalinos, com propriedades de troca i0nica variadas em fun-
¢do da cristalinidade. Os géis podem ser obtidos pela adi¢do de um
sal solivel de Zr(IV) ao dcido fosférico, enquanto os compostos cris-
talinos podem ser preparados através do refluxo desses géis em aci-
do fosférico. Variando-se a concentragio do acido e o tempo de re-
fluxo, pode-se preparar materiais com diferentes graus de
cristalinidade. Os compostos cristalinos podem ser obtidos como
solidos lamelares (}e dois tipos: o Zr(HPO,),.H,O com espago
interlarpelar de 7,6 A e 0 Zr(HPO,),.2H,0 com espago interlamelar
de 12 A, denominados o-ZrP e y-ZrP , respectivamente®>.

Entre esses materiais, o o-ZrP € o mais estudado sendo sua estru-
tura cristalina primeiramente proposta por Clearfield e Smith®, através
de estudos de difracdo de raios X. Em trabalho posterior, Albertson e
colaboradores determinaram a posi¢@o dos dtomos de hidrogénio atra-
vés de difracdo de néutrons’. A composi¢ao quimica do o-ZrP cristali-
no € caracterizada por uma razao P/Zr = 2, que leva a um composto
estequiométrico formulado como Zr(HPO,),.H,0, apresentando es-
trutura lamelar. Cada lamela do o-ZrP ¢ formada por 4tomos de zirconio
num plano e ligados aos grupos fosfatos. Trés dtomos de oxigénio de
cada fosfato tetraédrico estdo ligados a trés dtomos de zirconio, de
modo que cada um destes estd octaedricamente coordenado a seis oxi-
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génios de seis grupos fosfatos distintos. O quarto atomo de oxigénio
de cada grupo fosfato liga-se a um préton, que pode ser trocado por
uma variedade de cdtions, principalmente metais alcalinos, alcalino-
terrosos e metais de transi¢io divalentes. Apds a troca i0nica, geral-
mente ocorre uma expansio do espaco interlamelar para acomodar os
fons e as moléculas de dgua®.

Neste trabalho, foi desenvolvido um método de preparagdo para
produzir um compésito de cobre metdlico/fosfato de zirconio, vi-
sando a obtengdo de novos catalisadores para a industria quimica e
petroquimica. As espécies Cu?* foram introduzidas na estrutura do
a-ZrP, através de troca idnica, e os sélidos foram posteriormente
reduzidos para formar os agregados de cobre metdlico.

PARTE EXPERIMENTAL

O o-fosfato de zirconio(IV) foi obtido via processo sol-gel, rea-
gindo-se uma solucdo 0,5 mol/L de oxicloreto de zirconio com 4ci-
do fosférico concentrado. O gel formado permaneceu no meio
reacional por 24 h, depois foi isolado por centrifugacdo e lavado
com agua deionizada até a eliminag@o dos fons cloretos e pH em
torno de 4. O material obtido foi refluxado por 48 h, em uma solugao
1,0 mol/L de 4cido fosférico. Apds o refluxo, o gel foi isolado por
centrifugagdo e lavado com dgua deionizada até se obter pH em tor-
no de 4. Em seguida, o material foi seco a 35 °C até a obtenc@o de
massa constante”'”.

Com o produto da etapa anterior foi realizada a troca idnica,
submetendo-se o material ao refluxo por 24 h numa solug@o aquosa
de acetato de cobre(II) 0,1 mol/L. Em seguida, o material (cerca de
2 g) foi acondicionado em uma cela de quartzo e aquecido, a uma
taxa de 10 °C min™', até 500 °C, permanecendo nesta temperatura por
1 h. Empregou-se uma mistura contendo 10% CO, 10% CO,,20% N,
e 60% H, (40 mL min™).
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O teor de zirconio nos sélidos foi determinado por gravimetria,
usando-se o método do Cupferon'' em amostras previamente dissol-
vidas em uma solu¢@o 20% de 4cido sulfirico. Na determinagdo do
conteddo de fésforo, as amostras foram oxidadas com 4cido nitrico
e, em seguida, analisadas na forma de fosfomolibdato'?, empregan-
do-se um espectrofotometro Hitachi modelo U-2000 Hitachi. A quan-
tidade de cobre nos sélidos foi analisada por absor¢@o atdmica, usan-
do-se um equipamento Perkin Elmer modelo 5000 e amostras previ-
amente dissolvidas em dcido fluoridrico concentrado.

As medidas de difratometria de raios X das amostras em p6 fo-
ram realizadas em um difratbmetro Shimadzu modelo XD3A, com-
posto de um gonidmetro modelo VG-108 R e um tubo gerador de
raios-X modelo A-40, utilizando a radiagdo CuKo. (A = 1,5418 A) e
filtro de niquel. Foram usadas as seguintes condi¢des na obtengio
dos difratogramas: voltagem de 35 kV, corrente de 25 mA e varredu-
ra de 2°/min. A preparacdo das amostras consistiu na aplicacdo de
uma camada compacta do pé sobre um porta-amostra de aluminio.

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espec-
trometro com transformadas de Fourier Perkin Elmer 1600 FTIR, na
regido de 4000-400 cm™, resolucdo de 4 cm™ e métodos de
amostragem em suspensio de Nujol, entre janelas de KBr.

Na obten¢do dos espectros Raman, utilizou-se o equipamento
Renishaw Raman Imaging Microscope System 3000, acoplado a um
microscopio optico com resolugdo de 1,5 um e laser de He-Ne (A =
633 nm). A amostragem foi feita depositando-se o pé sobre uma
lamina de vidro.

As dreas superficiais especificas foram medidas utilizando-se um
equipamento Micromeritcs TPD/TPR 2900 Analyser e uma massa
de sélido de cerca de 0,5 g. As amostras foram acondicionadas numa
cela de vidro e aquecidas em atmosfera de nitrogénio a 10 °C/min
até 160 °C, durante 1 h. Apds o periodo de ativacdo, executou-se a
andlise utilizando uma mistura 30% N /He e o método BET.

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um
microscépio JEOL JSM T-300. Na preparacdo das amostras, o p6 foi
depositado sobre fita adesiva de dupla face, fixada em um porta-
amostra de carbono, na forma de uma camada fina, que foi coberta
com carbono, utilizando um metalizador Bal-Tec MED 020.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 1, foi possi-
vel observar padrdes de difragdo de raios X tipicos de fosfatos de
zircOnio ndo-cristalinos. O difratograma da amostra aquecida em
atmosfera redutora apresentou dois picos em 20 =43 e 49°, atribui-
dos ao cobre metdlico, por comparagdo com o difratograma de um
padrdo de cobre metdlico.

A Figura 2 mostra os espectros de FTIR das amostras obtidas. A
banda na faixa de 1075-980 cm’, que aparece em todos os casos,
pode ser atribuida as vibracdes do grupo fosfato". Essas bandas sdo
largas e mal definidas confirmando a estrutura nfio-cristalina desses
materiais, observada por difragio de raios X. No espectro do fosfato
de zirconio puro (amostra Z), nota-se a presenga de uma banda a
2460 cm™, devido a vibrac@o de estiramento da ligagdo P-OH". Essa
banda apareceu menos intensa no espectro dos materiais tratados
com cobre, indicando a formac@o de entidades [mP-O],Cu**. A amos-
tra aquecida em atmosfera redutora ndo apresentou as bandas situa-
das na regiao de 3400 cm™ e em 1640 cm™ associadas aos modos de
estiramento e deformagdo da ligacdo OH, caracteristicos da molécu-
la de agua, indicando que os compostos foram completamente desi-
dratados durante o tratamento térmico.

O espectro Raman, na regido de 200 a 2000 cm™, da amostra
aquecida em atmosfera redutora, ndo pode ser obtido em funcdo da
elevada fluorescéncia que esse material apresentou nessa regiao. Nos
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Figura 1. Difratogramas de raios X do fosfato de zirconio (Z), fosfato de
zirconio trocado com cobre (ZC), fosfato de zircénio trocado com cobre e
aquecido a 500 °C em atmosfera redutora (ZCR) e padrdo de cobre metdlico
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Figura 2. Espectros no infravermelho do fosfato de zircénio (Z), fosfato de
zirconio trocado com cobre (ZC) e fosfato de zirconio trocado com cobre e
aquecido a 500 °C em atmosfera redutora (ZCR). As bandas assinaladas
com * referem-se ao dispersante Nujol

espectros do fosfato de zirconio puro e naquele trocado com cobre,
observou-se uma banda na regido de estiramento P-O (1150-1000
cm™)". O espectro do material trocado com cobre mostrou um alar-
gamento dessa banda, em relag@o ao fosfato original, sugerindo um
aumento da desordem na estrutura, devido a entrada do fon cobre
hidratado. Os espectros Raman obtidos estdo ilustrados na Figura 3.

Os resultados de andlise quimica (Tabela 1) mostraram que o
fosfato de zirconio puro apresentou uma razdo P/Zr de 1,58, que ¢
inferior ao valor estequiométrico de 2 e correspondente a férmula
Zr(OH)OYg J(HPO,), ... A troca idnica com cobre praticamente no al-
terou a razdo P/Zr e o fosfato trocado apresentou uma razao P/Zr de
1,56, indicando que o fosfato de zirconio permaneceu estidvel em
meio de acetato de cobre sob refluxo. O processo de troca levou a
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Figura 3. Espectros Raman do fosfato de zirconio (Z) e fosfato de zirconio
trocado com cobre (ZC)

incorporacdo de 6,49 meq.g"' do metal, que é préximo ao valor cor-
respondente a capacidade de troca idnica do fosfato de zirconio (6,64
meq.g")". Isto pode ser atribuido a baixa cristalinidade dos sélidos.
Como observado em trabalhos anteriores, a troca com cobre nio
ocorre facilmente na estrutura do o-ZrP porque o fon cobre ndo pode
passar pelas estreitas cavidades interplanares; entretanto, a incorpo-
racdo desse metal torna-se significativa, 2 medida que o material se
torna menos cristalino e essas distincias se tornam maiores'*'6.

Tabela 1. Resultados de andlise quimica do fosfato de zirconio (Z) e
fosfato de zircdnio trocado com cobre (ZC)

Amostra %P YZr P/Zr %Cu meq.g"!
+0,02 +0,04 +0,01 +0,01

Z 16,70 31,12 1,58 — —

zC 16, 48 30, 94 1,56 18,21 6,49

De acordo com os resultados de drea superficial especifica (Ta-
bela 2), observou-se que os sélidos obtidos apresentaram dreas su-
perficiais especificas baixas, esses valores sdo tipicos de fosfatos de
zirconio, que tendem a formar particulas grandes e ndo porosas®.
Nota-se que a drea superficial especifica aumentou devido a incor-
poragdo do cobre, provavelmente devido a separaco entre as lamelas
para acomodar as espécies Cu® '°.

A Figura 4 ilustra as micrografias eletronicas de varredura do
fosfato de zirconio puro, trocado com cobre e tratado em atmosfera
redutora. O fosfato de zirconio apresenta uma textura rugosa, en-
quanto que o material trocado com cobre mostra uma superficie lisa,
sugerindo que os agregados de cobre se formam ao longo das fissuras
e outras regides onde existem espagos dentro do cristal. Apés o aque-
cimento em atmosfera redutora, sdo observados agregados grandes
(0,5-11 um) de cobre metdlico na superficie, com tamanhos e for-
mas variadas, com tendéncia a morfologia esférica.

Tabela 2. Areas superficiais especificas (Sg) do fosfato de zirconio
(Z), fosfato de zirconio trocado com cobre (ZC) e fosfato de zirconio
trocado com cobre e tratado a 500 °C em atmosfera redutora (ZCR)

Amostra Sg (m? g)
Z 2,0
zC 4,3

ZCR 4,6

Quim. Nova

(c) ZCR

Figura 4. Micrografias eletronicas de varredura do (a) fosfato de zirconio
puro (Z), (b) fosfato trocado com cobre (ZC) e (c) fosfato de zirconio trocado
com cobre e aquecido em atmosfera redutora (ZCR)

CONCLUSOES

a-fosfato de zirconio(IV) ndo cristalino, correspondente a for-
mula Zr(OH)Oﬁ8 (HPO Diss © obtido por refluxo de um gel de zirconio
com 4cido fosférico, pode ser modificado por troca idnica com solu-
¢do de acetato de cobre e posterior tratamento térmico em atmosfera
redutora. No material trocado com cobre e submetido a reducio, ha
a formagdo de um compésito fosfato de zirconio/cobre metalico, no
qual o cobre metélico estd distribuido na superficie do fosfato na
forma de agregados com tamanhos e formas variadas.
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