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Nest.e 

int.roduzidas 

RESUMO 

t.rabalho foram 

nas pr opr i edades dos 

est.udadas as 

cat.alisadores 

modificações 

de Pal á di o em 

função do t.eor de La 2 0 3 Cóxido de Lant.ãnio) present.e nos mesmos. 

Para t.ant.o foram preparados cat.alisadores de 5% Pd/Al
2

0
3

, 

5% Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 , 5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 
e 5% Pd/La

2
0

3 
O mét.odo 

de preparação ut.ilizado foi o da impregnação por via seca, 

t.endo-se usado o PdCl
2

, dissolvido em HCl 1N, como precursor. 

Após secagem a 393 K C120°C) por 12h,e calcinação a 773 K C500°C) 

por 4h, os cat.alisadores foram caract.erizados at.ravés dos mét.odos 

de -B.E.T. T.P.R., T.P.D., Quimissorção Seletiva de H
2

• 

Espectroscopia de Infra-vermelho, X. P. S. CE. S. C. A.), Difração de 

Raios-X, e um t.est..e de at.ividade, at.ravés da hidrogenação do 

Etileno CC 2 H,,). 

Os resultados experimentais obtidos demonst..raram que um 

alt..o t..eor de La 2 0 3 modifica signi:ficat.ivament..e os perfis de 

redução e de dessorção de H2 dos catalisadores de Paládio, além 

de inibir :fort.ement.e a quimissorção de CO, não a:fet..ando, porém, a 

quimissorção de H2 Além disso, verif'ica-se que as dispersões 

metálicas observadas nesses cat.alisadores são maiores que as 

obt.idas naqueles com pouco C1~;) ou nenhum La
2

0
3 

Por f'im, 

exist.em evidências de que, durant.e o processo de calcinação, 

ocorre a :formação de um óxido mist..o cont.endo Paládio e Lant.ãnio. 



ABSTRACT 

This work int.ended t.o st.udy t.he changes observed on t.he 

propert.ies of Palladium cat.alyst.s as a funct.ion of t.heir La:;P: 

C Lant.hanum Oxide) cont.ent.. 

Tne st.udy was performed t.hrough t.he preparat.ion anc 

charact.erizat.ion of t.he following four cat.alyst.s : 5% Pd/Al 2 0 3 , 

5% Pd-1% La
2

0
3
/Al 2 0

3 
, 5% Pd/Al

2
0 3 -La

2
0

3 
and 5% Pd/La 2 0 3 . These 

cat.alyst.s were prepared by t.he incipient. wet.ness impregnat.ior 

met.hod, wit.h PdC1
2 

, dissolved in a 1N HCl solut.ion, being usec 

as Palladium precursor. Aft.er being dried at. 393 K C12:0"C) for 

12:h, and calcined at. 773 K C500"C) for 4h, t.he caicalyst.s were 

charact.erized t.hrough t.he met.hods of B. E. T. , T. ?. R. , T. ?. D. , 

Hydrogen Chemisorpicion , Infrared Spect.roscopy, X.P.S.CE.S.C.A.), 

X-Ray Di~~ract.ion, and an aciciviicy icesic, t.hrough ehylene CC 2 H~J 

hydrogenat.i on. 

The experiment-al dat.a obt.ained showed t.hat. a high La 2 0: 

cont.enic great.ly alt.ers t.he Palladium caicalyst.s reduct.ion and H: 

desorpt.ion pro~iles, and improves Pd dispersion. Furt.hermore, it 

inhibit.s CO chemisorpt.ion, alt.hough it. does not. af~ect. H. • 
chemisorpt.ion. Besides, t.hese dat.a bring evidence o~ t.he 

~ormat.ion o~ a mixed oxide o~ Lant.hanum and Palladium, during t.he 

cat.alyst. calcinat.ion process. 
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INTRODUÇJ{O 

A maior part-e dos cat-alisadores indust-riais usados na 

sínt-ese do met-anol a part-ir de CO + H2 , a baixa press~o C20 a 

100 at-m), é const-it-uída de Cu CCobre) e ZnO Cóxido de Zinco), 

deposi 1:-ados em Cr 
2

0
3 

C óxido de Cromo) ou Al 
2

0
3 

CAl umi na). Apesar 

dist-o, bast-ant-e at-enç~o vem sendo dispensada aos cat-alisadores de 

Pd CPaládio), como alt-ernat-iva aos cat-alisadores de Cu, n~o só 

pela alt-a at-ividade e pela alt-a selet-ividade demonst-radas pelo 

Pd, mas ~ambém em funç~o da facilidade de envenenament-o do Cu por 

enxOfre. 

Além de const-at-arem a pot-encialidade do Pd como 

cat-alisador para reações de hidrogenação, algumas pesquisas 1:-êm 

revelado que a at-ividade e a selet-ividade dest-e met-al sofrem a 

influência de uma série de fat-ores, ~ais como o precursor usado, 

a dispersão do met-al e a nat-ureza do suport-e. 

Dent-re os suport-es mais benéficos para as propriedades 

cat-alít-icas do Pd, e em part-icular em relaç~o à reação de sínt-ese 

com o qual o Pd mant-ém uma 

fort-e int-eração, não havendo, porém, consenso a respeit-o da 

nat-ureza da mesma. Além disso, há poucos dados publicados sobre o 

assunt-o, e menos ainda sobre a influência do t-eor de La 2 0 3 no 

comport-ament-o cat-alít-ico do Pd. 

A fim de avaliar o t-ipo de int-eração exist-ent-e en~re o Pd 

e o La, alguns t-rabalhos de pesquisa t-êm sido realizados, 

comparando as propriedades de cat-alisadores de Pd suport-ado em 

La 2 0 3 com aquelas de cat-alisadores de Pd suport-ado t-ant-o em Si02 

quant-o em Al 2 0
3

, que são suport-es nos quais o Pd apresent-a seu 

compor~amen'Lo ca'Lalí'Lico normal. 



2 

Em runção de uma cerLa escassez de dados na liLeraLura a 

respeiLo da inLeração Pd-La, e em especial, sobre a influência da 

variação do Leor de no caLalisador, considerou-se 

inLeressanLe realizar uma pesquisa em que :fossem preparados e 

caracLerizados caLalisadores com di:ferenLes quanLidades desLe 

composLo. seria possível avaliar se os efei Los da 

inLeração Pd-La se :fazem senLir apenas quando o La 2 0 3 é usado 

como suporLe, sem a presença de ouLras espécies químicas, ou se é 

possível observá-la quando o La 2 0 3 esLá presenLe em menor 

quanLidade, acompanhado de ouLras subsLãncias. 

DesLe modo, roram preparados e caracLerizados, nesLe 

Lrabalho, os seguinLes caLalisadores : 

1) 6% Pd/Al
2

0
3 ; 

2) 6% Pd-1% La
2

0
3
/Al 

2
0

3 ; 

3) 5% Pd/Al 
2

0
3
-La

2
0

3 

4) 5~ Pd/La
2

0
3 

No caLalisador de 

adicionado como promoLor, enquanLo que o suporLe do caLalisador 

de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 roi preparado aLravés da misLura mecânica de 

Al 2 0 3 e La 2 0 3 em iguais proporções. 

Espera-se,. assimt combinando as informações obLidas 

aLravés de diferenLes méLodos de caracLerização, fazer uma idéia 

mais exat.a ào t.ipo de int.er-ação exist.en'le ent-r-e o agent.e at.ivo 

CPd) e o suporLe CLa 2 0 3 ), num caLalisador de hidrogenação, o que 

consLi L Ui uma informação imporLanLe para a oLimização do 

caLalisador. 
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CAPITULO I 

REVISJtO BIBLIOGRÃFICA 

I.l INTRODUÇÃO 

Apesar da evolução veri~icada 

compor~amen~o ca~alí~ico do Paládio CPd) 

nos úl ~i mos 

o~erece ainda 

anos, o 

numerosas 

opor~unidades para o desenvolvimen~o de pesquisas. Is~o se deve, 

não apenas ao pouco ~empo t-ranscorrido desde que ~icou 

evidenciado, em meados da década de 70, que es~e metal poderia 

~er alta atividade ca~alítica nas reações de hidrogenação, como 

também á descoberta de Poustma et alii C1978) de que, sob 

condições adequadas, ele seria um ótimo catalisador para a 

~ormação de metanol a partir da reação de CO + H2 . 

Além dos aspectos catalíticos inerentes ao Pd, também os 

e~ei tos provocados pelas interações en~re as espécies químicas 

presentes num catalisador me~álico supor~ado, e em especial a 

interação metal-supor~e, necessitam ainda ser melhor estudados e 

explicados. 

Assim sendo, em vir~ude dos catalisadores de Pd e das 

interações metal-supor~e terem começado a ser mais intensamen~e 

estudados a partir de meados dos anos 70, a revisão bibliográ~ica 

deste ~rabalho concentrou-se no período entre 1975 e 1990. 

Procurou-se, basicamente, obter in~ormações a respeito 

dos ca~alisadores de Pd, dos suportes utilizados, Alumina CA1 2 0 3 ) 

e da inter ação metal-supor te, 

concen~rando a atenção, principalmente, naqueles trabalhos que 

en~atizaram a identi~icação e a análise dos e~ei~os oriundos da 

presença desses óxidos metálicos nos catalisadores de Pd. Além 

disso, ob~iveram-se ainda in~ormações sobre outros ~atores que 

podem in~luir nas propriedades dos catalisadores de Pd, tais como 

as etapas de preparação, e as interações entre Pd e Hidrogênio. 
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I. 2 APLICAÇõES DOS CATALISADORES DE PALADIO 

Os meLais de Lransição do grupo VIII da Labela periódica 

Lêm sido idenLi:ficados como caLalisadores basLante ativos para 

diversos tipos de reação envolvendo o H2 desLacando-se a 

hidrogenação e a hidrogenólise . Dentre estes metais, o Pd tem 

demonsLrado alta atividade para diversas reações, como por 

exemplo a hidrogenação de alcenos e alcinos e a hidrogenólise de 

ligações C-N e C-0 CAnderson,1975). Além disso, os catalisadores 

de Pd têm sido largamente empregados em conversores catalí ticos 

instalados em auLomóvei s, com o objetivo de diminui r a poluição 

ambienLal causada pelos gases de combustão. 

Dentre as di versas reações de hidrogenação, a conversão 

do gás de síntese CCO + H2 ) tem sido alvo de numerosos trabalhos 

de pesquisa nos últimos anos, principal mente devi do ao grande 

interesse pela produção catalítica de hidrocarbonetos adequados 

ao uso como combustível. DenLre os possíveis produtos oriundos da 

conversão do gás de síntese, o metanol tem recebido especial 

atenção, principalmente após o desenvol vin,ento pela Mobil, em 

1976, de um processo caLal í Li co simples para a conversão de 

metanol a hidrocarbonetos ali:fáticos e aromáticos, na :faixa de 

pontos de ebulição correspondente à gasolina. Além disso, o 

metanol em si possui uma 1 arga gama de apl i caçi5es, seja como 

solven~e industrial~ maLéria prima na produção de produtos 

químicos, ou ainda como combustível de automóveis, puro ou 

adicionado à gasolina. 

O trabalho de Poustma et alii (1978) serviu como um 

divisor de águas em relação às pesquisas sobre a conversão do gás 

de síntese através dos catalisadores de Pd. Anteriormente a este 

trabalho, os catalisadores de Pd eram considerados relativamente 

inativos para esta reação,produzindo quase exclusivamente metano. 

Entretanto, Poustma et alii (1978) demonstraram ser possível 

produzir meLanol através da hidrogenação do CO, com alta 

seleLividade, utilizando catalisadores de Pd suportado, desde que 

se esteja dentro da :faixa de temperaLura e pressão para a qual a 

:formação de metanol é um processo termodinâmicamente :favorecido. 

Fora desta :faixa observa-se apenas à lenLa :formação de metano. 
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A par~ir desse ~rabalho, diversas ou~ras pesquisas roram 

publicadas sobre o assunt-o. Algumas delas vieram demons~rar que 

apenas condições 1:-ermodin~micament.e ravoráveis de pressão e 

1:-empera~ura não eram suricient.es para garant-ir a produção de 

me~anol, sendo rundament.al que o Pd es~ivesse disperso sobre um 

suport-e adequado. Aliás, ist-o já havia sido evidenciado mesmo em 

relação à produção de met-ano a part-ir de CO + H
2

, pois Vannice 

C1975 a,b) veriricou que Pd/l')-Al
2

0
3 

era 80 vezes mais at-ivo a 

548 K C275.C) que Pd met-álico não suport-ado, e que, mesmo com 

dispersões met-álicas idênt-icas, o Pd/l')-Al
2

0
3 

era 45 vezes mais 

at-ivo que o Pd/Si02 , apesar da selet-ividade em relação ao met-ano 

mant.er-se inalt-erada. 

Dent-re os suport-es mais benéíicos às propriedades 

cat.al í t-i c as do Pd encont-ram-se o óxido de Magnésio CMgO) e o 

No caso dest-e últ-imo, t-ant-o a 

at-ividade quant-o a selet-ividade em relação à produção de met.anol 

são part-icularment-e elevadas CDriessen,1983 ; Hicks,1985a). Est-a 

inf'luência t-em sido at-ribuída a uma rort.e int-eração ent-re o Pd e 

o La 2 0 3 , int-eração est-a não encont-rada em cat.alisadores de Pd 

disperso nos suport-es mais largament-e ut-ilizados em cat.álise, a 

Sílica CSi0
2

) e a Alumina CA1
2

0
3
). 

I. 3 A INTERAÇÃO METAL-SUPORTE 

Os ca~alisadores de met-ais suport-ados encont-ram-se ent-re 

os mat-eriais mais import-ant-es ut-ilizados em cat.álise het-erogênea. 

Na maior i a dos processos qui micos e pet.roquí micos exi st.ent.es, o 

cat.alisador é compost-o de pequenas part-ículas de met-al dispersas 

sobre a superrície de um óxido inorg~nico poroso, 

exemplo a Al 
2

0
3 

. 

como por 

Dent-re as vant-agens dos cat.alisadores suport-ados est-ão a 

íacilidade de manuseio, a adequabilidade ao uso em reat-ores de 

leit-o íixo ou íluidizado, e a alt-a est-abilidade t-érmica. Além 

desses há t-ambém o f'at.or econOmico, uma vez que os óxidos 

inorgânicos possuem, em geral~ áreas superficiais especiricas 

elevadas, o que permite, at-ravés de urna boa dispersão, obt-er 
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par~iculas me~álicas da ordem de 10 A. No caso de ma~eriais de 

cus~o elevado como os me~ais nobres, en~re os quais encon~ra-se o 

Pd, ob~er partículas pequenas é imperativo, pois implica numa 

utilização catalitica bem mais efetiva do metal, possibilitando o 

uso de menores quantidades do mesmo. 

Verifica-se en~ão que a função primordial do supor~e é de 

na~ureza física, e que uma boa dispersão do me~al independe de 

qualquer ~ipo de in~eração entre o me~al e o supor~e. En~re~an~o. 

o con~a~o in~imo en~re es~as duas fases ~orna bas~an~e possível o 

surgimen~o de algum ~ipo de in~eração en~re elas. 

Desde o ~rabalho pioneiro de Schwab e Pie~sch, que em 

1988 iden~ifícaram a região interfacial como um centro de 

a~ividade catalítica anômala, muitos trabalhos de pesquisa ~êm 

sido realizados no sentido de iden~ificar e explicar os ~ipos e 

os erei ~os das in~eraçê5es en~re o me~al e o supor~e. De acordo 

com uma revisão sobre o assun~o fei~a por Burch (1988), Boudar~ e 

Mariadassou iden~iricaram dez ~ipos conhecidos de in~eração 

me~al-suporte, que es~ão resumidos na Tabela I.1 Alguns desses 

~ipos envolvem o supor~e como participante ativo da reação, 

enquanto outros implicam numa modiricação das propriedades do 

metal ou do suporte, ou ainda no surgimento de um tipo específico 

de sitio ativo na interface metal-suporte. 

TABELA I .1 

TIPOS CONHECIDOS DE INTERAÇÃO METAL-SUPORTE 

1. Geração e manutenção de alta dispersão metálica 

8. Alteração da forma da partícula 

3. Dupla função - a reação tem início no metal 

4. Dupla função - a reação tem início no supor~e 

5. Spillover do metal para o supor~e 

6. Spillover do suporte para o metal 

7. Contaminação do metal pelo suporte 

8. Efeitos interfaciais 

9. Modificação, pelo metal, da atividade catalí~ica do suporte 

10. Modificação, pelo suporte, da atividade catalitica do metal 

Ponte Burch, 1988 
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A in:fluência do suport-e sobre o met.al :foi originalment-e 

at-ribuída a int-erações elet.rOnicas ent.re est.as espécies 

CTaust.er,1978). Ent.ret.ant.o, considera-se at.ualment.e que :fat.ores 

geomét-ricos e est.rut.urais s~o t.ambém responsáveis pelo 

apareciment-o da int.eraç~o met.al-suport.e, pois além de criar ou 

mant.er a dist.ribuiç~o das part.iculas met.álicas, o suport.e pode 

al t.erar a mor:fologia das mesmas, o que pode a:fet.ar a at.i vidade 

cat.alít.ica e a selet.ividade do met.al. 

Paralelament-e à int.eração met.al-suport.e, diversos out.ros 

:fat.ores podem in:fluenciar as propriedades cat.alit.icas do met.al, 

como por exemplo, o t.amanho das part.ículas met.álicas, a 

bi :funcionalidade, ou o envenenament-o do met.al por impurezas. A 

necessidade de evit.ar que os e:feit.os dest.es :fat.ores :fossem 

con:fundidos com aqueles advindos de uma verdadeira int-eração 

ent.r e o met-al 

de:fi ni ção clara 

Foger C1984), 

e o supor t-e, exigiu o est.abel eci ment.o de uma 

do que vem a ser uma int.eraç~o met-al-suport-e. 

sugeriu a seguint-e de:finição "Uma i n:f 1 uênci a 

diret.a do suport-e sobre as 

quimissort.ivas do met-al, seja 

est-rut-uras incomuns da part-ícula 

propriedades cat.alít.icas e 

at-ravés da est-abilização de 

met.ál i c a, ou pela modi :f i cação 

das propriedades elet.rOnicas, devido à t.rans:ferência de elét-rons 

ent-re o met-al e o suport-e, ou ainda at.ravés da :formaçâo de 

compost-os ent-re o met.al e o suport-e". 

Apesar das pesquisas nest-e campo est.arem mais 

concent-radas nos casos em que os e:fei t-os do suport-e sobre as 

propriedades do met.al são mais marcant-es, há um cert-o consenso em 

t-orno do :fat-o de que, qualquer que seja o suport-e ele exerce 

algum t.ipo de in:fluência sobre as propriedades cat.alít.icas do 

met.al. Di ant-e da di ver si dade de e:fei t-os at.r i buí dos à i nt.eração 

met.al-suport.e, Bond (1982) sugeriu a seguint-e classi:ficação : 

1) Int-erações Met-al-Suport-e Fracas (~) 

em óxidos re:frat.ários não redut-íveis, 

encont-radas 

envolvendo 

int-erações do t.ipo van der Waals, e produzindo apenas 

pequenas modi:ficações no met-al, como por exemplo, uma 

alt-eração na est.rut.ura da part.icula; 
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2) In~erações Me~al-Supor~e Médias C~~) encon~radas 

no caso de par~ículas me~álicas em canais de zeóli~as; 

3) In~erações Me~al-Supor~e For~es C~) encon~radas 

par a di versos ~i pos de me~ ais, suport-ados em óxidos 

redut-íveis de met.ais de t-ransição, após a redução a 

~emperat.uras relat.ivament.e elevadas. 

Assim sendo, t.em-se t-ornado rot-ineiro ~azer re~erência à 

in~eração me~al-supor~e a~ravés da sigla SMSI, uma vez que os 

est.udos a respeit.o dest-e assunt-o t.êm-se concent-rado nos sist.emas 

onde ocorrem inLerações Ior~es, con~orme Irisado anleriormen~e. 

Os e~eit.os mais sensíveis da SMSI envolvem alt-erações nas 

capacidades de quimissorção de H2 e CO, e nos respect-ivos calores 

de adsorção, além de modi~icações na a~ividade e na selet-ividade 

dos cat.alisadores. Des~e modo, serão analisados a seguir alguns 

aspect-os re~erent.es aos e~eit.os da SMSI em relação 

met.ais propriedades cat.alit.icas e qui mi ssort.i vas dos em 

cat.alisadores suport-ados, e à origem e nat.ureza da SMSI. 

I. 3.1 

part.ir 

cert-os 

EFEITOS NA QUIMISSORÇÃO E NO CALOR DE ADSORÇÃ( 

DE H2 E CO 

O int-eresse pelos ef'eit.os da SMSI surgiu a 

de observações de comportamentos incomuns em 

cat.alisadores me~álicos suport-ados, quando 

submet-idos redução a ~emperat.uras elevadas. 

Veri~icou-se, inicialment-e em relação aos cat.alisadores 

cujo suport-e era o óxido de Tit.ãnio CTi02), uma sensível 

diminuição na capacidade de adsorção de H2 e CO, após a 

redução a t.emperat.uras acima de 760 K C477.C). Taust.er 

C1978,1981) const.at.ou, pos~eriorment.e,que est.a diminuição 

da capaciàade de adsorção poderia ocorrer com out.ros 

óxidos binários como o V203 o Ta 20 5 e o Nb:;zÜs• e 

óxidos t..ernários como o BaTi03 e o Zrno,. 

Num levant.ament.o à os dados publicados por 

diversos pesquisadores, a respei~o de cat.alisadores de Ni, 

Pd e Rh, Burch (1988) verif'icou que a capacidade de 
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adsorção de H
2 

e CO é diminuida após a redução a alt-a 

t-emperat-ura, quando est-es met-ais est-ão suport-ados em 

maior o e~eit-o para o 

veri~icado na Tabela 

, Pr 8 0~~ ou Nd 2 0 2 , sendo bem 

e o Zr02 , con~orme pode ser 

Para o La 2 0 2 o Ce0 2 o 

TABELA I. 2 

ADSORÇÃO DE H
2 

E CO EM METAIS SUPORTADOS EM ÓXIDOS SMSI 

Cat-alisador Temperat-ura de H/M CO/M 
Redução CK) ["CJ 

10,0X Ni/Nb 2 0 5 673 [300] 0,16 
773 (600] 0,02 

2~00% Ni/Nb 2 0 5 673 [300] 0,03 
773 (600] 0,002 

0,77% Pd/La
2

0 2 448 [176] 0,056 0,083 
773 [600] 0,044 0,053 

0,74% Pd/Ce02 448 [1 76] 0,078 0,072 
773 [600] 0,046 0,014 

0*70% Pd/Pr 6 0~:1. 448 [176] 0,085 0,064 
773 [600] 0,021 0,014 

0,81% Pd/Nd 2 0 2 448 [176] 0,071 0,033 
773 [600) 0,039 0,022 

0,77% Pd/Sm2 0 3 448 [1 76) 0,102 o. 079 
773 [600] 0,099 0,036 

0,61% Pd/Eu 2 0 3 448 [i 75] 0,087 0,148 
773 [600] 0,091 0,065 

1,30% Rh/Zr02 525 [252] 0,75 
673 [400] 0,36 
873 [600] 0,05 

1, 00% Rh/Zr02 625 [252) 0,35 
673 [400J 0,04 
873 [600] 0,01 

Font-e Burch, 1988 

A part-ir desses e de out-ros dados disponíveis, 

Burch (1988) t-ambém pOde verificar que os efeit-os são 

di~erent-es em relação ao H2 e ao CO, variando ainda de 

acordo com o met-al empregado. Não :foi possível porém 

conclusôes de:finit-ivas, em virt-ude da grande 
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variação observada nos resul~ados de adsorção de H2 e CO, 

mesmo quando ob~idos em condiç<:ses experiment-ais 

similares. Ainda assim é possível es~abelecer que, para a 

maioria dos cai-alisadores de Pd suport-ado em óxidos de 

t..erras raras, a relação CO/H 

adsorvidos decresce com o aumento da temperatura de 

redução, ou seja,a inibição da adsorção de CO é maior que 

O mesmo efeito foi encontrado para o Ru, 

enquanto para o Ir, o Rh, o Fe e a PL encontrou-se o 

efeito contrário. 

Além do efei Lo da SMSI sobre a capacidade de 

adsorção do metal, é t-ambém importante, em termos de 

atividade caicalit.ica, determinar o seu efeito sobre o 

calor de adsorção de H2 e CO, pois é sempre válido 

lembrar que as espécies químicas superficiais mais ativas 

são aquelas que não são adsor vi das nem mui to fraca nem 

mui Lo fortemente. Assim, ainda segundo o 1 evant.amenico 

feito por Burch (1988), existem metais para os quais a 

SMSI parece não influir nos calores de adsorção de H2 e 

CO, como por exemplo o Ir e o Rh. Na maioria dos casos, 

entretanto, como por exemplo o Ni, o Fe, a Pie, e o Pd, 

observam-se alteraç<:ses. No caso específico do Pd, o calor 

de adsorção de H
2 

aumenta, enquanto o de CO permanece 

i nal icerado. 

I. 3. 2 EFEITOS NA ATIVIDADE CATALITICA 

A SMSI int-erfere diferent-emente em relação às 

at-ividades catalíticas dos meicais, a depender do icipo de 

reação na qual o catalisador está sendo utilizado. 

Pode-se resumir esses efeit-os da seguinte forma : 

1) Para reações esLru~uralmenLe insensíveis, 

Lais como as hidrogenações. a atividade é 

reduzida em uma ordem de grandeza, enquanto 

a seletividade em relação à hidrogenação 

parcial aumen~a; 
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2) Para reações es~ru~uralrnen~e sensíveis, como 

a hidrogen6lise e a isornerização,a a~ividade 

é reduzida de muitas ordens de grandeza; 

3) Para a reação de conversão de gás de sín~ese 

eco + H2 ) a a~ivid~de aumenta, assim como a 

sel et.i vi dade em relação à :formação de 

hidrocarbonetos de peso molecular mais alto. 

O aumento na a~ividade dos catalisadores para a 

reação de CO+ H2 , devido aos e:feitos da SMSI, ~em sido 

a~ribuído, por alguns pesquisadores, a alterações nas 

:forças de adsorção de H2 e CO CTaus~er,1981; Hicks,1985). 

Taus~er C1981) en:fa~iza que a relação en~re catálise e 

quirnissorçl!.o, nos casos em que há interação entre o metal 

e o suporte, pode parecer paradoxal. Entretant-o, uma 

pequena quantidade de gás adsorvido, implicando num curto 

tempo de residência sobre a super:fície, nl!.o signi:fica, 

obrigat6riamente, que não haja tempo para que a reação 

ocorra. Uma interação mais :fraca entre o adsorbato e a 

super:fície pode ser bené:fica, como no caso desta reação, 

CO + H2 que é prejudicada pelo alto calor de adsorção 

do CO. Já ou~ros pesquisadores atribuem este aumento de 

atividade ao surgimento de um novo tipo de sítio ativo na 

inter:face metal-suporte, ou ainda a alterações induzidas 

pelo suporte nos á~omos de metal adjacen~es. 

I. 3. 3 ORIGEM E NATUREZA DA INTERAÇÃO METAL-SUPORTE 

Con:forme en:fatizado an~eriormen~e, a SMSI ~em 

sido a~ribuída a uma série de causas, que podem ser 

agrupadas de acordo com a seguinte classi:ficação : 

1) Fator Ele~rônico; 

2) Fator Estrutural; 

3) Encapsulamento, Decoração e Migração do 

Suporte. 
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Original ment-e, a SHSI :foi at-ribuída a uma 

lrans:ferência de elétrons entre um suporte reduzido e uma 

part.icula metálica. As alterações ocorridas na capacidade 

de adsorção e nas propriedades cataliticas dos metais 

eram consideradas como consequências desta trans:ferência 

de elét-rons C Tauster ,1978) . Este modelo t.em sido, 

entretanto, muito criticado, pois considera-se que os 

e:fei los de carga rest.ringiriam lant.o a t.rans:ferência de 

elélrons que não seria possível prever nenhuma alleração 

sensível nas propriedades globais do calalisador. Apesar 

dist.o, é possível, em princípio, que haja uma inleração 

elet.rOnica localizada, con:forme evidenciado pelos 

resullados de diversas pesquisas, que ulilizaram os 

mélodos especlroscópicos de X. P.S. e Auge r para a 

caract-erização dos cat.alisadores. 

As evidências a respeilo de alt.erações 

est.rulurais em calalisadores onde ocor-re SMSI são 

con:f li tant.es, pois apesar de alguns metais adot.ar em uma 

morfologia di:ferenle quando há SHSI, ela não parece ser a 

única responsável pela inleração met.al-suport.e, uma vez 

que, em muit.os casos onde não se observa qualquer mudança 

na esLruLura ou mor:fologia das part-ículas met-álicas 

veri:fica-se e:feit.os da SHSI. 

Os modelos que consideram a SHSI como sendo 

causada por encapsulamen~o, decoração ou migração do 

suport-e, explicam :facilment-e a dinünuição na capacidade 

de quimissorção de H2 ou CO após a redução a t-emperatura 

elevada, pois, estando a super:fície melálica inacessível 

às moléculas do gás, não há exigência de nenhum li po de 

interação eletrônica. Enlretant.o, a interação elet.rOnica 

não está totalmente excluída, visto que há casos em que 

características de ligação química do metal são alteradas 

na presença de certos suportes. Este :fato poderia 

contribuir para mudanças no calor de adsorção, como 

parecem indicar as alterações nas posições dos picos de 

dessorção de CO e H2 , observadas por Rieck & Bell C1985) 

ao compararem catalisadores de Pd/La 2 0 3 e Pd/Si02 . 
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O modelo do encapsulamen~o pode ainda explicar os e~eitos 

da SMSI responsáveis pela diminuiç::!.o da a~ividade dos 

ca~alisadores nas reações de hidrogenação, hidrogenólise, 

deshidrogenação ou isomerizaç::!.o. 

I. 4 INTERAÇõES PALADIO - ESPE:CIES PRESE!'.'TES NO CATALISADOR 

Den~re os diversos sis~emas ca~alí~icos onde ~em sido 

observada a exis~ência de in~erações entre o me~al Cagen~e ativo) 

e outras espécies químicas presen~es (suporte, promo~ores, e~c.), 

os que interessam mais de per~o a este trabalho são aqueles que 

envolvem o Pal ádi o C Pd) , e em par li cul ar os casos em que os 

óxidos de Lanlãni o e/ou Al umí ni o, 

presentes. 

estão 

Con~orme vi slo no i t.em I. 3, a i nt.eração ent.re o Pd e o 

suport.e leva, em geral, a um aument.o no calor de adsorção do H2 

mant.endo-se inalterado em relaçâo à adsorçâo do CO. Foi visto 

ainda que, quando o Pd es~á suportado em óxidos de terras raras 

ocorre uma diminuição na relação CO/H adsorvidos, após a reduçâo 

a alta temperatura, em ~unção de uma diminuição mais drástica da 

adsorção de CO do que de H2 . 

Dent.re as caracleríst.icas part.iculares do Pd encontra-se 

sua capacidade nâo apenas de quiro~ssorver mas também de absorver 

H
2 

:formando duas novas espécies, uma soluçâo sólida chamada 

Fase a e um hidret.o chamado Fase (> Tal caracleríst.ica parece 

também ser alvo dos e~ei los da inleraçâo melal-suport.e, pois 

Baker el ali i (1984), ao estudarem a SMSI em ca~alisadores de 

observaram, após a redução a ~empera~ura elevada, nâo 

apenas a esperada diminuição na quimissorção de H2 
uma inibiçâo de sua absorção pelo Pd. 

mas t.ambém 

Um outro aspecto importante para a avaliação da interação 

en~re o metal e as outras espécies químicas presentes em 

calalisadores suportados é a de~erminação da in~luência de outros 

Ialores, Lais como o Lamanho das partículas melálicas, a fim de 

evi lar que estes e~eitos sejam erroneamente atribuídos às 

re:feridas interações. No caso dos cat.alisadores de Pd, Vannice 



C1975b) veri!icou que a atividade é aparentemente independente de 

tamanho das partículas metálicas, sendo bem mais fortemente 

a!etada pela natureza do suporte utilizado. Esta conclusão roi 

posteriormente con!irmada em outro estudo sobre os e!eilos da 

SMSI em catalisadores de Pd, publicado por Wang el alii (1981). 

Dentre os suportes mais largamente utilizados err 

calalisadores de Pd, a Sílica CSi0
2

) e a Alumina CA1 2 0 3 ) sãc 

!requentemente empregadas para estudos comparativos, uma vez que, 

quando suportado nesses óxidos o Pd tem apresentado propriedades 

calalílicas normais, numa larga !aixa de temperaturas de redução 

CRyndin et alii,1981; Baker et alii,1984). Eventuais alleraç15es 

nas propriedades catalílicas do Pd, quando suportado nesses 

óxidos, lêm sido atribuídas à maior basi cidade ou acidez do 

supor t-e~ ao invés de uma eventual interação metal-suporte 

CVannice,1975b; Ryndin el alii,1981). 

A utilização de outros óxidos metálicos como suporte nos 

calalisadores de Pd, tais como o Ti0
2 

e o La 2 0 3 ,tem demonstrado a 

existência de SMSI. No caso do La 2 o3 , o ereilo causado pela sua 

presença tem sido bastante bené!ico para a atividade calalilica 

do Pd na reação de conversão do gás de síntese, CO + H2 -

Dos diversos métodos utilizados para a caracterização de 

calalisadores, aqueles mais largamente empregados em estudos da 

interação metal-suporte incluem : T. P. R. (Redução a Temperatura 

Programada) ; T. P. D. CDessorção a Temperatura Programada) 

Quimissorção Seletiva ; I.R. CEspeclroscopia de In!ra-vermelho) 

e X.P.S. CEspectroscopia de Fólon-elétrons de Raios X). A adoção 

desses métodos se deve às suas polenci ali dades no senti do de 

detectar mudanças nas propriedades de um calalisador, seja com 

respeito aos compostos redutíveis presentes, à sua capacidade de 

adsorção de espécies químicas e o calor com que esla ocorre, ou à 

estrutura eletrônica de sua super!icie. 

Nos ilens a seguir será !eila uma revisão da literatura 

existente a respeito da caracterização dos calalisadores de Pd, 

supor lados em Al 
2

0
3 

ou La
2

0
3 

, usando os métodos c i lados acima. 

Visou-se, com esta revisão, ob~er iníormaç5es a respei~o do que 

vem sendo !eilo no sentido de idenli!icar a existência, o tipo e 
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os efei~os das in~eraç5es en~re o me~al e essas espécies 

químicas. Para os ca~alisadores con~endo La 2 0 3 serão ~ambém 

analisados os casos em que o mesmo é u~ilizado como promo~or em 

cat.alisadores de Pd. 

I. 4.1 A INTERAÇÃO PALADIO - Al2 0 3 <ALUMINA) 

A influência do suport.e nas propriedades 

ca~alít.icas dos me~ais já era alvo de es~udos mesmo an~es 

do surgimen~o do conceit-o de SMSI CTaust.er,1978). Em 

meados da década de 70 Vannice C1975b), num es~udo sobre 

a sínt.ese de hidrocarbone~os a partir de mis~uras de 

CO/H 2 , ut-ilizando cat.alisadores de met-ais do grupo VIII, 

verificou que a produção de met-ano era bem maior em 

cat.alisadores de Pd ou Pt suport.ados,do que naqueles não 

suportados. Além disso, concluiu que um suport-e mais 

ácido, como a Al 2 0 3 , era bem mais favorável à formação de 

metano do que um suport-e neutro, como a Si02 Desde 

di versos trabalhos de pesquisa envolvendo a 

caracterização de catalisadores de Pd/Al 2 0
3 

têm si do 

publicados. A seguir serão al"lalisados os resultados e 

conclus5es de algumas dessas pesquisas. 

A de~er mi !"lação da el"lergia de ligação do 

Pd3ds/2, em catalisadores suportados em Al 2 0 3 através 

do método de X.P.S. tem sido empregada em diversas 

pesquisas. Bozon-Verduraz et alii C1978), num estudo 

sobre o estado químico e a atividade catalitica do Pd, 

es~udaram o uso de diversos suporLes) entre eles a Al
2

0
3

• 

~endo utilizado como precursor o PdC1 2 Os testes de 

X. P. S. foram realizados após impregnação e secagem, e 

depois da redução. A energia de ligação obtida para o 

Pd3ds/2, no c a tal i sador 

amostra pós-secagem. 

existência de PdCl ~ 2 

de Pd/Al
2

0
3 

, 

Est.e resultado 

foi de 338,5 e V 

foi at-ribuído 

na 

à 

(338,4 ± 0,2 eV), não decomposto 

duran~e a secagem, pois este valor está bem acima daquele 

correspondente ao PdO (336,6 :t 0,3 eV). Os autores 

detectaram também a presença de Cloro na amostrat durante 
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o teste de X.P.S. , e observaram ainda que o aquecimento 

da amost-ra de Pd/Al
2

0 3 a 573 K C300.C) sob um :fluxo de 

ArgOnio umidi:ficado reduz o t.eor de Cloro no cat.alisador. 

Post.eriorment.e, Shyu et ali i (1988)' ao 

est-udarem a i n:f 1 uênci a da int-rodução de em 

cat.alisadores de Pd/Al 2 0 3 veri:ficaram que nas amost-ras 

de Pd/Al 2 0 3 sem a presença de Ce0
2

, preparadas por 

impregnação com solução aquosa de PdCN0
3

)
2 

, a energia de 

ligação obt.ida para o Pd3ds/2 após a calcinação da 

amost-ra a 1073 K C800.C), era de ::: 337 e-V . Concluíram 

ent.ão que o Pd est.ava present-e sob a :forma de PdO. 

O mét.odo da Quimissorção Selet-iva de H2 :foi 

ut-ilizado por alguns pesquisadores, com o objet-ivo de 

veri:ficar o e:feito int-roduzido pela SMSI na adsorção de 

H2 após redução a t.emperat.ura elevada. Baker et alii 

C1984) est-udaram as int-erações entre o metal e o suporte 

em cat.alisadores de Pd/Al
2

0 3 e Pd/Ti0
2

, t-endo o Pd/Al 2 0 3 

sido usado como sist-ema de cont-role, uma vez que 

esperava-se que. nes~e caso~ o Pd viesse a apresen~ar sua 

capacidade normal, t-anto para a quimissorção quant-o para 

a absorção de H2 . Além dest-e t.est.e de caract-erização, os 

cat.alisadores t-ambém :foram estudados via microscopia 

eletrOnica. Os result-ados obt-idos não evidenciaram 

qualquer t.ipo de interação entre o Pd e o Al
2

0 3 , t.ant.o a 

nível de mor:fologia das part-ículas met--álicas quanto em 

t-ermos da capacidade de quimissorção e absorção de H2 
mesmo após reduções a t.emperat.uras de até 1073 K C800.C). 

Out.ro trabalho envolvendo a quimissorção de H2 
:foi realizado por Chang et alii C1985), onde estudou-se a 

SMSI em catalisadores de Pd/Al 2 0 3 , Pd/Si02 e Pd/Ti02 

No caso do catalisador de Pd/Al 2 0 3 observou-se um pequeno 

e:feito de interação metal-suport-e soment-e quando a 

redução roi :feita a uma temperatura acima de 873 K 

c6oo•c). 

Chang et. alii C1985) empregaram t-ambém um out.ro 

método de caracterização, a T.P.R. Para o cat.alisador 
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de Pd/Al 2 0 3 roi encont.rado um pico de redução a uma 

t.emperat.ura inrerior à ambient.e. Quando a t.emperat.ura 

at.ingiu aproximadament.e 333 K C6o•c) começou a haver uma 

pequena liberação de H2 
at.ribuída a uma absorção que 

t.eria ocorrido durant.e o processo, pois os aut.ores 

consideraram que a redução, a quimissorção e a absorção 

são processos que podem ocorrer paralelament-e, desde que 

as condições de t.emperat.ura e pressão parcial de H2 sejam 

ravoráveis. Est.es processos devem ocorrer de acordo com 

as seguint.es equações 

a) Redução 

b) Quimisso:rção - 2Pd<s> + H2 ~ 2Pd<s>H 

c) Absorção 

d) Desabso:rção - 2Pd<b>H --4 2Pd<b> + H2 

e) Dessorção 

Obs <s> = át.omo de met.al na superrície 

<b> c át.omo de met.al no seio 

C I. 1) 

CI. 2) 

CI. 3) 

CI. 4) 

CI. 5) 

Alguns out.ros est.udos realizados no período 

analisado t.ambém ut.liza:ram o mét.odo de T.P.R. Vasudevan 

ali i (1983), num est.udo comparat.ivo ent.:re dois 

processos de preparação de cat.alisadores de Pd/Al 2 0 3 

encont.raram t.ambém um pico de redução próximo à 

t.emperat.ura ambi ent.e. Em out.ro t.rabal ho, Chen et. ali i 

(1983), ao est.udarem a det.erminação da dispersão de 

cat.alisadores de Pd via quimissorção de 

dinâmico, obt.iveram o espect.ro de 

H2 em um sist.ema 

T.P.R. de um 

cat.alisador de 3% Pd/Al
2

0
3 

, preparado via impregnação do 

suport.e por via seca, com PdC1 2 dissolvido em HCl. Foram 

observados um pico de redução a uma t.emperat.ura abaixo da 

ambient.e e um pico de liberação de H2 em t.orno de 283K 

C110.C). Est.e comport.ament.o t.ambém roi at.ribuído a um 

modelo similar àquele propost.o por Chang et. alii C1985). 
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No ~rabalho realizado por Lieske e~ ali i 

(1985), ~oram preparados ca~alisadores de Pd/Al 2 0 3 

a~ravés da impregnaç~o do supor~e em soluções ácidas de 

PdCl 
2 

e PdC N03) 2 , segui da de secagem a 393 K C 120 o C) e 

calcinação a 773 K C500°C). Procedeu-se en~ão à sua 

carac~erização via T. P. R. Pos~eriormen~e. ~oram ~ei~as 

reoxidações das amos~ras a t.emperat.uras sucessi vament.e 

mais al t.as, 4 73 a 1223 K C 200 a 950 o C) , obt-endo-se 

espect-ros de T. P. R. após cada 

com Cloro, preparado a part.ir 

pico de redução a 453 K C180°C) 

uma delas. No cat.alisador 

do PdC1
2 

obt.eve-se um 

para a amost.ra calcinada. 

Ao ~azer-se a reoxidaç~o. surgiu um pico de reduç~o a 

uma t.emper a t, ur a aba i xo de 273 K C O • C) . Ã medi da que 

aument.ava a t-emperat-ura de reoxidaç~o. a int.ensidade do 

pico a 273 K t.ambém aument.ava,às expensas do pico a 453K. 

Após a reoxidaç~o a 1223 K C950.C) surgiu um pico de 

dessorç~o de H
2 

em t.orno de 373 K C1oo•c), at.ribuído à 

dest.ruiç~o do Hidret.o de Pd, ~armado duran~e a redução. 

Na análise dos result-ados os aut-ores at.ribuiram o pico a 

baixa t.emperat.ura à reduç~o do PdO, que é uma espécie 

~acilment.e redut.ível. Já o pico a 453 K ~oi at-ribuído a 

um compos~o con~endo Pd, Cl, e 0, ~ormado durant-e a 

calcinaç~o em t-orno de 673 K C400.C), pela reaç~o do PdO 

com os íons Cl present.es. Observou-se t-ambém que, ao 

~azer-se a calcinaç~o em ~orno de 873 K C600"C), os ions 

Cl ~oram eliminados, perrrát.indo obt.er novament.e o PdO. 

Os resul~ados obt.idos por Lieske et. alii C1985) 

~oram con~irmados por Juszczyk e~ alii (1989), num es~udo 

sobre a caract.erizaç~o de ca~alisadores de Pd/Al 2 0 3 

Nest.e caso a preparaç~o ~oi ~eit.a por impregnaç~o por via 

seca, u~ilizando-se o PdCL
2 

como precursor. A T. P. R., 

após a calcinaç~o a 573 K C3oo•c) por 0,5 h, result.ou num 

pico largo a 465 K C192.C). Após reduç~o a 773 K C500°C) 

e nova calcinaç~o a 573 K por 0,5 h, a T.P.R. indicou urra 

reduç~o em t.orno de 273 K co•c). Os espect.ros obt.idos por 

esses au~ores es~~o represen~ados na Figura I.1. 
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Fig. !.1- T.P.R. DO CATALISADOR DE 0~97% Pd/At 2 o 3 : 

(a) APÓS CALCINAÇÃO A 573 K {300~C)~ 30 WXN 

Cb> APÓS REDUÇÃO A 773 K <SOO~C) 1 E OUTRA 

CALCXNAÇÃO A 5?3 K <300°C}$ 30 MIN 

FONTE JUSZCZYK ET ALII {1969) 

A caract-erização dos cat.alisa.dores de Pd/Al 2 0 3 

feit-a por Juszczyk et alii (1989) incluiu t-ambém o método 

de I. R. Por este método foi est-udada a adsorção de CO 

nesses cat.alisadores, em amostras submet-idas a diferentes 

t-rat-amentos t-érmicos e temperaturas de redução. Os 

espectros obt-idos indicaram a presença de CO adsorvido de 

forma linear C2080 a 2100 
-i 

em ) , e em forma de ponte 

C 1929 e 1973 em -•). Ver i fi c ou-se t-ambém que o aument-o da 

t-emperatura de redução, de 573 para 673 K C300 a 400.C), 

provocou uma redução nas int-ensidades dos picos. 

Também usando o mét-odo de I. R., Vannice et. alii 

C1981) est-udaram o e!eit.o da int-eração met-al-suport-e na 

adsorção de CO em catalisadores de Pd/Al 2 0 3 Pd/Si02 

Pd/Al 2 0 3 -Si02 e Pd/Ti0
2 

. Foram invest-igadas a in!luência 
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da ~empera~ura e da presença de H2 no espec~ro de 

adsorção de CO. No ca~alisador de Pd/Al 2 0 3 veri~icou-se o 

aparecimen~o das bandas de CO adsorvido de ~orma linear 

(2025 a 2085 
_,_ 

em ) e ponte (1885 a 1910 
-i 

em e 1920 a 
-1 

1930 em ), tanto na presença quanto na ausência de H2 

O aumento da temperatura de obtenção do espectro causou 

apenas um deslocamento no valor das re~eridas bandas, sem 

causar, no entanto, o seu desaparecimento. 

Numa pesquisa sobre a interação entre CO e H 2 

em catalisadores de Pd/Al
2

0
3 

Palazov et alii C1982), 

através de I. R., veri~icaram, não apenas a existência das 

bandas de CO adsorvido, mas também que as mesmas poderiam 

so~rer deslocamentos positivos, à medida que aumentava o 

grau de cobertura da super~ície e/ou o tempo de contato 

da amostra com o gás. Além disso, os autores observaram, 

ao passarem uma corrente contendo CO/H
2 

(1:3) sobre a 

amostra de catalisador, o surgimento de bandas a 1375, 

1395, 1595 e 2920 cm-1
, correspondentes ao íon ~ormato e 

espécies metóxi, intermediários da reação de síntese do 

met.anol. con~orme pode ser veri!icado nos espectros 

representados na Figura I.2 Veri~icou-se ainda a 

~ormaçl'!.o de metano, através da banda surgida a 3019 em-•. 

Ao ~azerem experiências paralelas utilizando amostras de 

Al,,,03 pura, os autores observaram o aparecimento das 

bandas de íons !ormato e espécies metóxi, só que com 

intensidades bem i nf'er i ores àquelas obtidas 

Concluíram então pela existência Pd/Al
2

0
3 

spillouer, onde o CO interagiria com o Pd, 

para 

de 

mas 

o 

um 

as 

espécies seriam adsorvidas no suporte, Al 2 0 3 . Por ~im 

verif"icar-am a ocorrência de uma banda a 14 70 -· em 

atribuída a um carbonato unidentado ~armado pela adsorção 

de C02 pela Al 
2

0
3 

. 

I. R. , 

Solymosi et alii (1985) estudaram, através de 

a interação entre o H
2 

e o C0
2 

em di versos 

catalisadcres de Pd suportado, entre eles o Pd/Al 2 0 3 

Neste catalisadcr a adsorção de C0
2 

entre 300 e 473 K 

(27 e provocou o surgimento de espécies 



21 

carbonat-adas, com bandas a 1230. 1458 e 1642 -· em t-endo 

est-as mes~~s bandas sido observadas numa amos~ra de Al 2 0 3 

pura. Já as bandas caract-erist-icas de CO adsorvido, a 

1810 e 1900 em-•, foram observadas apenas no cat-alisador, 

e somen~e a part-i r de 423 K C15o•o. Na presença de 

H 2 +C02 , observou-se uma maior facilidade no aparecimen~o 

das bandas de CO adsorvido, a 1830, 
-i 

1918 e 2070 em , a 

par~ir de 373K C1oo•c). A~ribui-se is~; a uma dissociação 

do C02 assis~ida por H 2 além da decomposição do íon 

forma~o na in~erface Pd-supor.~e. Tais espécies foram 

observadas mesmo a baixa ~empera~ura,e só no ca~alisador. 

c 
o ~,~ --. 

:1-. 2910 3010 

,:r 

1!.00 1600 1SOO 3100 
cm·1 

Fig. 1.2- ESPECTROS DE I.R. DE 9% Pd/AL 2 o 3 DURANTE A 

PASSAGEM DE CO/H 
2

=1:3; A ?00 TORJL <a.> 395 K (122 -e C>; 

(bi 423 K U.SO c C>; (C) 4-99 K (225 ° C>. 

FONTE : PALAZOV ET AL:II U .. 9S2> 

Por f'im, é válido observar que, no período 

analisado nest.a revisão, não f'oram encon~rados est.udos 

nos quais ca~alisadores de t-ivessem sido 

carac~erizados at.ravés do mét.odo de T.P.D. 
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I. 4. 2 A INTERAÇÃO PALADIO - La 2 0 3 <óXIDO DE LANTÃNlO) 

O t.r abal ho de Poust.rna et. ali i C 1978) , em que 

ficou demonst-rada a capacidade dos cat.alisadores de Pd 

suport-ado em promover a hidrogenaçâo do CO a met.anol, com 

al t.a sel et.i vi dade, est.i mul ou o desenvolvi ment.o de urna 

série de pesquisas, envolvendo o est.udo, t.ant.o da 

at-ividade e selet.ividade desses cat.alisadores, quant.o da 

influência de fat.ores como o suport-e e o precursor 

ut-ilizados. De acordo com Ryndin et. aliiC1981), uma série 

de est.udos conduzidos por Ichikawa ent.re 1978 e 1980 

demonst-rou que ent.re os suport-es mais benéficos às 

propriedades cat.alít.icas do Pd est.á o La 2 0 3 que 

propicia al t.as sel et.i vidade e at.i vidade na formação de 

met.anol. Post.eriorment.e, num est.udo sobre a selet-ividade 

de cat.alisadores de Pd na reação de CO + H2 , Driessen et. 

alii (1983) verificaram que os efeit-os da presença do 

La 2 0 3 poderiam t.ambém fazer-se sent.ir mesmo quando est.e 

era usado como promot.or. 

Os mét.odos de c ar act.er i zação ut.i 1 i zados mais 

rot.ineirament.e no est.udo da int-eração ent.re o Pd e o 

La 2 0 3 são os mesmos já analisados no it.em !.4.1 desta 

revisão bibliográt'ica. É válido, ent.ret.ant.o, ressalt-ar, 

que observou-se uma cert.a escassez de dados publicados, 

no período ent.re 1975 e 1990, em relação a este sist.ema, 

principalment-e no que se ret'ere a test.es como X. P. S., 

T. P. R. e T. P. D., ficando t-ambém evidenciada uma cert.a 

concent-ração dos autores que os divulgaram. 

A seguir serão analisados os dados disponíveis, 

e as event-uais conclusões t-iradas pelos aut.ores, a 

respei t.o do t.i po de i nt.eração existente entre o Pd e o 

est.eja est.e últ.imo presente no cat.alisador como 

suporte ou promot.or. 

O mét.odo de X.P.S. foi empregado por Fleisch et 

ali i C 1 984) para investigar interações met.al-suport.e em 

catalisadores de Pd/La 2 0
3 

e Pd/Si02 , através da análise 
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de possíveis mudanças nas propriedades eleLrOnicas do Pd. 

Os caLalisadores foram preparados por impregnação por via 

seca, usando o PdCl 2 como precursor. EspecLros de X.P.S. 

f"oram obLidos após cada eLapa de preparação : secagem a 

338 K C65.C) em f"orno a vácuo; calcinação a 623 K C350.C) 

por 2h, 

puro por 

c5oo·c). 

em aLmosfera de 21% 0
2 

em He; e redução em H2 

3h a Lemperaturas entre 573 K C300°C) e 773 K 

Utilizou-se um reator de quartzo montado no 

sistema de vácuo do aparelho de X.P.S., a fim de permitir 

o pré-tratamento e a transf"erência das amostras para o 

espectrõmetro sem exposição ao ar atmosf"érico. Obteve-se 

ainda o espectro de X.P.S. do La 2 0 3 puro. 

O espectro do Pd3d5/2 da amostra de Pd/Si0
2 

após secagem apresentou picos a 337,9 , 337,0 e 335,9 eV, 

os quais 

PdCl 
2

C H 
2
0) 

2 

amostra de 

336,9 eV, 

amosLras de 

foram aLribuídos à presença 
+2 

e PdCH 2 0),. , respectivamente. 

Pd/La 2 0 3 observou-se apenas 

de 

No 

um 

atribuído à espécie aquaclorada. 

-2 
PdCl,. , 

caso da 

pico a 

Para as 

os aut.ores encont-raram 

uma energia 

Pd/La
2

0
3 

calcinadas, 

de 1 i gação do Pd3d5/2 de 336,2 eV, 

correspondenLe à presença do ?dO. Após a redução a 573 K 

C3oo•c) obteve-se uma energia de ligação de 334,7 eV para 

o Pd3d5/2, um valor 0,4 eV inferior ao do Pd metálico. 

Esse desvio foi atribuído à inf"luência do suporice nas 

propriedades eletrônicas do meLal. Nos icestes feitos com 

o La 2 0 3 puro analisou-se o ef"eiLo da temperatura, 

concluindo-se que um tratamento térmico a temperaturas 

altas, entre 573 e 773 K C300 a 5oo•c), resulta na 

passagem de LaCOH)
3 

para La 20
3

, sendo que as duas formas 

est.ão sempre presentes. Além disso, observou-se que o 

Lant.ànio t.ambem estava presente na forma de LaOCOH). 

A fim de explicar a diminuição observada na 

energia de ligação do Pd3d5/2 os autores propuseram um 

modelo de interação metal-suporte no qual o La 20 3 sofre 

uma redução parcial durant.e a redução do catalisador, 
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at-ravés das seguintes reaç:cses 

a) LaCOH) 3 + xPd + 1/2 H:z - LaPdxO + 2H 20 C I. 15) -
b) LaOOH + xPd + 1/2 H:z ---+ LaPdxO + H20 CI. 7) -
c) La 20 3 + 2xPd + H2 - 2LaPdxO + H20 CI. 8) 

<--

Neste modelo, os autores consideram que o 

adsorvido na superfície dos cristalitos de 

difundindo-se para a interface metal-suporte. Deste modo, 

devido à :forte eletropositividade do Lantãnio, espera-se 

que os átomos de Pd tornem-se mais eletronegativos. 

Ao propor este modelo, os autores descartaram a 

possibilidade de existirem compostos intermet-álicos Pd-La 

não apenas porque isto exigiria a redução completa de 

porções do suporte, considerada improvável, mas também 

porque as energias de ligação do Pd3dS/2 

Pd-La são maiores que as do Pd metálico. 

em compostos de 

Ainda de acordo com Fleisch et ali i (1984), 

apesar das reações C I. 15) a C I. 8) poderem explicar a 

diminuição na energia de ligação do Pd3dS/2 não 

explicam porque tal efeito é observado para cristalitos 

grandes C60 a 180 A). Se o único ponto de contato entre o 

metal e o suporte :fosse na base dos crist-alitos, seria de 

se esperar que os átomos de Pd presentes no seio do 

cristalito compensassem a transferência de carga para os 

átomos de Pd presentes na interface metal-suporte, 

eliminando a diminuição na energia de ligação Pd3dS/2. 

Assim, os autores sugerem que os cristalitos de Pd est-ão 

parcialmente cobertos por pequenas placas de suporte, que 

migram durante a fase de pré-tratamento do catalisador 

C secagem e cal c i nação). Durante a redução, essas placas 

de suporte são reduzidas, de acordo com as reações de 

CI. 15) a CI. 8). Tal modelo está esquematizado na 

Figura I.3 
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Fig. 1.3- ILUSTRAÇÃO DO MODELO DE INTERAÇÃO METAL-SUPORTE 

PROPOSTO POR FLEISCH ET ALii (~994> 

Ainda segundo os aut.ores, est.e modelo de 

int.eração metal-suporte tem a virtude de ser consistente 

com a diminuição na quimissorção de CO, observada em 

pois ela seria causada por 

uma obstrução ~ísica da super~Ície dos cristalitos de Pd. 

Dentro da linha da interação metal-suporte por 

migração do supor te, vale ressaltar a observação ~eita 

por Sudhakar & Vannice C1g85), a partir do trabalho de 

Mitchell & Vannice (1984), de que as placas de La 2 0 3 

surgiriam a partir da hidrólise do suporte durante a 

impregnação aquosa, e que durante os processos de secagem 

e calcinação ocorreria uma desidratação e posterior 

reest-ruturação das mesmas. 

A espectroscopia de I.R. ~oi utilizada em dois 

estudos sobre os efeitos da inter ação metal-suporte na 

quimissorção de H
2 

e CO, e na hidrogenação de CO, em 

catalisadores de Pd/Si0
2 

e Pd/La 2 0 3 CHicks et alii,1984 ; 

Hicks & Bell,1984). Os cat.alisadores ~oram preparados com 

os mesmos materiais e procediment-os adotados por Fleisch 

et. alii C1984). 

Na invest.igação sobre a quimissorção de H2 e 

CO, Hicks et. aliiC1984) veri~icaram que nos catalisadores 

de 1,9~ Pd/La
2

0
3 

,a adsorção de CO a 298 K C25"C) provoca 

o surgiment-o àe bandas a 2065 e 1965 
-1 

em devidas 

~arma linear e a uma das ~ermas em pon~e, não aparecenào 

a banda correspondente à segunda ~arma de adsorção em 

pont-e, -· a qual ~oi observada no Pd/Si02 a 1920 em Outra 

observação r~ e i ta, ~oi a de que a i ntensi da de das bandas 

de adsorção de CO !ica cons~anLe a par'lir de um grau de 
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cober~ura bem in~erior àquele do Pd/Si0 2 

~es~e com o ca~alisador de 8,8% Pd/La 2 0 3 

de adsorção de CO ~oi observada. 

Ao :fazer-se o 

nenhuma banda 

Além das bandas de adsorção de CO, os au~ores 

veri:ficaram a exis~ência de dois aspec~os in~roduzidos 

pelo La 2 0 3 no espec~ro de I.R. O primeiro corresponde a 

banda larga entre 1550 1750 
-i 

atribuída à uma e em 

presença de H:;,O coordenada. o segundo diz respeito a um 

pico 1585 
-i 

atribuído íon f'orma'lo, cuja a em a um 

~armação é devida à reação do CO adsorvido com os grupos 

hidróxido do supor~e. 

No ~rabalho sobre a hidrogenação do CO, Hicks & 

Bell (1984) observaram que, na presença de H2 /CO (2,4:1), 

e em condições de reaçâo, 523 K C250"C) e 10 atm, os 

ca'lalisadores de 1,9% e 

de CO adsorvido a 2050, 

8,8% Pd/La
2

0
3 

apresentavam bandas 
-i 

1955 e 1900 em , sendo que esta 

última aparecia apenas após mais de 30 minutos de contato 

do gás com a amostra. Is~o pode signi~icar que, em 

condições de reação, e após um determinado tempo, ocorre 

um certo en~raquecimento da interação metal-suporte. 

Além dos métodos espec~roscópicos an~eriormen~e 

analisados, os mé~odos de X.R.D. e de Espec~roscopia 

Raman :foram empregados por Chan & Bell (1984) na 

caracterizaçâo de catalisadores de Pd/Si02 e Pd/La
2

0
3 

Também nes~e ~rabalho os ca~alisadores ~oram preparados 

por i mpr egnação , usando o PdC1 2 como precursor. Os 

espec~ros de Raman mos~raram que, enquanto no Pd/Si02 o 

PdC1 2 é ~o~almen~e conver~ido a PdO, o mesmo não ocorre 

no Pd/La 2 0 3 parecendo haver a ~armação de um óxido 

me~ál i co mi s~o, envolvendo o Pd e o La, possi vel men~e o 

La 2 Pdo,. ou o La .. Pd07 Já no di~ra~ograma de X. R. D. do 

Pd/La
2

0
3 nâo f' oi possível identi~icar PdO, La

2
0

3 ou 

LaCOH) 
3 

Na verdade,. o espectro representava melhor o 

LaOCl, que, de acordo com os autores, ~eria sido ~armado 

a partir de uma reação entre o PdC1 2 e o La 2 0 3 duran~e a 

cal c i nação. 
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O esludo da capacidade de quimissorção de H2 em 

calalisadores de Pd/La 2 0 3 ~oi realizado por Hicks el alii 

C 1984) e por Mi lchell a Vanni c e C 1984) . No lr abal ho de 

Hicks el alii(1984) não ~oi observada qualquer redução na 

quimissorção de H
2 

em comparação com calalisadores de 

Pd/Si02 , lendo os aulores atribuído islo à ocorrência de 

adsorção lanlo nos álomos de Pd super~iciais quanto nas 

placas de LaOx que cobrem os crislalilos de Pd, de acordo 

com o modelo de interação melal-suporle proposlo por 

Fleisch et- alii (1984). Já Mit-chell a Vannice C1984) 

observaram uma pequena diminuição na quimissorção de H2 , 

após o cat-alisador de Pd/La 2 0 3 t-er sido reduzido a alla 

t-emperatura, 773 K C500°C), comparada à amost-ra reduzida 

a 448 K C175.C). 

Os mét-odos de T. P. R. e T. P. D. t-êm sido pouco 

empregados no est-udo da int-eração met-al-suport-e em 

cat-alisadores de Pd/La 2 0 3 , lendo sido encont-rado apenas 

um t-rabalho publicado CRieck a Bell, 1985). Nest-e est-udo, 

Rieck a Bell C1985) analisaram as int-eraç~es de H2 e CO 

com Pd/Si0
2 

e Pd/La
2

0
3 

Os cat-alisadores de Pd/La 2 0 3 

es~udados con~inham 1,9% e 8.8~ ~ e os de Pd/Si02 2% e 9% 

de Pd, em peso. 

No espect-ro de T. P. R. do cat-alisador de 1,9% 

Pd/La
2

0
3 

apareceram picos de redução a 328K C55.C) e 440K 

C167"C), enquanto para o cat-alisador de 8,8% Pd/La 2 0 3 

observaram-se picos em 325 K C52"C), 367 K C94"C) e 433 K 

C160°C). Ao submet-er-se o La 2 0 3 puro ao t-est-e de T.P.R., 

não ~oram observados quaisquer picos. 

O t-esle de T. P. D. ~oi aplicado para di versos 

graus de cobert-ura de H2 . No calalisador de 1,9%Pd/La 2 0 3 , 

para um grau de cobert-ura de 0,14, não há picos de 

dessorção bem de~inidos. À medida que aumenta o grau de 

coberlura aparecem picos a 423 K C150.C), 533 K C260.C) e 

698 K C425.C). O espect-ro de dessorção do calalisador 

de 8,8% Pd/La 2 0 3 é similar ao ant-erior, com picos em 403K 

C130"C), 523 K C250"C) e 708 K C435.C). 
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Os espect-ros de T. P. R. e T. P. D. obt-idos por 

Rieck & BellC1985), analisados nos parágrafos ant-eriores, 

encont-ram-se represent-ados nas Figuras I.4 e !.5. 
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A análise dos result-ados seguiu o modelo de 

int-eraç~o met-al-suport-e propost-o por Fleisch et- alii 

(1984) para os cat-alisadores de Pd/La
2

0
3 

Nos espect-ros 

de T. P. R., os aut-ores at-ribuem o pico a baixa 

t-emperat-ura, abaixo de 360 K C77.C), à reduç~o de PdO, e 

os picos em t-orno de 430 K C167"C) à reduç~o parcial do 

La 2 0
3 

nas vizinhanças do Pd, já que esses picos n~o roram 

observados em Pd/Si0
2 

e La
2

0
3 

puro. Com relação aos 

espect-ros de T.P.D. observa-se que as grandes direrenças 

ent-re os cat-alisadores de Pd/La
2

0
3 

e o Pd/Si02 

encon~ram-se na quantidade de H
2 

dessorvida, e no 

aparecimento de um pico a 700 K C427"C) nos cat-alisadores 

de Pd/La 2 0 3 . Quant-o à diminuiç~o da quimissorç~o de H2 , 

os aut-ores a at-ribuem ao curt-o t-empo de contat-o do H2 com 

a amostra, pois Hicks et- alii C1984) n~o a haviam 

veriricado ao deixarem o H2 em cont-ato com o catalisador 

por 1 a 2h. A hipótese levant-ada para a direrença é 

atribuída a uma adsorç~o lenta de H2 pelas placas de LaOx 

que cobrem os cristalit-os de Pd. Quant-o ao pico a 700 K, 

os auLores não o sabem explicarJ considerando t-rês 

hipóteses 1) Adsorção de H
2 

no Pd ; 2) Adsorção de H2 

nas placas de LaOx que cobrem o Pd ; e 3) Adsorç~o de H2 

no La 2 0 3 sem cont-at-o com o Pd. 

Ainda nest-e estudo, Ri eck & Bell est-udaram um 

cat-alisador de 2% Pd/Si02 cont-endo 4,8% em peso de La 2 0 3 

como promot-or, veriíicando que sua int-roduç~o íaz com que 

o catalisador 

adsorç~o de H2 

Pd/La
2

0 3 

apresent-e propriedades 

int-ermediárias ent-re 

de redução 

o Pd/Si02 e 

e 

o 

Os resultados at-é aqui analisados a respeit-o 

dos catalisadores de Pd/La 2 0 3 demonst-ram que o La 2 0 3 t-em 

uma iníluência direta nas propriedades dos cat-alisadores 

de Pd. Deste modo, parece conveniente analisar, de Íorma 

sucint-a, as propriedades e caract-eríst-icas do La 2 0 3 

Um t-rabalho bast-ante extenso sobre a preparaç~o 

e ca:ract.erização do óxido de Lant.ãnio foi realizado por 

Rosynek & Magnuson (1977 a,b),e tem servido de rererência 
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a respeit-o das propriedades do La 2 0 3 em prat-icamente 

todas as pesquisas publicadas sobre cat..alisadores de Pd 

cont..endo est..e óxido. Dos mét-odos de caract..erizaç~o 

empregados pelos autores , aqueles que mais interessam a 

este trabalho s~o os de B.E.T. e I.R. 

O La
2

0
3 

roi preparado por Rosynek & Magnuson 

C1977a) a partir do LaCOH)
3 

Veriricou-se que após um 

prolongado tratamento térmico a altas temperaturas, entre 

673 e 1073 K C400 e 800"C), ocorre a transrormaç~o do 

LaCOH)
3 

a La
2

0
3 

• Em condições usuais, entretanto, ambas 

as espécies s~o encontradas, mesmo após o tratamento 

térmico, em runç~o da reidrataç~o de part.e do La 2 0 3 

quando posto em contato com o ambiente. 

Ao aplicar o método de B. E. T. a amostras de 

La 2 0 3 e LaCOH) 3 imediatamente após um tratamento 

térmico a 1073 K CSOO"C) e 373 K Cloo•c) respectivamente, 

por um período de 1 6h os auLores ob~iveram áreas 
2 superriciais especíricas de 7,5 m /g para o La 2 0 3 

e de 
2 18,5 m /g para o LaCOH)

3 

O estudo através da espectroscopia de I.R. 

mostra que no LaCOH)
3 as bandas em t-orno de 3460 -· em 

s~o devidas à presença de H
2

0 adsorvida, enquant-o as 

bandas a 3590 e 361 O -· em representam duas espécies de 

íons OH- present-es no LaCOH) 
3 

. Ao tratarem as amostras 

ver i ri c ar-am o aparecimento 

Rosynek & Magnuson C 1977b) 

de bandas a 1 060 1 390 e 

1500 

1075, 

-i 
em também observadas por- out-ros pesquisadores a 

1360 e 1460 -1 
em que f'or-am atribuídas a espécies 

car-bonat.adas unident.adas rormadas através da int.er-aç~o do 

C0
2 

com o La 2 0 3 ou o LaCOH) 3 . 

Um aspecto int.er-essant..e em relaç~o às 

direrenças ent..re o La
2

0
3 

e o LaCOH) 3 é o de que, no La 2 0 3 

o aument..o de t..emperat.ura provoca a liberaç~o de 

carbona~os uniden~ados, dim~nuindo a int.ensidade das 

bandas a 1060, 
-1 

1390 e 1500 em , e aument.ando a liberaç~o 

O ef·eit.o inverso é observado para o LaCOH) 3 . 
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na 

após a temperatura atingir 548 K 

C275.C), implica na existência de carbonatos bidentados 

~ormados a partir do rearranjo de carbonatos unidentados, 

que ocorre à medida que sua quantidade diminui, com o 

aument.o da temperatura. Essas espécies nl'l.o ~oram 

observadas na amostra de LaCOH)
3 

. 

O contato de 

surgimento de uma banda 

co2 com o 

-· a 1630 em , 

LaCOH) 3 provocou o 

correspondente à H 2 0 

~isicamente adsorvida, ~armada durante o processo de 

adsorção do co2 Além disso observou-se que os grupos 

hidróxido responsáveis pela banda a 3590 -· em são mais -· ~acilmente removidos que aqueles com banda a 3610 em , à 

medida que se ~az o contato da amostra com o co2 e 

aumenta-se a temperatura. 

1.5 OUTROS FATORES QUE AFETAM AS PROPRIEDADES DOS 

CATALISADORES DE PALADIO 

Além dos e~eitos introduzidos pela interaçl'l.o entre o 

metal e as demais espécies presentes nos catalisadores de Pd 

suportado, há outras in~luências que merecem ser analisadas. 

Entre estas podem ser incluídas, o tipo de precursor utilizado, o 

método de preparação do catalisador, a capacidade do Pd em 

absorver H2 :formando os hidretos de Pd Ca-PdH e (1-PdH), e a 

possibilidade de ocorrência de spillover de H
2 

do metal para o 

suporte. Assim sendo, nos itens a seguir será :feita uma análise, 

de :forma sucinta, de alguns desses aspectos. 

I. 5.1 INFLUENCIA DAS ETAPAS DE PREPARAÇÃO 

A preparação de um catalisador metálico 

suportado tem por objetivo dispersar o agente ativo 

C met-al) sobre o suporte. Neste processo é i mportant.e 

obter a melhor dispersl'l.o metálica possível, e diversos 

:fatores podem in:fluir no resultado :final, tais como o 



precursor 

empregado 
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do agen~e a~ivo, o solven~e u~ilizado, o método 

para promover o contato entre o metal e o 

o ~eor de me~al pre~endido no ca~alisador suporte, e 

final, além dos lempos de duração e das temperaturas 

empregadas nas e~apas de secagem, calcinação e redução do 

ca~alisador. 

A grande maioria dos trabalhos de pesquisa 

publicados sobre catalisadores de Pd supor~ado tem usado 

o PdCl 2 como precursor, dissolvido em HCl, concentrado ou 

em soluções enlre 0,5 e 2N. Enlre~anlo, em virlude da 

i ncovenien~e presença de um halogênio, o Cloro, nes~e 

precursor, o que pode vir a reduzir a a~i vidade do 

ca~alisador, algumas pesquisas CVasudevan e~ alii,1983 ; 

Ryndin e~ alii,1981) ~êm procurado empregar complexos 

organome~álicos, ob~endo melhores dispersões me~álicas, e 

ca~alisadores mais a~ivos. 

O ~eor desejado de me~al no ca~alisador final 

~ambém é um parãme~ro 

catalisador, uma vez que 

impor~an~e no desempenho do 

a dispersão me~ál i c a diminui 

quando o teor de metal aumenta, diminuindo assim a 

eficiência do catalisador. Quando o ~e o r de metal 

sit..ua-se na íaixa de 0,.1 a 0,5% a dispersão do me~al 

a~inge valores da ordem de 40 a 50%, enquanto que para 

~eores na casa dos 3 a 5%, a mesma não passa da Iaixa de 

8 a 15% Porém, apesar de aumentar a relação entre a 

quantidade de me~al à superfície e a quan~idade total de 

melal presente no catalisador, ou seja, aumentar a 

dispersão, um leor mui lo baixo de metal ~raz o 

inconveniente de não permi~ir sua identificação em certos 

métodos de caracterização. Assim,nas pesquisas envolvendo 

a caracterização de catalisadores de Pd, observa-se um 

uso mais frequente de teores enlre 2 e 5% de melal. 

Os efei~os de algumas das elapas de preparação 

nos ca~alisadores de Pd/L.a
2

0 3 :foram es~udados por 

Sudhakar & Vannice C1985), que examinaram a influência do 

método de impregnação e da temperatura de redução, en~re 
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outros, utilizando calcalisadores preparados a partir de 

precursores organomelcálicos, alguns deles contendo Cloro, 

e solvenlces não aquosos. 

QuanLo ao método de impregnação, esses auLores 

adotaram as técnicas de, adsorção do complexo pelo 

suporte, evaporação rotaLiva e impregnação por via seca. 

Apesar de produzir caLalisadores com melhor dispersão, a 

lcécnica de adsorção do complexo mosLrou-se inconveniente, 

devido ao elevado -lempo exigido para a preparação : mais 

de cinco semanas. O método da evaporação ro-la-liva não deu 

bons result-ados, enquanto a impregnação por via seca 

proporcionou boas dispersões, além de ser um método 

basLante rápido. Vale observar que este último é o mé-lodo 

de preparação mais usado em ca-lalisadores de Pd 

suportado. 

O esLudo sobre a temperalcura de redução mosLrou 

que a condução deste processo a !373 K C3oo•c) propicia 

melhores dispersões do que quando conduzido a 449 K 

C17!3"C), independente do precursor de Pd utlizado. 

Apesar de não terem sido encont-rados estudos 

da 

de 

variação 

secagem 

especíiicos sobre os eleitos 

duração e das temperaturas 

verif'ica-se que, em geral. 

temperaturas entre 383 K 

são adotadas, 

C110°C) e 393 

dos tempos de 

e calcinação, 

par a secagem 

K C120"C) e 

períodos entre 8 e 1ôh, enquant.o que para a calcinação 

são empregadas temperaturas ent.re ô73 K C400"C) e 773 K 

C!3oo•c) e períodos entre 1 e 5h. 

I. !3. 2 FORMAÇÃO DOS HIDRETOS DE PALADIO 

Os três meLais de transição que compõem a 

última coluna do grupo VIII da tabela periódica, Níquel, 

Paládio e Platina, são os agentes at.ivos da maioria dos 

cat.alisador-es usados nas reações envolvendo o H 2 como 

por exemplo a hidrogenação e a hidrogenólise. Os aspect.os 

mais lmport.ant.es da atividade cat.alítica desses met.ais 

são as interações super!iciais com o H2 , e os vários 



est-ados de adsorção dos át-omos ou moléculas de H2 

t-ambém influenciados pela co-adsorção de out-ras espécies 

químicas. 

Além dos !'enomenos !' í si co-químicos à 

superfície, um e!'ei t-o adicional pode surgir durant-e a 

int-eração H
2
-met-al. Es~e efei~o é a absorção de H2 pelas 

par~ículas do me~al localizadas no seio do cris~alit-o. 

Est-a absorção leva à formação de uma soluçlio sólida, 

dent-ro de uma cer~a faixa de concen~rações de H2 . Porém, 

alguns met-ais de ~ransição ~êm a capacidade de, a part-ir 

de um cert-o limit-e de concent-ração de H2 
formar uma 

out-ra !'ase cris~alográfica, dist-in~a do sist-ema H 2 -me~al, 

chamada de Fase Hidre~o. A solução sólida original é 

chamada de Fase a e o hidre~o é chamado Fase f'. É 

comum, en~ret-an~o. chamar est-as !'ases sólidas de Hidret-o 

Fase e< e Hidret-o Fase f'. Den~re os me~ais ci~ados 

an~eriormenice, o Pd e o Ni formam hidretos do mesmo tipo. 

No caso da Pie, não há prova experimen~al da formação de 

hi dret-o. 

No caso específico do Pd, a absorção de H2 

ocorre de acordo com o diagrama de fases da Figura !.6 

Nest-e diagrama verifica-se que, de inicio o é 

absorvido até que a razão H/Pd atinja 0,025, formando a 

Fase e< Ca-PdH). Ã medida que aument-a a razão H/Pd, 

inicia-se a formaçlio da Fase f' C('-PdH), que coexistirá 

com a Fase a at-é que a razão H/Pd chegue em t-orno de 0,57. 

A partir daí exist-irá apenas a Fase (1. 

De acordo com Aben C1968), a capacidade de 

absorção de H
2 

pelo Pd independe do !'ato dest-e est-ar 

disperso ou não sobre um suporte. Porém, no caso em que o 

Pd se encont-ra suport-ado, a quantidade de H2 absorvido 

diminui com o aumento da dispersão metálica. Dest-e modo, 

para que seja possível de~erminar a dispersão do Pd em 

cat-alisadores suportados at-ravés da quimissorção selet-iva 

de H2 é necessário conhecer a quantidade de H2 absorvido, 

nas condições de Lempera~ura e pressão adoLadas, ou enLão 

realizar a quimissorç~o em condições nas quais a absorç~o 
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Fig. 1.6- DIAGRAMA DE FASES DA ABSORÇÃO DE 

HIDROO~NIO NO PALÁDIO. 

FONTE PALCZEVSKA,. i. 975 

de H 2 seja minimizada. Um ou~ro modo de con~ornar 
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o 

erei~o da absorção de H2 !oi propos~o por Benson e~ alii 

C1973), que observaram que as fases a e p são racilmen~e 

des~ruídas por evacuação da amos~ra de Pd supor~ado, por 

um período de 20 a 30 mi nu~ os. à ~emper a t. ur a ambi en~e, 

sem que haja remoção signirica~iva de H2 quimissorvido. 

Um out.ro aspec~o in~eressan~e. é o ra~o de que 

t.ambém a absorção de H2 é reduzida pela in~eração 

me~al-supor~e nos ca~alisadores de Pd. conforme 

observaram Baker e~ alii (1984). 
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I.B.3 SPILLOVER DE HIDROGl":NIO 

Nos sisLemas ca~ali~icos cujo agen~e a~ivo é um 

me~al, a par~icipação do H
2 

é basLan~e rrequenLe,seja nas 

reações em que es~á envolvido, seja na a~ivação ou 

recuperação da aLividade dos ca~alisadores, ou ainda nos 

diversos mé~odos de carac~erização. 

ALé algum Lempo a~rás considerava-se que a 

inLeração en~re um caLalisador me~álico e o H2 ocorria 

apenas a~ravés de uma reação estequiomé~rica en~re o 

me~al e o H2 • não sendo sequer imaginada a possibilidade 

do ~ranspor~e de Hidrogênio a~omico do meLal para ouLras 

fases presenLes no sistema caLalí Li co. Post..eriorrnent.e, 

esLa possibilidade, ou seja, o Lransporte de uma espécie 

adsorvida em uma rase para outra aonde ela não pode ser 

adsor vi da di r et..ament.e, veio a ser defini da como S pillover. 

De acordo com uma revisão sobre o assunt.ot 

feita por Conner C 1988), apesar da prime i r a evidência 

experimental de .spillover ter si do :f e i La por Khoobi ar em 

1964, apenas vinte anos mais tarde roi proposta uma 

definição para o assunto : " Spillover é um :fenOmeno que 

envolve o transporte de uma espécie adsorvida ou formada 

em uma fase, para out..ra fase dis~int..a, a qual, nas mesmas 

condiçôes, 

resultado 

não consegue adsorver ou formar tal espécie. O 

deste Lransporte pode ser a reação des~a 

espécie, na segunda :fase, com outras espécies químicas, 

e/ou a ativação ou reação com esta segunda rase " 

Uma das consequênci as advindas do .spillover de 

Hidrogênio é o aumento da adsorção. Em geral esLe efeito 

~em sido observado a temperaturas iguais ou superiores a 

437 K C2oo•c), apesar de haver casos em que tal aumento 

ocorre a temperaturas iguais ou até inferiores ~ ambiente. 

Além de depender , tanto da existência de uma 

ronte para a transrerência da espécie adsorvida, como por 

exemplo um metal do grupo VIII, quanto de um receptor, 
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como por exemplo um óxido, o aument-o da adsorção pelo 

spillover é in~luenciado por diversos ~at-ores, t-ais como, 

ent-re out-ros 

a) Faixa de t-emperat-uras em que há adsorção de 

Hi dr ogêni o ; 

b) Teor e dispersão do met-al C~ont-e) ; 

c) Nat-ureza e área de cont-at-o ent-re o met-al e o 

suport-e C recept-or) ; 

d) Pressão parcial do H2 ; 

e) Nat-ureza qui mica do met-al e do suport-e ; 

n Presença de ions de Cloro ou Enxo~re ; 

g) Duração da quimissorção ; 

Dent-re esses ~at-ores,alguns são prejudiciais ao 

spillover de Hidrogênio, especialment-e uma pequena área 

de cont-at-o ent-re o met-al e o suport-e. 

Um dos campos onde o spillover de Hidrogênio 

desempenha um import-ant-e papel é o das int-er ações 

met-al-suport-e ~ort-es CSMSI), podendo-se considerar que o 

spillover- é condição necessária ~ criação do est.ado de 

SMSI, uma vez que nos di versos modelos propost-os para a 

int-eração met-al-suport-e const-a sempre a redução do 

suport-e por Hidrogênio, a t.emperat.uras elevadas, na 

presença de um met.al capaz de qui~~ssorver o H2 de ~orma 

dissociat.iva. Ist-o é válido mesmo nos casos em que 

considera-se a migração do suport-e sobre as part.iculas do 

met.al, como no caso do modelo propost-o por Fleisch et. 

alii C1984) para a int-eração 

it.em I.4.2 Nest..e caso, 

con~orme vist.o no 

do spillover- de 

Hidrogênio seria, segundo Conner C1988), ~acilit.ar a 

redução do óxido met-álico. 
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Das inf'ormações levantadas nest-a revisão bibliográf'ica, 

pode-se concluir que as interações entre as espécies químicas 

presentes num catalisador metálico suportado são ainda pouco 

conhecidas. No caso das interações entre o Pd e o La 2 0 3 há 

poucos dados disponíveis, não havendo ainda consenso a respeito 

do seu tipo e da sua origem. 

Na 

est-udou-se 

tentativa de 

neste t-rabalho 

trazer à 

uma série 

1 uz novas i nf'or mações, 

de catalisadores de Pd, 

contendo dif'erent-es teores de La 2 0 3 . No capitulo a seguir serão 

vist-os os procediment-os experimentais e os resultados obtidos na 

preparação e caract-erização destes cat-alisadores. 
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CAPITULO !I 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL E LEVANTAMENTO DE DADOS 

II.1 - INTRODUÇÃO 

O est_udo das p~op~iedades de um caLalisado~. e das 

inLerações ent_re as espécies químicas que o const_it_uem, implica 

num trabalho essencialment_e expe~imental, 

et_apas de preparação e caracterização dos 

deseja analisar. 

envolvendo, em 

cat_alisadores 

geral, 

que se 

Na etapa de preparação p~ovoca-se o contaLo enLre as 

espécies químicas, at_ravés de uma das várias Lécnicas conhecidas 

para a preparação de catalisadores, procurando-se obt_er a melhor 

dispersão possível do agente at_ivo sobre o suporLe. Além disso, 

procura-se, aLravés de LraLamenLos Lérmicos, não apenas eliminar 

sol vent_es e outros elementos químicos voláteis presentes 

inicial ment.e t e que poderiam agi r como inibi dores da a 'li vi da de 

caLalÍLica, mas t_ambém garantir a ocorrência de toda e qualquer 

modificação estruLural no cat_alisador, antes do mesmo ser 

estudado. 

As diversas Lécnicas de ca~acterização permitem avaliar 

as propriedades e o comportamento catalitico de um catalisador. 

tornando possível associá-los a determinados parametros adotados 

na sua preparação, ou às caracLeríst.icas par'liculares das 

espécies químicas 

existentes ent~e 

possibilita ainda 

present.es, ou aí nda às 

elas. A caracterização 

possi vei s inter ações 

de um catalisador 

compreender o seu modo de atuação, seja 

esclarecendo o mecanismo da ~eação, identificando as espécies 

intermediárias e a nalu~eza dos sítios ativos, ou ainda 

determinando a taxa da reação, através de medidas de atividade e 

sel eti vi dade. 
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Nos itens a seguir, serão descri~os os mét.odos de 

preparação e caract-erização dos catai i sadores de 

nest.e t-rabalho. Tais mét.odos possibilitarão a 

Pd est-udados 

análise das 

interações ent.re o Pd e o La 2 0 3 , e sua 

propriedades dos cat.alisadores de Pd suport-ado. 

i nf 1 uênci a nas 

II.2 - FORMULAÇÃO E PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

A preparação de um cat.alisador envolve uma série de 

et.apas, que vão desde a seleção do t.eor de agent.e a t.i vo a ser 

ut-ilizado at.é as condições a serem adotadas nos tratament-os 

térmicos. A seguir serão det-alhados os procediment-os adot.ados 

neste trabalho, em cada uma dessas et.apas, e uma descrição de 

todos os passos da preparação dos catalisadores. 

II. 2.1 - SELEÇÃO DO TEOR DE AGENTE ATIVO 

Em função de 

aconLece com ~odos os 

seu alto cust.oJ assim como 

met.ais nobres, o teor de Pd 

normalmente utilizado em catalisadores suportados é 

bastante pequeno. Além disso, teores elevados levam a uma 

menor dispersão metálica, e, consequentemente, a uma 

utilização menos eficiente do metal. Os teores mais 

comuns situam-se entre 0,2% e 5% em peso de Pd, 

encontrando-se esporá di camente 

usados teores mais elevados. 

pesquisas em que foram 

O teor de 5~• em peso de Pd tem si do mui to 

empregado em estudos sobre este met.al, nlio só porque 

permite a obtenção de dispersões razoáveis, mas, 

principalmente, porque facilita a aplicação de alguns 

métodos de caracterização, como por exemplo o de X.P.S. 

que não conseguem detectar uma substância quando o seu 

teor é muito pequeno. 

Dest.e modo, em todos os catalisadores 

preparados nest.e ~rabalho~ adotou-se o ~eor de 5% em peso 

de Pd no catalísador. 
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II.2.2 -SELEÇÃO DO PRECURSOR DO AGENTE ATIVO 

O precursor é o composto químico através do 

qual introduz-se o agente ativo num catalisador metálico 

suportado. 

A escolha do precursor está relacionada não só 

ao método de preparação a ser utilizado, mas também a 

restriçôes quanto à presença de contaminantes e ao 

solvente a ser utilizado na reíerida preparação. 

No caso de catalisadores à base de Pd, quando o 

método de preparação é o da impregnação, o precursor mals 

empregado é o PdC1 2 CCloreto de Paládio), 

HCl , concentrado ou em sol uçôes de O, !3 a 

dissolvi do em 

2N. 

inconvenient-e deste precursor é a introdução 

O grande 

do Cloro 

CCl), visto que este pertence a um grupo de elementos 

químicos que, reconhecidamente, diminuem a atividade dos 

catalisadores metálicos, que é o grupo dos halogênios. 

Por outro lado o PdC1 2 apresenta a vantagem de ser rr~is 

Iacilment.e encontrado no mercado nacionalt em comparaçâo 

com outros precursores. 

Quando são 

preparação, como a 

superíície, têm sido 

empregados outros 

co-precipitação e a 

utilizados o PdCN0
3

) 2 

métodos 

reação 

C Nitrato 

de 

em 

de 

Paládio) e o PdCrr-C
3

H
5

) Crr-allylpaládio),respectivamente. 

Ent.ret.anLo~ apesar de não apresentarem o inconveniente da 

introdução de um halogênio, estes precursores são mais 

diíicilmente encontrados no mercado. 

Neste trabalho~ utilizou-se, como precursor, o 

PdC1 2 , dissolvido numa solução de HCl 1N. 

II.2.3 -SELEÇÃO DO ~TODO DE PREPARAÇÃO 

Exist.em diversos métodos para a preparação de 

cat.alisadores suportados~ destacando-se os da impregnação 

e o da precipitação. Atualmente, um out-ro método, o da 

reação em superf'ície, vem ganhanào algum àes'laquet uma 
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vez que leva a obLenção de boas dispersões meLálicas, com 

a vanLagem de eviLar a inLrodução do Cloro, visLo que os 

precursores usados são complexos organomeLálicos. 

DenLre os méLodos clássicos de preparação, o da 

impregnação é o mais adequado para caLalisadores onde o 

agenLe aLi vo é um metal nobre, mui to caro, como o Pd. 

IsLo deve-se, não só ao f'ato deste méLodo proporcionar 

boas dispersões, como também por provocar uma menor perda 

de material. 

A impregnação de um suporLe pelo agente ativo 

pode ser f'ei ta por duas vias a seca e a úmida. Na 

impregnação por via seca, f'az-se a pulverização sobre o 

suporte de uma quantidade de solução do precursor, 

suf'iciente apenas para preencher o volume poroso do 

mesmo. No caso da preparação por via úmida, f'az-se a 

imersão do suporte em uma solução do precursor, cuja 

quan~idade é~ eviden~emenLel muiLo superior ao volume 

poroso do suporLe. 

O méLodo de preparação adotado neste Lrabalho 

f'oi o da Impregnaçao por Via Seca. Tal escolha deveu-se, 

basicamenLe, aos seguin~es mo~ivos : 

1) Um excesso de solução do precursor levaria a 

uma quanLidade bem maior de ions Cl 

presentes no cat.alisador, o que poderia 

Lrazer problemas durante a calcinação 

provocando alterações estruturais. Além 

disso, quanto maior a quantidade de íons Cl~ 

maior a possi bi 1 idade de envenenamento do 

cat.alisador 

2) Os suportes ut.lizados, A1 2 0 3 e La 2 0 3 , têm a 

f'orma de pós muito f'inos, o que dif'icultaria 

sensivelmenLe qualquer processo de lavagem e 

f'iltração que viesse a ser tentado, a f'im de 

eliminar o excesso de íons Cl-. 
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I I. 2. 4 - DESCRIÇÃO DO PROCEDIMENTO DE PREPARAÇÃO 

A preparação dos ca~alisadores u~ilizados nes~e 

~rabalho envolveu e~apas de pré-~ra~amen~o dos supor~es, 

impregnação por via seca e, por rim, secagem e calcinação 

dos ca~alisadores. 

Foram preparados 10, O C dez) gramas de cada 

ca~alisador. Para ~an~o r oram pesados, em balança 

analí~ica, 9,!30 g de cada um dos supor~es, ou seja, 

Al 2 0 3 , Al
2

0
3
-La

2
0

3 
e La

2
0 3 . Foi fei~a ~ambém a pesagem de 

uma outra amostra de 9,40 g de A1 20 3 , para o catalisador 

A seguir, os suportes roram 

submetidos a um ~ra~amen~o térmico, semelhan~e àquele 

usado na calcinação dos ca~alisadores, a 773 K C5oo•c), 

por um período de 4h, à a~mosrera ambien~e. 

A preparação da solução do precursor para a 

impregnação roi fei~a dissolvendo-se 0,8333 g de PdCl 2 em 

uma quantidade de solução de HCl 1N equivalen~e ao volume 

poroso de cada supor~e. de~erminado pelo mé~odo da 

absorção de líquido, conforme descrição e resul~ados 

cons~antes no i~em II.3.1, a seguir. Es~a quantidade de 

PdC1 2 corresponde a 0,5 g de Pd no catalisador, ou seja, 

5Yc em peso. 

Para o 

int-roduzi u-se O, 1 OOOg de La
2

0
3 

na solução do precursor, 

para que o mesmo fosse adicionado ao catalisador durant-e 

a impregnação, jun~ament-e com o Pd. 

Após o tratamento térmico de cada suporte, 

pr acedeu-se à impregnação por vi a seca, razendo-se o 

gotejament-o, de f'orma lenta, através de uma bureta, da 

solução do precursor sobre o suporte, seguido de intensa 

agi~ação, a fim de garantir uma distribuição adequada do 

agente ativo. Ao final, lavava-se a bureta com uma 

pequena quantidade de solução de HCl 1N, com o intuito de 

garantir que t.odo o Pd presen~e na solução do precursor 

havia sido adicionado ao suporte. 
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Terminada a impregnação, o cat.alisador 

encont.rava-se num est.ado past.oso, já que o volume poroso 

do suport.e havia sido preenchido pela solução do 

precursor. Logo em seguida, o cat.alisador f'oi colocado 

numa est.ura,já aquecida a 393 K C120°C),a rim de proceder 

à secagem, onde roi deixado por um período de 12h, de 

modo a garant.ir a complet.a evaporação da H 2 0 ret.ida no 

cat.alisador. 

Imediat.ament.e após a secagem f'oi realizada a 

calcinação do cat.alisador, com os objet.ivos de :eliminar 

o rest.ant.e dos compost.os volát.eis exist.ent.es no mesmo; 

rormar a sua est.rut.ura f'inal, at.ravés de uma sint.erização 

i nci pi ent.e; e decompor o rest.ant.e do sal met..á.lico 

(precursor) remanescent-e, levando à f'ormação de um óxido 

cont.endo Pd. Para t.ant.o, o cat.alisador roi colocado num 

calcinador, cuja t.emperat.ura roi elevada de 300 K C30.C) 

para 773 K C5oo•c), a uma t.axa de 2K/min. A calcinação 

f'oi ent.ão ef'et.uada a 773 K C5oo•c), por um período de 4h, 

à at.mosf'era ambient.e. 

A rorma f'inal dos cat.alisadores roi a mesma dos 

suport.es ut-ilizados, ou seja, pó. 

A últ.ima et.apa de preparação, a redução, quando 

necessária ao t..est..e de caract..erização~ ~oi execu~ada no 

próprio reat.or onde 

passagem de um rl uxo 

período de lh, a 573 

seria ef'et.uado 

de H
2
/N

2 
(2,20~ 

K c3oo·c). 

o t.est.e, pela 

vol. por um 

As especif'icaçôes dos equipament-os e mat.eriais 

ut.ilizados na preparação dos cat.alisadores, encont.ram-se 

no Apêndice I. 

II. 3 - CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

A caract.erização de um cat.alisador rornece inf'ormaçôes de 

t.rês nat.urezas dist.int.as, porém int..errelacionadast que são : 

composição e est.r ut.ur a química.. englobando composição, 



4 

est.rulura e proporções das :fases e grupos :funcionais present-es 

lant.o na super:ficie quanto no int-erior da part-ícula 

2) propriedades t.exlurais, como est.rut.ura dos poros, Are 

super :fi c i al e- volume poroso, 

resislência t-érmica, ao alrit.o 

selet-ividade calalilica, ou seja 

e propriedades mecânicas, com 

e à abrasão ; 3) at-ividade 

uma medi da da capacidade de u 

cat.alisador em promover uma det-erminada reação química 

maximizando a produção de uma det-erminada subslância. 

Em principio,pode-se considerar que pralicamenle qualque: 

mét-odo de análise relacionado à ciência dos mat-eriais le: 

polencial para ser usado na caract-erização de calalisadores 

assim como diversos mélodos analílicos ulilizados em oulros ramo: 

da química. Enlret.anlo, a experiência lem demonst-rado que apena: 

um número relalivamenle reslrilo de t-écnicas lem real import.ânci• 

na ciência da cat.álise. Ainda assim, o campo é muilo vast-o, 

exist-em sit-uações em que há mais de uma alt-ernat-iva t.écnic< 

disponível para a avaliação de uma det-erminada propriedade. 

Os mét-odos mais :frequent-ement-e ut-ilizados, e que já se encont-rar 

relat-ivament-e padronizados, est-ão resumidos na Tabela II.1 . 

Os mét-odos de caract-erização empregados nesle lrabalh< 

:foram selecionados a part-ir da disponibilidade dos equipamenloo 

necessários, e de uma análise dos mélodos mais usualment-E 

ulilizados no est-udo das int-erações enlre as espécies present-e; 

num cat.alisador. Os mét-odos escolhidos :foram : 

1) Absorção de Líquido ; 

2) Mélodo de B.E.T. ; 

3) T.P.R. (Redução a Temperat-ura Programada) ; 

4) T.P.D. CDessorção a Temperatura Programada) ; 

5) QJimissorção Selet-iva ; 

6) I.R. CEspect.roscopia de In:fra-vermelho) ; 

7) X.P.S. CEspeclroscopia de Fót.on-elét-rons de Raios-X); 

8) X.R.D. CDi:fração de Raios-X). 
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TABELA II. 1 

MÉTODOS MAIS USADOS NA CARACTERIZAÇÃO DE CATALISADORES 

Propriedade Mé~odo de Carac~erização 

.Massa especifica, porosidade, 
volume poroso 

.Área superficial ~o~al 

. Es~rutura dos poros 

. Área metálica 

. Estabilidade térmica, química 
e mecânica 

.Interação metal-suporte, 
composição química superficial, 
estados de oxidação 

.Composição química do interior 
das partículas 

.Picnometro, Absorção 
de Liquido 

.Método de B.E.T . 

. Isoterma de N
2

, 

Porosimetria de Hg 

.Quimissorção Sele~iva 

. T. G.A. A. T.D . 

.X.P.S., A. E. S., U.P.S. 

. X. R.D. 

.Tamanho,distribuição de ~amanho 
e localização dos cristali~os 

.S.A.X.S., T.E.M., X.R.D. 

.Héterogeneidade da superfície, 
espécies adsorvidas 

. Perfil de redução, espécies 
redutíveis 

.Atividade, seletividade 

. T. P. D., I. R. 

. T.P.R . 

.Análise Cinética 

Nos it-ens a seguir será Ieit.a uma descrição sucinta de 

cada um dos mét.odos ut.i li zados, incluindo os pr acedi ment.os e 

condições ado~ados, bem como os resultados obtidos na 

carac~erização de cada catalisador. 

II. 3.1 - DETERMINAÇÃO DO VOLUME POROSO E DA 

AREA SUPERFICIAL TOTAL 

i) De~erminação do Volume Poroso 

O volume poroso de um catalisador metálico 

suportado corresponde, em últ.ima análise, ao volume 

poroso do suporte. Quando o mé~odo de preparação desse 

cat-alisador é o da impregnação por via seca. como adotado 

neste trabalho, a de-terminação do volume poroso do 
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suporte permite estimar a quantidade de solução do 

precursor a ser aspergida sobre o mesmo. 

O método mais adequado para a determinação do 

vol ume por os o é o do pi cnomeLr o. no qual se usa um 

picnometro de Hélio para determinar o volume da parte 

sólida e um picnOmetro de Hg (Mercúrio) para determinar o 

volume tot-al da partícula, já que o Hg nil'io penet-ra nos 

poros à pressão atmos~érica. Entret-anto, est-e método 

exige equipament-os especí~icos que nem sempre se 

enconLram disponíveis. 

Um método al Lernati vo para a deLerminaçâo do 

volume poroso, que apesar de menos preciso possui a 

vantagem de ser bem mais simples. é o da Absor çâo de 

Líquido. Nest-e mét-odo adiciona-se. pouco a pouco e com 

agitação const-ant-e, um líquido não vol á ti 1 a uma massa 

conhecida do mat-erial, até que este passe a apresentar um 

comportament-o levemente pastoso. Neste instante, os poros 

do mat-erial terão sido preenchidos e o volume de líquido 

ut-ilizado corresponderá, aproximadamente, ao seu volume 

poroso. O líquido mais utilizado nest-e método é a H:;P• 

desde que o mat.erial não se dissolva ou reaja com a 

mesma. Quando não ~or possível usar H2 0 pode-se utilizar 

um líquido orgânico, tal como o Metilcelosol ve ou o 

TeLracloroetileno. A aparelhagem necessária à aplicação 

deste método encontra-se esquematizada na Figura II.1 

Fig. II.1 -

é,úl 

I ® • \ 
APARELHAGEM DO METODO DE ABSORÇÃO DE LÍQUIDO 

FONTE : ANDERSON~i985 
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Nesice icrabalho deter m.i na r am-se os volumes 

Para o 

supor-ice misto, 50Yo Al
2

0
3
-50% La

2
0

3
, :formado apenas a 

paricir da mistura mecânica dos composicos, considerou-se 

que seu volume poroso cor-responderia à média dos volumes 

porosos da Al 2 0
3 

e do La
2

0
3 

deicerminação em separado. 

n:ão sendo necessária urna 

Para as det.erminaçõest- ut.ilizaram-se amost.ras 

de 1 , 000 g de supor ice, e H 20 desici 1 a da e dei oni zada. A 

adição da H 2 0 :foi :feiica por goicejamenico, aicravés de urna 

bureta, com agitação consicanice, à t.emperat.ura ambiente. 

Os result.ados obt.idos esicão resumidos na Tabela II.2 . 

Amost.ra 

1 

2 

3 

4 

5 

TABELA I I. 2 

VOLUMES POROSOS DOS SUPORTES 

Volume de H 2 0 adsorvida 

Al203 La 20 3 

0,41 0,49 

0,40 0,40 

0,40 0,40 

0,42 0,36 

o, 41 0,38 

3 
Cem) 

A part-ir dest.es resultados, ut-ilizaram-se os 

seguint-es valores 

cat.al i sadores : 

Suport.e 

médios para a preparação 

3 
Volume Poroso Cem /o) 

0,39 

dos 
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ii) Det.erminaçl!.o da Área Superf'icial Tot-al 

A complet-a caract-erização de um caLalisador 

meLál i co supor Lado inclui a de'lermi nação, LanLo da área 

meLálica super:ficial, quanto da área superf'icial Letal. 

Nesses caLalisadores, a área superf'icial LOLal, assim 

como o volume poroso~ 

suporte utilizado. 

é !'unção, exclusivamenLe, do 

A principal Lécnica de deLerminação da área 

superf'icial total de materiais porosos é a da adsorção de 

moléculas de um gás ou um líquido sobre a superf'ície. 

No caso de catalisadores usa-se normalmente a adsorção de 

um gás cuja molécula seja suf'icien"LemenLe pequena para 

peneLrar em inLers"Lícios de até poucas dezenas de 

nanOmeLros. A área superf'icial total 

pela quanLidade de gás adsorvido 

é dada direLamente 

numa monocamada, 

conhecendo-se a área coberta por cada molécula do gás. 

A medição da área superf'icial LoLal exige que a adsorção 

seja f'ísica, ou seja, não específ'ica, o que não é de todo 

possível uma vez que não exisLe adsorbato para o qual o 

calor de adsorção não seja !'unção, pelo menos em parte, 

da nat-ureza do adsorvente. As moléculas simples e não 

polares, como as dos gases nobres e do N2 (Nitrogênio), 

são aquelas cujo comportamento mais se aproxima do ideal. 

Dentre esses gases, o N2 é o mais largament-e utilizado. 

O método de B. E. T. desenvol vi do em 1938 por 

Brunauert Emmet, e Teller, é o mais ut-ilizado na 

determinação da área superf'icial tot-al, e consiste, em 

linhas gerais, numa extensão da isot-erma de Langmuir para 

adsorção em multicamada. 

Neste método, o volume de gás adsorvi do nwna 

monocamada é calculado através da Equação CII.1), a 

partir da deLerminação experimental de diversos pares de 

dados de volume total de gás adsorvido e pressão total, à 

temperat-ura de condensação do ref'erido gás. A Equaçlio 

CII.1) é conhecida como equação de B.E.T. 
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p 1 CC - 1) 
C.vm 

CII.l) .. 
CPo - P). vg 

... 
C.vm 

onde,. 
3 

vg • volume de gás adsorvido à pressâo P,Ccm /g); 
3 

vm • volume de gás adsorvido na monocamada,Ccm /g) 

Po E pressão de sa~uração do gás 

~emperaLura experimenLal, CmmHg); 

P =pressão experimen~al, CmmHg); 

adsorvido na 

C = cons~anLe relacionada com o calor de adsorção 

da primeira camada adsorvida, e com o calor de 

condensação do adsorbato. 

Sendo obedecida a equação CII.1), um grá~ico de 

P/CPo-P).vg versus P/Po será uma reta, cujos coe~icientes 

permitirão calcular C e vm. Sendo a equação da reta dada 

por y = a + b. x , tem-se : 

CC - 1) 
a = CII. 2) 

C.vm 

b 
1 CII. 3) = C.vm 

Assim, tendo-se determinado C e vm, a área 

super~icial total pode ser calculada através da equação : 

Sg = am.Nm 

onde, Sg = área super~icial 2 tot-al , C em /g) ; 

CII. 4) 

am = área ocupada por cada molécula na 

monocamada, 2 Cem /molécula); 

Nm = número de moléculas do adsorbato na 

monocamada, Cmolécula/g), dado por 

Nm = 

ondet 

No.Vm 

V r 

No = número 

Vm = volume 

V r "' 22.400 

de Ávogadro; 

da monocamada, 
3 Nem /gmol. 

CII.m 

3 C Nem /g); 
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Neste trabalho, o método de B. E. T. íoi usado 

recorrendo-se ao equipamen~o 

especiíicados no Apêndice I. 

e aos mat-eriais 

O procedimento experimental constou, de início, 

da ativaç~o da amostra com N
2

, a 573 K C30o•c), por 2h. 

Em seguida, passou-se sobre a amostra uma mistura de 10X 

de N2 em He à temperatura de condensaç~o do N2 , e uma 
z 

determinada pressão, entre 1,0 e 2,0 kgí/cm. Ao f'inal do 

pico de adsorção de N
2 

deixou-se a amostra retornar à 

temperatura ambiente, provocando a dessorção do gás, e 

causando o surgiment-o de um pico no registrador 

potenciométrico, cuja área é proporcional ao volume de N2 

dessorvido. Assim, tem-se um par de dados de press~o e 

volume de gás adsorvido. Repete-se o procedimento para 

várias pressões de gás~ e calcula-se a área superf'icial 

através das Equações CII.1) a CII.5). 

Neste trabalho, íoram determinadas as áreas 

superíiciais totais dos suportes, Al 2 0 3 e La 2 0 3 , e dos 

catalisadores, após a calcinação, a f'im de veriíicar a 

ocorrência de alterações durante a preparação dos mesmos. 

Também neste caso, o método não íoi aplicado ao suporte 

mis~o~ 60% Al 2 0 3 -50Yo La
2

0 3 , pelos mesmos motivos cit.ados 

com relação à determinação do volume poroso. 

Os resultados obtidos encontram-se resumidos na 

Tabela II.3, e nas Figuras II.2 a II.4. 

TABELA IL 3 

ÁREAS SUPERFICIAIS TOTAIS PELO M€TODO DE B.E. T. 

Al203 

La 2 0 3 

Arnost.r- a 

5~ Pd/Al 20 3 

5~ Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 

5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 

5% Pd/La 2 0 3 

Área Superíicial Cm
2
/g) 

388,9 

10,7 

341,0 

325,3 

188,6 

9,5 
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I I. 3. 2 - CARACTERIZAÇÃO VI A T. P.R. <REDUÇÃO A 

TEMPERATURA PROGRAMADA) 

T. P. R., 

O mét-odo da redução a t-emperatura programada, 

é largamente utilizado na caracterização de 

catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de 

redução e as espécies redutiveis present-es. Tem sido 

ainda muito usado no estudo da influência, tanto do 

suporte C inter ação met-al-suport-e), quant-o dos 

procediment-os usados no pré-trat-amento, e da aplicação de 

promot.ores, 

cat.alisador. 

Na 

na redutibilidade da 

verdade o mét-odo de 

super:fície do 

T.P.R. pode ser 

considerado como o mais import..ant.e de uma :família de 

t-écnicas de reação a temperatura programada, condição 

esta devida, exclusivament-e, ao :fato da reação de redução 

ter atraído muit-a at-enção dos pesquisadores. Em 

princípio. podem ser obt-idas in:formações valiosas a 

partir de testes a temperat-ura programada envolvendo 

reações de oxidação, met-anação, etc. , utilizando a mesma 

aparelhagem experiment-al usada para a T.P.R. 

Est-e método consist-e,essencialmente, na redução 

do agent-e at-ivo do catalisador por um gás,simult-ãneament-e 

ao aumento programado da t-emperat-ura do sist-ema. Tal 

programação é, em geral, linear, ou seja, do tipo 

T=To+(3.t CII.6) 

onde, T = temperatura da amostra, CK); 

To = temperatura inicial da amos"lra~ CK); 

(3 = taxa de aquecimento, CK/rnin); 

t- "' t-empo de aquecimento Cmin). 

Um per:fil de redução t-ípico é composto de um ou 

mais picos. Cada pico representa um processo de redução 

distint.o, envolvendo um componente químico específico do 

catalisador. A posição do pico re:flet-e a nat-ureza química 

do componente, enquanto sua área está relacionada com a 

concentração do componente no catalisador. 



Apesar da T. P. R. n.:l:o est..ar, de f'orma alguma, 

rest..rit..a à redução de óxidos por H2 a maior par t..e da~ 

pesquisas t..em se concent-rado nest..es sist..emas, como é c 

caso dest..e t-rabalho. 

A reação ent..re um óxido met..álico COM) e o H2 , 

f'ormando o met..al CM:l e H
2
0, pode ser represent-ada pela 

seguint-e equação geral 

CII. 7) 

Para que a redução seja t..ermodinâmicament..e 

possível é necessário que o ~G seja negat..ivo. Porém,como, 

onde, ~G = variação da energia livre de Gibbs, 

CKJ/mol); 

~G· = variação da energia livre de Gibbs 

padrão, CKJ/mol); 

R = Const..ant..e Universal dos Gases, 

CKJ/mol. K); 

T =Temperat-ura, CK); 

PH 2 =Pressão parcial do H2 , CMPa), 

é possível reduzir um compost-o mesmo quando LlG.>O. Para 

t..ant..o é preciso que a PH 2o seja bast..ant..e baixa, a f'im de 

que o segundo t..ermo à di rei t..a da Equação C I I. 8) seja 

suf'icient..ement..e negat..ivo para compensar o Ll.G • >O, 

obt..endo-se assim um Ll.G(O. A T.P.R. é uma t-écnica na qual 

é possível obt.er uma baixa 

const..ant..ement..e ret..irada da zona 

PH 2o, pois a H 2 0 é 

reacional. Na Figura II.5 

encont-ra-se um gráf'ico de ~G· vs. Temperat-ura para uma 

série de óxidos met-álicos. 
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Fig. II.5- GRÁFICO DE l>G 0 vs. T' PARA A REAÇÃO <:U.?> 

FONTE : JONES & McN:ICOL < 1986> 

A aparelhagem experimen~al exigida para a 

realização do ~est.e de T. P. R. é rela~ivamen~e simples, 

sendo compos~a. em geral, de: 

1) Rea~or; 

2) Forno Elé~rico; 

3) Programador Linear de Tempera~ura; 

4) De~e~or de Condu~ividade Térmica; 

5) Regis~rador Po~enciomé~rico; 

Além des~es, são necessários ~ambém a) um 

cilindro de gás redu~or, em geral uma mis~ura con~endo um 

pequeno ~eor de H2 diluído num gás iner~e. normalmen~e He 

ou N
2 

; b) um lei ~o de peneira molecular, para remover a 

H2 0 formada duran~e a redução, an~es da mesma chegar ao 

de~et.or de condu~i vidade ~érmica ; c) um fl uximet.ro de 

filme para medição da vazão e d) um ~ermopar para 

indicação da ~empera~ura do leit.o ca~alít.ico. Na Figura 

II. 6 encont.ra-se esquema~izada uma ins~alação compos~a 

dos principais it.ens necessários. 
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Nest.e t.rabalho procurou-se ut.i lizar uma 

aparelhagem experimental semelhante àquela esquematizada 

na Figura II. 6 Entretanto, a indisponibilidade de um 

programador linear de temperat-ura, e a impossibilidade de 

colocação de um termopar em cont.at.o com o leito 

catalít.ico, tornaram necessárias algumas adaptaçôes. 

A indisponibilidade de um programador linear de 

t.emperat.ura loi cont-ornada usando-se um cont.rolador de 

t-emperatura CP.I.D.) com tensão de saída regulável, com 

capacidade para operar a t-emperaturas de até 873 K 

C600"C). Para tanto ~oi ~eit.a uma calibração relacionando 

a tensão de saída do controlador para a resistência do 

íorno elét.rico, com a íaixa de temperatura em que se 
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esLava operando e a Laxa de aquecimenLo desejada, que foi 

esLabelecida em 18 K/min. DesLe modo, obLeve-se uma série 

de faixas de temperaLura, correspondendo a cada uma delas 

uma deLermi nada Lensão de saí da do controlador. I sLo 

resultou numa taxa 

longo de 

programada, 

As tabelas 

toda a 

ou seja, 

de aquecimento de 18 :!: 2 K/mi n ao 

região de trabalho a temperatura 

entre 300 K C30"C) e 873 K C600"C). 

com os resultados desta calibração, contendo 

as faixas de temperatura e as respectivas tensCSes de 

saída do controlador, encontram-se no Apêndice II. 

A questão da temperatura do leito catalítico 

foi contornada colocando-se um termopar junto à parede do 

reator, na altura onde localizava-se a amostra de 

catalisador. Este expediente, entretanto, introduz um 

certo erro na medição da temperatura. 

Outras três limitaçCSes do sistema utilizado 

merecem ser analisadas. A primeira delas diz respeito ao 

uso de um reator de aço, quando o mais recomendável seria 

utilizar um reator de quartzo, a fim de evitar qualquer 

interferência do matetial do reator no perfil de redução 

obtido. Isto poderia ocorrer em função da capacidade de 

adsorção de H2 pelo aço a temperaturas moderadas, e sua 

dessorção a temperaturas elevadas, distorcendo o especLro 

de T.P.R. Esta distorção foi contornada fazendo-se uma 

T.P.R. com o reator vazio, deduzindo-se, posteriormente, 

o eventual espectro obtido daqueles dos catalisadores. 

A segunda deve-se à impossibilidade de registro 

automático da temperatura do leito catalítico, 

simultàneamente ao registro 

registrador potenciométrico. 

do consumo 

Como o 

de H2 

registro 

pelo 

da 

tempera~ura ~oi ~eito de ~orma manual. adicionou-se mais 

um erro experimen~al 

1 imitação imposta por 

ao 

uma 

sistema. Finalmente, há a 

distància relativamente grande 

existente entre a saída do reator e a entrada do detetar, 

o que introduz um erro devido ao tempo que o gás leva 

entre a passagem pelo reator e a detecção de mudanças em 

sua composição. 
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Dest-e modo, t-endo em vi sla as 1 i mi laçi5es da 

aparelhagem experiment-al 

T.P.R. obtidos foram 

utilizada, 

analisados 

os espectros de 

de forma apenas 

qualilaliva, n~o sendo possível obler informações a nível 

quanli la li vo. 

Um úllimo aspect-o a ser enfat-izado em relaç~o à 

aparelhagem ut-ilizada diz respeito ao uso do deletor de 

condulividade térmica do equipamento empregado para a 

deter mi naç~o da área superficial total Cmélodo 

B.E.T.), sem a necessidade de qualquer t-ipo 

de 

de 

modificaç~o. Para tant-o, bastou conect-ar as linhas de gás 

de referência e de gás efluent-e do reat-or, da aparelhagem 

de T. P. R. , aos ramos de referência e medida de área 

superficial t-otal do referido equipamento, 

respectivamente. Com ist-o, foi possi vel , n~o só usar o 

deletor, mas t-ambém as válvulas de regulagem disponíveis 

neste equipamento, para controlar as pressões e as vazões 

usadas no teste de T.P.R. 

As condições experiment-ais do lest-e de T. P. R. 

adot-adas neste trabalho, foram determinadas a partir do 

t-rabalho de Ment-i & Baiker (1983) sobre a sensibilidade 

paramétrica em t-estes de T. P. R. Neste trabalho, os 

aut-ores analisaram a influência de diversos fatores, como 

a taxa de aquecimento, a vazâo e a composição do gás , e 

a massa da amostra. Concluíram que um aumento na ~axa de 

aqueciment-o aumenta a t-emperatura de máximo do pico de 

reduç~o, e diminui a sensibilidade do método, enquanto 

uma baixa concent-ração de H2 no gás redut-or e uma baixa 

vazâo aument-am a sensibilidade. Já a massa de amost-ra 

mostrou pouca influência no espectro de T.P.R. 

Mont.i & Baiker C1983) sugeriram ainda uma 

sist,emá'lica para a determinaç~o das condições 

experirnent.ais da T.P.R. partindo de duas premissas 

básicas : a) o perfil de concent-raç~o do H2 ao longo do 

reat.or deve ser linear) considerando-se que a força 

motriz da reduç~o é a concentração média de H2 enlre a 
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ent-rada e a saída do reator, o que s6 é conseguido 

para baixas conversões de H2 ; b) a di f'erença ent-re a 

ooncentraçâo de H2 na entrada e na saída do reator deve 

ser percebida pelo det-etor de condutividade térmica. 

Através de determinações experiment.ais, os autores 

chegaram ao seguinte critério, para verif'icar se as 

condições experimentais adotadas atendem a estas duas 

premissas 

K "' 
So CII. 9) 

onde, K =número característico Cs); 

So =quantidade de amostra, Cpmol); 
3 

=vazão de gás redutor, Cem /s); 

Co= concentraçâo de H2 no gás redutor, 
3 Cpmol/cm ) . 

De acordo com os resultados obtidos por Monti & 

Baiker (1983), valores de K entre 55s e 140s signif'icam 

que as condições experimentais atendem às ref'eridas 

premissas. Valores de K<55s implicam numa sensibilidade 

muito baixa, enquanto que para K>140s o consumo de H 2 é 

muito alto, violando a premissa de perf'il linear de 

concen'Lr ação. 

Considerando-se es'Le criLério, bem como os 

valores mais usuais adoLados por ou'lros pesquisadores em 

testes de T. P. R. e a disponibilidade de gás redutor 

com uma concentração de H2 de 2f20% vol., 

decidi u-se adotar neste trabalho as seguintes condições 

expe:r i merrlai s 

1) Massa de amos'lra = 0.200 g ; 

2) Vazão de H2/N2 = 60,0 cm
3 
/min ; 

3) Teor de w no gás = 2,20% vol. ; "2 

4) Taxa de aqueciment.o = 18 K/min. 

Nas condições acima, e considerando que o 

rr~terial a ser reduzido é o PdO, obtém-se K = 104 s. 



A const-at-açâo experiment-al, :f e i La por oulroõ 

pesquisadores CLieske el alii,1985; Chang el alii,1985 

Juszczyk el alii,1989), de que cat-alisadores de Pd/Al 2 0~ 

apresent-avam picos de reduçâo a t-emperat-uras abaixo da 

ambient-e, :fizeram com que os lesles de T.P.R. realizados 

nesle t-rabalho :fossem iniciados a uma lemperalura 

in:ferior a 273 K CO"C). Para lant-o :foi preparado um banhe 

crioslálico, a parlir de uma mislura de H
2

0 congelada e 

NaCl, cont-endo 23,3% em peso de sal. Esla mislura :forma 

um eulélico cuja lemperalura pode chegar a 252 K 

C-21,13"C). Nest-e t-rabalho ut-ilizou-se NaCl impuro Csal 

de cozinha), lendo-se conseguido uma lemperalura de 255 K 

No Apêndice III encont-ra-se uma labela com 

oulros compost-os que podem ser usados na oblençâo de 

banhos criost-álicos. 

Desle modo, o procediment-o adolado nos lest-es 

de T.P.R. pode ser dividido em duas elapas. Na primeira 

delas, colocou-se o realor no banho crioslálico a 255 K 

C-18"C), e iniciou-se o :fluxo de Após a 

estabilização da linha base a est-a lemperalura, o banho 

crioslálico :foi relirado e deixou-se o realor relornar à 

lemperalura ambienle. A parlir daí procedeu-se ao aumenlo 

linear da lemperalura, alé a lemperalura :final de 873 K 

C600"C). 

O lesle de T.P.R. :foi enlâo aplicado a amost-ras 

calcinadas de lodos os calalisadores. Além disso, :foram 

oblidos especlros para os lrês suport-es utilizados, 

Al
2

0
3

, Al 2 0 3 -La 2 0 3 e La
2

0
3

, a :fim de eliminar quaisquer 

inler:ferências desles nos especlros de redução dos 

calalisadores. Os per:fis de redução oblidos para cada um 

dos calalisadores, já deduzidos os e:feilos do realor e 

dos suporles, enconlram-se nas Figuras II.7 e II.8 . Os 

especlros dos suportes e do realor eslão represenlados no 

Apêndice I V. 
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Dos per :tis de redução 

observa-se que, nos caLalisadores 

obLidos da T.P.R., 

de 5% Pd/Al ::;,03 e de 

exisLem picos de redução a 

temperaturas baixas, 255 e 295 K C-18 e 22 ·o, 

verif'icando-se ainda um pequeno pico de redução a 

Lemperaturas mais altas C453 ou 470 K C180 ou 197"C)). 

Além disso verif'ica-se que há um pico de liberação de H2 

a uma temperatura de 403 K C170"C). 

Nos catalisadores contendo um Leor de La 2 0 3 

mais alto, 5% Pd/Al 2 0
3
-La 2 0 3 e 5% Pd/La 2 0 3 , os picos de 

redução a baixa temperatura são muito pequenos, e o pico 

de liberação de H
2 

surge apenas a temperaturas elevadas, 

acima de 623 K C350"C). Nestes catalisadores os maiores 

picos de redução surgem a temperaturas altas entre 453 

e 588K (180 e 350"C). No catalisador de 5~~d/Al 2 0 3 -La 2 0 3 • 

observa-se ainda um pico a 758 K C485"C). 

I I. 3. 3 CARACTERIZAÇÃO VIA T .P.D. CDESSORÇÃO A 

TEMPERATURA PROGRAMADA) 

O método de dessorção a temperatura programada, 

T.P.D., é bastante utilizado na caracterização de 

catalisadores. Dentre as aplicações mais f' requentes 

encont.ram-se es'ludos sobre a dessorção de H 
2 e co, e 

sobre a inf'luência de f'atores como a dispersão metálica e 

o suporte, no espectro de dessorção. Através da T.P.D. é 

possível obter inf'ormações a respeito, tanto da natureza 

da adsorção, podendo-se determinar o tipo e a proporção 

dos sít.ios at...ivos present.es na superlicie do mat.er-ial, 

quanto da cinética de dessorção, além do comportamento 

das moléculas do adsorbato na superf'ície. 

O método consiste, basicamenLe, de duas etapas. 

Inicialmente, provoca-se a adsorção de um determinado 

componente gasoso sobre a superf'ície de uma amostra do 

catalisador, já previamente reduzido. Em 

procede-se à dessorçâo do componen'le adsorvido, 

seguida, 

através 
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da passagem de um fluxo de gás inerLe puro, usualmenLe He 

ou sobre a amos~ra, simulLãneamenLe à elevação 

programada da LemperaLura do sisLema. NormalmenLe, 

uLiliza-se u~a programação linear para o aumenLo da 

LemperaLura, ou seja, da forma : 

T = To + (3. L CII .10J 

onde, T = temperaLura da amostra, CK); 

To = LemperaLura inicial da amostra, CK); 

(3 = Laxa de aquecimento,. CK/min); 

L = tempo de aquecimenLo Cmin). 

À medida que o caLalisador é aquecido, o 

componenLe começa a ser dessorvido da superfície. A Laxa 

de dessorção aumenLa com a temperaLura, aLé atingir um 

máximo, diminuindo à medida que a superfície vai ficando 

desprovida de moléculas do gás. Assim, obLém-se um 

espectro de dessorção,. onde tem-se um regisLro da 

concenLração de gás dessorvido em função da LemperaLura. 

Tal espectro possui,. em geral, mais de um pico, cujas 

formas e temperaLuras dos ponLOS de máximo estão 

relacionadas com o processo de dessorção, e porLanto, 

f'ornecem informações a respei t.o da forma como o gás é 

adsorvido pelo caLalisador. 

O mét.odo de T.P.D. pode ser conduzido Lanto em 

instalações volumétricas estáticas a alto vácuo, nas 

quais se atinge o equilíbrio de quimissorção do gás sobre 

a superfície do catalisador, como em instalações de fluxo 

cont.i nuo, que apresentam a vant.agem de serem bem mais 

rápidas que as do tipo an~erior, apesar de não se atingir 

o equilíbrio de quimissorção. 

Neste trabalho utilizou-se o sist.ema de :fluxo 

cont.inuo, através da mesma aparelhagem já usada para o 

mét.odo de T.P.R., esquemat.izada na Pigura II.6. 
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Normalmente, a quimissorção do gás é feita 

através de injeções de quantidades conhecidas do mesmo, 

permitindo a determinação do grau de cobertura da 

superfície, acrescentando mais um dado à análise dos 

resultados. No sistema empregado neste trabalho a 

quimissorção é feita através de fluxo contínuo, sobre a 

amostra, de uma corrente gasosa contendo um pequeno teor 

do componen~e a ser adsorvido pelo ca~alisador~ 

impossibilitando a determinação do grau de cobertura da 

superfície. 

T. P. D. 

A interpretação 

pode ser um 

principal mente devi do à 

detalhada de um espectro de 

processo bastante complexo, 

possível interferência de uma 

série de parâmetros experimentais, tais como a difusão, a 

heterogeneidade energética da superfície, e a readsorção 

do gás dessorvido. Assim, para obter informações 

detalhadas sobre a cinética de dessorção, recorre-se a 

diversas ~écnicas~ algumas das quais exigem a geraçâo de 

di versos espect-ros, a di f'erent.es t.axas de aqueci men'lo e 

diferentes graus de cobertura da superfície. Neste 

trabalho, em virtude das limitações da aparelhagem 

experimental, e considerando que seu objetivo final é a 

comparação do comportamento catalitico dos diversos 

catalisadores 

T. P. D. será 

estudados, a análise dos espectros de 

apenas qualitativa, concentrando-se nas 

event.uais di:ferenças em 'lermos de temperaturas de 

dessorção e distribuição dos sítios ativos. 

As condi çcses experimentais usual mente adotadas 

nos t.est.es de T. P. D. visam, principalment.e. minimizar a 

influência de uma série de Iat.ores, t.ais como, os eleitos 

di Iusi onai s, a :readso:rção e a sensi bi 1 idade do t..es-t.e. 

Falconer & Schwarz (1983), numa revisão sobre a aplicação 

dest.e método na caracterizaç~o de cat.alisadores, 

analisaram as faixas de valores mais frequent.ement.e 

adot.ados para as variáveis mais impor~an~est e o eíeiLo 
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destas no espect~o de T.P.D. 

mais impo~tantes s~o: 

As variáveis consideradas 

a) Massa da amostra; 

b) Vazão de gás de a~~aste; 

c) Taxa de aquecimento; 

d) Temperatura de quimissorç~o; 

De acordo com o t~abalho de Falconer & Schwarz 

(1983), a massa da amost~a de catalisado~ deve ser 

pequena pa~a que sejam rni ni nú zados os e:feitos 

di:fusionais, embo~a deva ser g~ande o suficiente para que 

a quantidade adso~vida de gás seja detectável. Os valo~es 

mais usuais estão entre 0,05g e 0,250g, na faixa de 

teores de metal de 0,1% a 10% em peso do catalisado~. 

A vaz~o de gás de arraste pode influi r tanto na 

readso~ção quanto nos e:feitos difusionais, e ainda na 

sensibilidade do método. Pa~a que não ocorresse 

~eadsorção seria necessária uma vazão extremamente 

elevada, quase impraticável a nível de labo~ató~io. Já 

para minimizar os eíeit.os diiusionais seria necessária 

uma vazão baixa,. 

sensibilidade do 

que por 

método. 

seu 

Diante 

lado 

de 

prejudica~ ia a 

tantos efeitos 

cont-rários, cos~uma-se t.ent.ar minimizar apenas os eieit,os 

difusionais,. sem prejudica~ a sensi bi 1 idade. Assim, 

costuma-se usa~ vazões ent~e 20 e 200 cm3 /min. Quanto aos 

efeitos da taxa de aquecimento e da temperatura de 

quimissorção, os auto~es não os analisam. Report.am, 

apenas~ que os valores mais usados para a taxa de 

aqueciment-o est~o entre 10 e 60 K/min, e que a 

quimissorção é normalmente :feita à tempe~atu~a ambiente, 

apesar de alguns pesquisado~es conside~a~em vantajoso 

fazê-la a tempe~atu~as elevadas, para que seja possível 

detecta~ sítios cuja energia de ativação da adso~ç~o seja 

mais elevada. 
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Deste modo, selecionou-se para este trabalho o 

seguinte conjunto de par~metros experimentais : 

a) Massa da amostra = 0,100 a 0,200g; 

b) Vazão de gás de arraste 
3 

• 60 em /min; 

c) Taxa de aquecimento -= 18 K/min; 

d) Temperatura de quimissorção = 573 K C3oo•c). 

Os testes de T.P.D. realizados neste trabalho, 

envolveram apenas o estudo da dessorçã.o do H 2 . Assimt 

além dos par~metros anteriormente listados, ~oi utilizado 

o N 2 como gás de arraste, e uma mistura de H2 /N 2 contendo 

um teor de 2,20% vol. de H2 , que ~oi utilizada nas etapas 

de redução do catalisador e quimissorção de H 2 . 

Apesar de bastante importante para o estudo da 

interação metal-suporte, a T. P. D. do CO não pôde ser 

realizada neste trabalho, em ~unção de não se dispor de 

um c i 1 i ndr o contendo CO di 1 uí do num gás inerte, sem a 

presença de H
2

. 

A~ém das etapas de quimissorção e dessorção, o 

procedimento de T. P. D. adotado neste trabalho incluiu 

etapas de redução da amostra e de limpeza da mesma com N2 

à temperatura ambiente. Esta última ~oi executada com o 

intuito de eliminar o H 2 absorvido pelo Pd durante o 

res~riamento até a temperatura ambiente, pois, segundo 

Benson et alii (1973), a evacuação da amostra a esta 

t.emperatura, por um período de 20 a 30 minutos, destrói 

as ~ases et e (1 do H
2 

absorvido, sem que haja remoção 

signi~icativa do H2 quimissorvido. 

A etapa de redução ~oi realizada a 573 K 

C300"C) pelo período de 

t.emperat.ura desde 298K 

aquecimen'lo àe 5 K/min, 

lh, após 

a uma 

a elevação 

velocidade 

da 

de 

Ccont-endo 2,2% vol. de H 2 ). Est-a escolha baseou-se nos 

t.estes de T.P.R. realizados, onde veriíicou-se que apenas 

nos catalisadores de 5~; Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 
e 5% Pd/La

2
0

3 
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ainda havia espécies não reduzidas a est.a t.emperat.ur,a. 

Porém, como o t-est-e de T. P. R. é bast-ant-e rápido, cujo 

result-ado é bast-ant-e inf'luenciado pela taxa de 

aqueci ment-e empregada, pode-se verif'icar 

experiment-alment-e que é possível reduzir complet-ament-e o 

cat-alisador a uma t-emperat-ura inferior àquela indicada 

pela T. P. R. desde que a redução seja conduzida por um 

período mais longo. Nest-e t-rabalho verificou-se que o 

lent-o aqueciment-o do cat-alisador, em at-mosfera redut-ora, 

at-é 573 K C300"C), e a manut-enção dest-a t-emperat-ura por 

1 h' result-ava na complet-a redução do mesmo. Tal 

verificação f'oi realizada para cada uma das amost-ras de 

cat-alisador submetidas ao t-est-e de T.P.D. 

O procediment-o adot-ado em t-odos os t-est-es de 

T. P. D. realizados nest-e t-rabalho envolveu as seguint-es 

etapas 

1) Pesagem de 0,200g de cat-alisador; 

2) Redução da amost-ra a 573 K C300"C) por 1h, 

sob um fluxo de 100 cm
3
/min de H2 /N 2 ; 

3) Quimissorção de H2 , a 537 K C300"C) durant-e 

1h, sob um f'luxo de 100 cm3 /min de H
2
/N

2
; 

4) Resfriament-o at-é a temperat-ura ambient-e sob 

um f'luxo de 100 cm
3
/min de H2 /N 2 ; 

5) Limpeza com N2 ~ a uma vazão de 100 cm 3
/min~ 

à t-emperat-ura arr~ient-e, por 30 min.; 

6) Dessorção a t-emperat-ura programada, sob um 

f'luxo de 60 cm3 /min de N
2

. 

A aplicação do mét-odo de T. P. D. aos 

catalisadores estudados nest.e trabalho gerou os espectros 

de dessorção que encont-ram-se nas Figuras II.9 e II.10 , 

já deduzidos os ef'eit-os do reat-or e dos suport-es, para os 

quais o t-est-e foi t-ambém aplicado, e cujos result-ados 

est-ão no Apêndice IV. 
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Nos espectros de dessorçâo dos calalisadores de 

5% Pd/Al
2

0
3 

e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3
, observam-se lrês 

picos, sendo um a 443 K C170"C), outro a 508 K C235"C) 

para o calalisador de 5% Pd/Al 2 0 3 e a 538 K C265"C) para 

o de 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3
, e um último pico a 708 K 

C435"C). Pode-se verificar ainda que a distribuição dos 

lrês tipos de sítios ativos é aproximadamente a mesma nos 

dois calalisadores. 

Para os calalisadores contendo um teor mais 

não se observa o pico a 443 K C 170 "C). 

Para o cat.alisador de 5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 
verifica-se a 

exist.ência dos picos a 538 K C265"C) e 708 K C435"C). No 

caso do calalisador de 5% Pd/La 2 0 3 , esses picos aparecem 

a 588 K C315"C), e 683 K C410 ·c). Em ambos os 

ca~alisadoresJ porém, são observadas picos de dessorção a 

lemperat.uras mais elevadas, 723 K C450"C) no cat.alisador 

de 5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 
, e 773 K C5oo•c) e 823 K C550"C) no 

cat.alisador de 5% Pd/La 2 0 3 . 

Além dos perfis de dessorção, o t.est.e de T.P.D. 

permi t.i u obt.er i nformaçi5es a respei lo da capacidade dos 

calalisadores de Pd de absorver H2 , formando os hidret.os 

de Pd, Fase a e Fase ~. durant.e o resfriamento da 

amostra, após a quimissorção Cet.apa 4). Observou-se, que 

lodos os cat.alisadores absorveram H2 ent.re 373 K ClOo·c) 

e a lemperat.ura a!Pbienle. t>~ém disso, verificou-se uma 

absorção bem menor nos catalisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 

em relação àquela observada nos 

cat.alisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 e 6% Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 , que, 

por sua vez, absorveram quantidades equivalentes de H2 . 

II. 3. 4 - CARACTERIZAÇÃO VIA QUIMISSORÇÃO SELETIVA 

DE HIDROGI'::NIO 

Na avaliação de um catalisador metálico 

suportado é import.anle determinar a quant.idade de metal 

que se encon~ra na sua super!ície~ e por~an~o é capaz de 

ler atividade calalít.ica. Um dos parâmetros ut.ilizados 
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para quanLi:ficar a disLribuiç~o do meLal no caLalisador é 

a dispersão meLálica, de:finida como a relação enLre o 

número de áLomos do meLal à super:ficie, e o número LoLal 

de áLomos do meLal present-es no caLalisador. OuLro 

parámeLro Lambém ut-ilizado é a área meLálica super:ficial, 

que depende do conheciment-o, não só da quanLidade de 

áLomos do meLal à super:fície, mas Lambém da área ocupada 

por cada um deles. 

ExisLem di versos méLodos de caract-erização 

capazes de det-erminar a dist-ribuição dos áLomos do meLal 

num c a Lal i sador . DenLr e esLes, desLaca -se o méLodo da 

Quimissorç~o SeleLiva. EsLe méLodo Lem ainda o pot-encial 

de :fornecer in:formações quanLo à diminuição, ou aLé a 

evenLual inibição, da quimissorção de um gás por um 

caLalisador meLálico suport-ado, no qual exisLa uma :forLe 

inLeração meLal-suporLe. 

NesLe méLodo provoca-se a quimissorç~o de um 

cerLo gás na super:fície do caLalisador. A par Li r da 

quanLidade de gás quimissorvido, da esLequiomeLria da 

quimissorção, ou seja, do número de áLomos do gás que são 

adsorvidos por cada áLomo do meLal, e da quanLidade LoLal 

de áLomos do meLal present-es no caLalisador, pode-se 

det-erminar a sua dispersão meLálica. 

Os gases mais largament..e empr-egados no método 

da qui~issorção seleLiva são o H2 e o CO. DesLes, o H2 é 

o pre:ferido em esLudos de caLalisadores de meLais de 

t-ransição que possam quiro.issorver-, pront.ament.e, est.e gás, 

de :forma dissociaLiva, desde que se possam elirrünar as 

complicaç~es advindas de sua absorção. A ut-ilização do CO 

não é recomendável, devido à di:ficuldade na det-erminação 

da est.equiomet.ria de sua adsorção, pois a mesma pode 

ocorrer LanLo na :forma linear quanLo na :forma de ponLe. 

DesLe modo, nos caLalisadores de Pd cosLuma-se 

f'azer a quirrüssorção seleLiva do H2 

f'acilidade com que esLe meLal 

hidreLos de Pd, Fase a e 

absorve 

Fase (3, 

EnLreLanLo, a 

o H2 , f'ormando os 

exige cuidados 
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especiais, a íim dE> E>líminar sE>us eÍE>it..os no cálculo da 

dispE>rsão met..álica dE>sses cat..alisadores. 

A quimissorção selet..iva podE> ser conduzida 

t..ant..o em sist..emas est..át..icos Cvolumét..ricos), como E>m 

sist..emas dinâmicos Cf'luxo cont..ínuo ou pulso). Os 

primeiros apresent-am como vant..agem o f'at..o de permit..irem o 

E>st..abeleciment..o do equilíbrio E>nt..re o gás e o 

cat..alisador, apresent-ando, porém, as desvant-agens de 

exigirem equipamento sof'ist..icado~ a vácuo, e de serem 

t..est..es demorados. Já os sist..emas dinâmicos são bem mais 

rápidos, não exigindo equipament-os especiais. Têm, porém, 

a desvant..agem de não per-mit.ir que o equilíbrio ent..re o 

gás e o cat..alisador seja at..ingido. Ult..imament..e, os 

sist..emas de íluxo cont..ínuo vêm sendo cada vez mais 

ut-ilizados, em íunção da sua rapidez e menor cust..o, 

principalment.e no caso de est.udos compar-at.ivos, onde a 

precisão dos r-esult..ados não é o íat..or- mais import.ant..e. 

A aparelhagem ut..ilizada nos sist..emas de f'luxo 

cont.ínuo é similar- àquela usada nos t..est.es de T. P. R. e 

T.P.D. e que est.á esquemat.izada na Figura II.6 

realização do t.est.e de quimissorção selet.iva 

Par-a a 

Iaz-se 

necessária, apenas, a inclusão de um integrador, a Iim de 

det..erminar a quant..idade de gás quimissor-vido. Nest.e 

t.r-abalho ut.ilizou-se est.e sist..ema. 

Diversos pr-ocediment-os t.êm sido adot..ados para a 

quimissorção selet.iva de H2 em cat.alisadores met.álicos 

suport..ados. Alguns pesquisadores CFreel,1972; Konvalinka 

& Scholt.en,1977) ut.ilizam a injeção de quant.idades 

conheci das de gás, que sl:io r epet.i das a t..é que cesse a 

adsorção de gás pelo cat.alisador. Out.ros CBenesi et. alii, 

1971 ; Hunt.,1971) adot.am o seguint.e processo : adsor-ção a 

uma daàa LemperaLura; resfriamento, se necessário. até a 

t..emperat.ura ambient.e; e aqueciment.o rápido, sob f'luxo de 

gás inert..e, pr-ovocando assim a dessorçâo do gás. Usando 

um det.et..or de condut.i vi dade t.érmi c a para regi st.rar a 

alt.eração na composição do gás de arrast..e, obt..ém-se um 
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pico de dessorção. A área sob es~e pico es~á dire~amente 

relacionada à quantidade de gás dessorvido, cuja 

de~erminação, depende apenas do conhecimento da área 

correspondente a uma quan~idade conhecida deste gás, ou 

seja, de uma calibração do sistema. 

Neste trabalho resolveu-se adotar o segundo 

procedimento, desenvolvi do original mente por Benesi et 

alii (1971), em virtude da pronta disponibilidade da 

aparelhagem necessária. A única diferença significativa 

está na forma de calibração do sistema, pois no caso de 

Benesi et alii C1971) foram feitas injeções de 

quantidades conhecidas óe H
2

, através óe micro-seringas. 

Na aparelhagem utilizaóa neste trabalho não foi possível 

aóotar este proceóimento, tenóo-se feito a calibração 

através da troca, por um óeterminado tempo, óo gás que 

passava pelo ramo de meóida óo óetetor, passanóo de H2 /N 2 

para N
2

, mantenóo-se sempre o H 2 /N 2 no ramo de 

referência. Este processo introduz um óeterminaóo erro na 

determinação óa dispersão, como será visto aóianle. 

O proceóimenlo inicialmente utilizado neste 

trabalho para qui mi ssor ção selet.i va de 

praticamente igual àquele empregado no teste de 

H
2 

foi 

T. P. D. 

A única diferença foi quanto à última etapa, ou seja, ao 

processo de dessorção~ que no caso da quimissorção 

seletiva de H2 foi feita através óo aquecimento súbito do 

reator, através de um forno pré-aquecido a 773 K C500"C), 

e com uma vazão de gás de arraste CN 2 ) de 100 cm
3
/min 

O uso de uma vazão mais al 'La deveu-se à ver i fi cação 

experimental de que a uma vazão de 60 cm3 /min obtinha-se 

um pico muit.o largo, com um grande desvio em relação à 

linha de base óo regist.rador ao final do t.este, já que a 

dessorção tornava-se mais lenta~ o que introduzia um erro 

aóicional na integração da área. Aóotando-se uma vazão de 

1 00 cm3 /mi n, foi possível obter um pico mais agudo, e um 

desvio bem menor da linha base, ao final do teste. Este 

procedimento foi denominado de Pr-ocedimento 1. 



Em f'unçâo dos elevados valor-es obt-idos par-a a 

disper-sâo met-álica at-r-avés do Procedimento 1, r-esolveu-se 

adot-ar- um novo pr-ocedi ment-e, denomí nado Procedimento 2. 

Nest-e caso, passou-se a ef'etuar- uma limpeza da amostra de 

catalisador- com N 2 
a ~emperaLuras elevadas, após a 

etapa de redução, além de diminuir- bast-ant-e o tempo de 

contat-o do H
2 

com a amost.r-a, na etapa de quimíssor-ção, 

passando-o par a 1 O mí nutos, ao invés dos 60 minutos 

originais. Tudo ist-o f'oi f'eit-o com o int.uit-o de verif'icar

a ocor-rência, ou não, de alguma alt-eração nas dispersões 

met-álicas obt-idas. 

Deste modo o Procedimento 2 constou das 

seguintes etapas 

1) Pesagem de 0,200g de cat-alisador-; 

2) Redução da amost-r-a a 573 K C300"C) por- 1h, 

sob um f'luxo de 100 cm3 /rrún de H2 /N 2 ; 

3) Limpeza da amost-ra com N2 
a uma vazão de 

100 cm3 /min, e uma t-emper-at-ur-a de 573 K 

C 300 "C), por- 1 h; 

4) Limpeza da amostr-a com N2 
a uma vazão de 

3 
100 em /min~ e uma temperatur-a de 773 K 

C500"C), por lh; 

5) Quimissorção de H2 , a 537 K C3oo•c) dur-ante 

10 mín,sob um f'luxo de 100 cm
3
/mín de H 2 /N 2 ; 

6) Resf'riamento até a temperatura ambient-e sob 

um f'l uxo de 100 cm3 /mí n de H
2
/N 2 ; 

7) Limpeza com N2 , a uma vazão de 100 cm
3
/min, 

à temper-atur-a ambiente, por- 30 mín.; 

8) Dessor-ção por aquecimento súbito até 773 K 

C500"C), sob um f'luxo de 100 cm
3
/mín de N2 . 

A calibr-ação do 

deter-minação da quantidade de 

sist-ema~ necessária 

H 2 
quim.issorvido~ f' oi 

realizada atr-avés do seguinte procedimento, mantendo-se 
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sempre o reat-or Íora de linha 

2) 

3) 

3 Passagem de 100 em /min de H
2
/N 2 nos dois 

ramos Creíerência e medida) do det-etor de 

condutividade t-érmica, 

C27.C) e 1 at-m ; 

Troca, no ramo de medida, 

por N2' à mesma vazão, 

período C20 a 150 s); 

Ret-orno ao :fluxo de H 2 /N 2 

medidos a 300 K 

do :fluxo de H2/N2 

por um determinado 

no ramo de medida. 

Est-e procediment-o :foi repetido diversas vezes, 

para períodos de 20, 40, 60, 80, 100, 120 e 150s e os 

resultados obtidos encontram-se na Figura I I. 11 

Veri:fica-se que há uma tendência à estabilização do valor 

da área especí:fica, a partir dos períodos acima de 100s . 

Entretant-o, ao tentar-se realizar a calibração para 

tempos superiores a 150s, observou-se que a capacidade de 

cálculo do integrador :foi ultrapassada, impedindo assim a 

obt.enção de um valor mais preciso, i nt.roduzi ndo-se mais 

um erro experimental ao teste. Utilizou-se então a área 

especí:fica calculada a partir do ajuste de uma reta aos 

três últimos pontos da curva de Ãrea vs. Tempo 

cálculos encontram-se no Apêndice V. 

10000 

~ : 
"" " 8000~ "' ......_ 
ai 
ci 
~ 6000 
<l 
o 
~ -o 

4000~ .., 
"" "' fil 

<l zooo: 
"' {! 

o '' '' ' o 50 100 150 200 
Tempo (seg) 

Fig. II.11 - CALIBRAÇÃO DO SISTEMA PARA O TESTE DE 

QUIMISSORÇÃO SELETIVA DE H
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O mélodo da quimissorç~o seletiva de H
2 

foi 

aplicado a lodos os calalisadores, e t-ambém ao realor e 

aos suport-es, a fim de eliminar quaisquer int-erferências 

dest-es nos resultados oblidos. Os picos de dessorç~o 

oblidos para cada calalisador, nos dois procediment-os 

adolados, já deduzidos os efeit-os do realor e dos 

suport-es, esl~o nas Figuras II.12 e II.13 As dispersões 

melál i c as obli das, encontram-se na Tabela II. 4 e os 

cálculos correspondent-es esl~o no Apêndice V, assim como 

os event-uais picos de dessorç~o do realor e dos suport-es. 

dispersões 

daquelas 

Dos resultados obt..idas 

encont.raàas s~o mui lo 

usualment-e encont-radas 

verif"ica-se que as 

alt.as~ bem acima 

para calalisadores 

metálicos suport-ados, com t-eores de melai em t-orno de 5% 

em peso, equivalent-e ao leor ut-ilizado nos calalisadores 

aqui est-udados. A~ém disso, observa-se que as dispersões 

oblidas para os calalisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e de 

5% Pd/La 2 0 3 s~o. em ambos os procedimentos adotados, bem 

maiores que aquelas oblidas para os calalisadores de 

5% Pd/Al
2

0
3 

e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3 
• 

TABELA II. 4 

DISPERSÕES METÁLICAS OBTIDAS ATRAVÉS 

DA QUIMISSORÇÃO SELETIVA DE H:z 

Dispers~o do Pd C%) 
Calalisador 

Pr-ocedimento 1 Pr-ocedimento 2 

49,95 19,97 

43,21 18,65 

77~67 40,07 

79,89 36,90 
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II. 3. 5 CARACTERIZAÇÃO VIA I.R. <ESPECTROSCOPIA 

DE INFRA-VERMELHO) 

A espect-roscopi a de i nf'ra-vermelho, I. R. , é a 

t-écnica espect-roscópica mais ut-ilizada na caract-erização 

de cat-alisadores. O espect-ro de I. R. de um cat-alisador 

f'ornece inf'ormações a respeit-o de grupos superficiais e 

moléculas adsor vi das. Além disso, o uso de células 

especiais e sist-emas de f'luxo, ambos de f'ácil obt-ençi!io, 

acoplados ao espect-rõmet-ro, possibilit-a a obt-enção de 

espect-ros de I. R. em condições não muit-o af'ast-adas 

daquelas encont-radas em reações cat-alít-icas. 

Nest-e mét-odo, uma amostra de cat.alisador, 

usualment-e na f'orma de uma fina past-ilha, sofre a ação de 

uma radiação elet-romagnélica, que induz vibrações nas 

moléculas e grupos superficiais. Tais vibrações são 

devidas à moviment-ação de álomos e de grupos de át-omos 

podendo ser divididas em vibrações de t-ensão e vibrações 

de t-orção, cada qual t-endo uma frequência caract-eríslica. 

Em cada t-ipo de vibração o moviment-o é normalmenle 

dominado por uma delerminada ligação ou grupo de át-omos, 

apesar de lodos os álomos da molécula vibrarem na mesma 

f"requência. 

A ident-if"icação dos grupos superf'iciais e de 

moléculas adsorvidas nos cat.alisadores, alravés de 

especlros de I. R. , é f'eila pela comparação enlre as 

frequências observadas, e aquelas enconlradas em t-abelas 

de f'requências caract.eríst.icas, já conhecidas para 

det-erminados grupos de át-omos. Tais f'requências são, em 

geral, observadas na região de números de onda que vai de 

400 a 4000 
_, 

em Em geral, as Irequências características 

dos grupos de át-omos independem do composlo em que est-es 

est-ão localizados, embora possa haver deslocament-os para 

valores rnaiores ou menores, em íunç:âo da ex.ist.ência de 

interações superficiais. 
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A espect-roscopia de I. R. t-em sido bast-ant-e 

usada em pesquisas sobre a int-eração de cert-as moléculas 

com a super~icie dos cat-alisadores. Ent-re as subst-âncias 

mais est.udadas encont-ram-se o H2 e o CO. O uso dest-es 

gases visa obt-er in~ormações a respeit.o da capacidade dos 

cat-alisadores em adsorvê-los, das espécies formadas à 

super~ície, e, quando usados em conjunt-o, das int-erações 

ocorridas ent-re eles na superfície do cat.alisador. 

O equipament-o ut-ilizado nest.e t-rabalho para a 

obt-enção dos espect.ros de I. R. dos cat.alisadores foi um 

espect-rômet-ro de infra-vermelho por t-ransformada de 

Fourier CFTIR), cujas especificações encont.ram-se no 

Apêndice I. Além dest-e equipament-o, foi usada t.ambém uma 

célula especial, semelhant.e à projet.ada por Hicks et- alii 

C 1981) , com janelas de CaF 
2 

de 2mm de espessura, e as 

linhas de gás e válvulas necessárias ao t-rat.ament.o das 

amost.ras com H
2 

e H
2

/CO. As janelas de CaF 2 impuseram 

duas 1 i mi t.ações aos t.est-es dos cat.al i sadores, em função 

de sua composição e espessura, respect.i vament.e 1) a 

obt.enção dos espect.ros de I. R. só pôde ser fei t.a at.é 

t.emperat.uras em t.orno de 4.23 K C1!30.C); 2) a região de 
-~ análise ficou rest.rit.a à faixa ent.re 1000 e 4.000 em . 

Os cat.alisadores e suport.es est.udados nest.e 

t.rabalho ~oram submet.idos a est.e t.est.e de caract.erização 

na ~erma de ~inas past.ilhas, preparadas a part.ir da 

mist.ura do mat.erial a ser t.est.ado com o KBr CBromet.o de 

Pot.ássio). O uso dest.a subst-ância, que é t.ransparent.e à 

radiação, visa não só ~acilit.ar a formação da past.ilha, 

evit.ando que a mesma ~ique muit.o quebradiça, mas t.ambém 

garant-ir que ela t.enha um mínimo de t.ransparência, 

condição essencial para a obt.enção do espect.ro de I.R. 

A aplicação do mét.odo de espect.roscopia de I.R. 

~oi feit.a a amost-ras, t-ant.o dos cat.alisadores calcinados, 

quant.o dos suport.es, de acordo com as condições a seguir, 

que ~oram adot.adas em sequência, ut.ilizando-se sempre a 
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mesma amos~ra de cada um dos compos~os es~udados : 

a) À Lempera~ura ambient_e, sem passagem de ~ás; 

b) Com passagem de H
2
/N

2 
• nas t_empera~uras de 

303 K C30.C), 323 K C60•C), 373 K C100.C) e 

423 K C160°C); 

c) Com passagem de H2 /CO C3:1),nas ~empera~uras 

de 303 K C30.C), 323 K C60°C), 373 K C100.C) 

e 423 K C160°C). 

Além disso, ob~eve-se especLros, nas condições 

dos i~ens a) e c) acima, para amosLras dos ca~alisadores, 

previament-e reduzidos a 673 K C3oo·c), por um período 

de 1h, no reat_or de aço usado para os ~est_es de T.P.R .• 
3 T.P.D. e-~Jimissorç~o de H2 • sob um rluxo de 100 em /min 

de H
2
/N

2 
(2, 20% vol. H

2
). Após a reduç~o. obLinha-se a 

pas~ilha a ser usada na célula do ~es~e de I.R. 

O obj e~i vo da aplicação da espect_roscopi a de 

I. R. sob 11 uxo de H
2
/N

2
, simul ~âneamenLe ao aumen~o da 

t.emperat..ura, roi observar as mudanças ocorridas na 

super!ície do caLalisador, à medida que o mesmo era 

reduzido. Já o ~es~e sob !luxo de H
2
/CO (1:3) visou 

esLudar,n~o só a inLeração das espécies com a superfície, 

mas Lawbém a inLeração enLre elas, 

cat.alisador. 

na presença do 

Embora seja bast.ant.e import.ant_e para o est.udo 

da int-eração meLal-suport_e, não foi possível obt.er 

espect-r-os de I. R. na presença de CO pur-o, uma vez que 

es~e gás não enconLrava-se disponível. 

Nos diversos especLros obt_idos é possível 

obser-var as alLeraç5es int_r-oduzidas, t.anLo pela pr-esença 

de H2 e CO, quanLo pelo aument-o da Lemperat_ura. Nas 

Figur-as II.14 a II.24 encontram-se aqueles espect-ros que 

mais evidenciam as r-e!er-idas modiricaç5es. 
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Fig. II .17 - ESPECTRO DE I. R. 
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Fig. II.18- ESPECTRO DE I. R. 
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Fig. II. 21 - ESPECTRO DE I. R. 
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Nos espec~ros dos ca~alisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 

par a as amos~r as 

calcinadas, na ausência de gás, picos na região en~re 

3400 e 3900 -· em 

grupos hidróxido. 

que podem ser a~ribuidos à presença de 
-1 

Os picos a 1458 e 1639 em são devidos 

à presença de carbona~os adsorvidos, enquan~o os picos a 

1395 e 1560 
_,_ 

em devem-se a íons :forma~o e espécies 

me~óxi, advindos da in~eração en~re o ca~alisador e o co2 
-1 da a~mos:fera. O pico a 2362 em é devido à presença de 

C02 . Após o ~ra~amen~o com H2 /N
2 

à ~empera~ura de 423 K 

C150"C), veri:fica-se uma diminuição nos picos devidos aos 

grupos hidróxido, e o aparecimen~o de um ou~ro pico 

devido aos íons format.os, 

~ambém pequenos picos de CO 

a 2934 cm-1 São observados 
-1 

adsorvido,a 1968 e 1923 em . 

O ~ra~amen~o com CO/H
2 

a 423 K C150"C) provoca o 

aparecimen~o do pico de CO adsorvido de :forma linear a 
-i 2018 em , além de :favorecer o aumen~o dos picos de íons 

:forma~o e espécies me~óxi. Observa-se ainda um ou~ro -· pico, a 3032 em para o ca~alisador de 5% Pd/Al 2 0 3 ,e a 

3040 -i em para o ca~alisador de 6% Pd-1% 

a~ribuível a uma pequena :formação de CH~ 

Nos espec~ros para as amos~ras de 5% Pd/Al 2 0 3 e 

5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3
, reduzidas a 573 K C300"C) por ih, 

no rea~or de aço, não há os picos devidos aos íons 

f'orma.t.os, e os picos dos carbona~os são bas~an~e 

pequenos, na ausência de CO/H
2 

Após a passagem de 

CO/H 2 , surgem, já à ~empera~ura ambien~e. pequenos picos 

de CO adsorvido en~re 1900 e 2050 cm-1
• Ao aumen~ar-se a 

~empera~ura, duran~e a passagem de CO/H 2 , é possível 

veri:ficar-se uma di:ferença en~re os espec~ros dos 

ca~al i sadores de 

Para o ca~alisador de 5% Pd/Al
2

0
3

, observa-se um aumen~o 

nos picos de CO adsorvido e o aparecimen~o de picos de 

íons :forma~o e espécies me~óxi, além de um pico devido à 

:formação de CH~, a 3020 
-1 

em Enquan~o no 

ca~alisador de 5% Pd-1% La2 0 3 /Al
2

0 3 , não há al~eração nos 

picos de CO adsorvido, e aqueles devidos aos ions :forma~o 
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são bas~an~e pequenos, não se observando ~ambém, a 

formação de CH~ . Vale ainda observar que, para ambos os 

ca~alisadores, as bandas devidas aos grupos hidróxido são 

bem menos in~ensas nes~as amos~ras do que naquelas 

an~eriores, que haviam sido apenas calcinadas. 

O espec~ro de I. R. 

ca~alisador de 5% Pd/La
2

0
3

, 

da amos~ra calcinada do 

apon~a a exis~ência de 

c ar bona ~os uni den~ados, com picos a '1459 e '1510 
-1 

em 

Além disso, observa-se picos 

hi dr óxido C 3400 a 3700 em -•). 

_,_ 
de co2 (2360 em ) e grupos 

O ~ra~amen~o ~érmico a 423K 

C150.C) com H
2
/N

2
, 

largo en~re 1580 e 

provoca o aparecimen~o de um pico 
-1 

1750 em , devido à presença de H 2 0 

risicamen~e adsorvida, formada duran~e a redução do 

ca~alisador. Ao subme~er-se es~a amos~ra à passagem de 

CO/H 2 a 423 K C150.C), verifica-se que há adsorção de CO, 

com picos a 2018, 1968 e 1923 cm-1
, além dos picos de 

íons forma~o e espécies me~óxi C1397, 1654 e 2938 

-· e do pico corresponden~e ao CH~ , em 3032 em . 

-1 
em ) • 

A amos~ra de 5% Pd/La
2

0
3 

reduzida a 573 K 

C3oo•c) por ih, no rea~or de aço, demons~ra uma sensível 

diminuição nos picos devidos aos grupos hidróxido e à 
-1 

São observados picos a 1459 e 1509 em 

carbona~os presen~es, e a 1397 e 

devidos aos 

1654 
-1 

em 

corresponden~es aos íons f'orma~o. Verifica-se ainda que 

há uma inibição quase ~o~al da adsorção de CO, e que não 

há formação de CH~ . 

Os espec~ros das amos~ras de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 

não apresen~am nemhum pico diferen~e daqueles observados 

para os ou~ros ca~alisadores. No que diz respei ~o à 

adsorção de CO, apresen~a um compor~amen~o bem mais 

próximo daquele do ca~alisador de 5% Pd/La 2 0 3 . 

Os espec~ros dos supor~es não apresen~aram 

nenhum pico adicional àqueles observados nos espec~ros 

dos ca~alisadores. Demons~raram, apenas, que os picos 

devidos aos grupos hidróxido e aos carbona~os, observados 

nos espec"lros dos cat..alisadores. s~o devidos aos seus 
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respec~ivos supor~es. É válido, porém, ressal~ar que, 

analisando-se os espec~ros de I. R. do supor~e, La 2 0 3 , 

observa-se a presença ~an~o de La 2 0 3 como de LaCOH) 3 

sendo est.e últ.imo ident.if'icado pela presença de picos a 

3600-3610 cm-1
, caract.eris~icos de grupos hidróxido. Ao 

comparar-se es~es espect.ros, com aqueles obt.idos para o 

5% Pd/La 2 0 3 verif'ica-se, at.ravés da 

picos a 3600-3610 cm-1 e ent.re 1580 e 

diminuição 

1750 -· em 

dos 

nos 

espect.ros do 5% Pd/La2 0 3 em relação aos do La
2

0 3 , que as 

alt.eraçC:Ses est.rut.urais, de liberação de H
2

0 f'isicament.e 

adsorvida e de passagem de LaCOH) 3 para 

pra~icament.e se complet.aram durant.e as et.apas de secagem, 

calcinação e redução do cat.alisador. 

II.3.6 -CARACTERIZAÇÃO VIA X.P.S. <ESPECTROSCOPIA 

DE FõTON-ELeTRONS DE RAIOS-X) 

A espect.roscopia de f'ót.on-elét.rons de raios-X, 

X.P.S., t.ambém conhecida como E. S. C. A. Cespect.roscopia de 

elé~rons para análise química), é uma t.écnica que permi~e 

analisar os est.ados químicos dos element.os presen~es nas 

camadas mais superf'iciais de um ma~erial sólido, 

fornecendo dados est.ru~urais precisos, em ~ermos de 

es~ados de oxidação e densidades de cargas a~õmicas. Toda 

est.a po~encialidade ~em increment.ado o uso dest.a t.écnica 

na caract.erização de cat.alisadores. 

Dent.re as inf'ormações que podem ser obt.idas 

a~ravés do mé~odo de X.P.S., podem ser des~acadas, como 

de maior int.eresse para a caract.erização de 

cat.alisadores, não só aquelas a respeit.o dos es~ados de 

oxidação das espécies present.es, mas t.ambém sobre a 

exis~ência de int.eração me~al-suport.e, a dis~ribuição das 

espécies a~ivas sobre o supor~e. a dispersão met.álica e a 

desa~ivação do cat.alisador. 

o mét.odo consiste, basicamen~e. no 

bombardeamen~o de uma amost.ra do mat.erial por f'ót.ons 

monocromát.icos. Est.a f'ót.on-emissão provoca a expulsão de 
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elétrons das camadas atômicas nas quais o potencial de 

ionização, ou energia de ligação, seja in~er-ior- à energia 

do ~óton emitido. A ~óton-ioni zação ocorr-e, ent:!.o, de 

acordo com a seguinte equação : 

A + hv A~ + e CII.1.D 

O elétron expelido da amostra, r-epresentado na 

Equação CII .1.1) por e , possui uma determinada energia 

cinética. A di~er-ença entre a energia do ~óton emitido e 

a energia cinética do elétron expelido da amostra é igual 

à energia de ligação do nivel eletrônico ao qual 

pertencia este elétron. O valor desta energia de ligação 

fornece um meio de identificar o átomo ao qual pertencia 

o elétron expelido, sendo ainda par-ticularmente sensível 

ao meio químico em que este se encontra. 

As ~ontes normal mente usadas para a 

~óton-emissão são : AlKa (1486,6 eV) ou MgKa C12!33,6 eV). 

A calibr-ação dos sinais é geralmente ~eita com relação ao 

nível 1s do átomo de carbono CC 1s), que é uma substância 

~r-equentemente presente na ~or-ma de contaminante, e cuja 

energia de ligação é de 284,9 eV. Neste trabalho, 

utilizou-se esta r-e~er-ência. 

A extrema sensibilidade super-~icial do método 

de X.P.S. é devida ao ~ato de que elétrons cuja energia 

cinética seja inf'er-ior- a 1!300 

escapar numa faixa até 20 A da 

eV, somente conseguem 

superfície. De !ato, a 

intensidade dos elétrons expulsos a partir das primeir-as 

camadas atômicas é alta, mas esta intensidade cai 

exponencialmente até que se atinja um limite em torno de 

10 nm . Isto faz com que uma parcela em torno de 20% da 

intensidade do sinal medido seja proveniente da camada 

atomica mais superficial da amostra. 

A concentração relativa dos átomos super-f'iciais 

é determinada pela intensidade do sinal específico do 

átomo investi gado. Entretanto, não é possível fazer uma 

análise quantitativa, em virtude da complexa gama de 



100 

fat-ores que afet-am a int.ensid~de do sinal, t.ais como o 

número at.Omico e o est.ado qui~ co do át.omo, a rugosidade 

da superficie, cont-aminações, e.-tc. 

Nest-e t-rabalho, o méLodo de X.P.S. foi aplicado 

a amost-ras de t-odos os cat.ali. ::sadores calcinados, e aos 

suport-es ut-ilizados. Os t.est."'5!>s forma realizados pelo 

Laborat-ório de Física de Super ::l"ície/Inst.it.ut.o de Física/ 

UNICAMP. As especificações d~ espect.romet.ro ut.ilizado 

encont-ram-se no Apêndice I. 

Os resul t.ados da apl ::i.. cação do mét.odo de X.?. S. 

permi t.i ram obt.er as energias de 1 i gação das espécies 

químicas present-es em cada amo~t.ra, e as razões at.Omicas 

ent.re os diversos element-os q'<-.Iímicos, est-ando resumidas 

na Tabela II.5 e nas Figuras I:I: .25 a II.31 

TABELA I :r: . 5 

ENEROXAS DE LIOAÇÃO E RAZÕ)S:g ATÔMICAS POR X.P~S. 

Energias de 
Ligação 5% Pd/Al 2 0 3 5% Pd-1% La 2 0 3 /A1 2 0 3 
C± 0,3 e V) 

La 3d3/2 ----- -----
La 3d5/2 ----- -----

Pd 3d3/2 341,6 -----
Pd 3d5/2 336,3 336,0 

o 1s 631,5 531,5 

Al2p 74,4 74,4 

c .... 288,3 287,9 

Razões 
At.Omicas 6% Pd/Al 2 0 3 5% Pd-1% La

2
0

3
/A1

2
0

3 
C± 20:V.) 

o / La ----- -----
o / JU '1.. 77 1. 61 

La / Al ----- -----
Pd / Al 0,027 0,026 

Pd / La ----- -----
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TABELA II.5 <CONTINUAÇÃO> 

ENEROIAS DE LIGAÇÃO E RAZÕES ATÔMICAS POR X.P.S. 

Energias de 
Ligação 5% Pd/Al203-La:P3 5~ Pd/La20 3 
C± 0,3 e 'I) 

La 3d3/2 838,9 839,1 

La 3d5/2 835,4 835,6 

Pd 3d3/2 ----- 343,3 

Pd 3dS/2 337,6 338,0 

o is 531,4 531,8 

Alzp 74,0 -----
c 1" 288,9 282,6 

Razões 
At.Omicas 5% Pd/Al 20 3-La20 3 5% Pd/La20 3 
C± 20%) 

o / La ----- 2,68 

o / Al 5,18 -----
La / Al 1,27 -----
Pd / Al 0,23 -----
Pd / La 0,18 0,095 

Energias de 
Ligação Al203 Al 20 3-La 20 3 La 20 3 
C± 0,3 e 'I) 

La 3d3/2 ----- 839,5 838,6 

La 3d5/2 ----- 835,9 835,2 

o is 531,3 531,5 531,3 

Al2p 74,5 74,4 -----
c is 288,2 289,9 289,2 

Razões 
At.omicas Al203 Al203-La203 La 2o 3 
C± 20r.) 

o / La ----- 7,67 4,09 

o / Al 1,57 1,50 -----
La / Al ----- 0,20 -----
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Fig. II.31 - ESPECTRO DE X.P.S. 

Destes resultados pode-se observar que as 

energias de ligação obtidas para o Pd3ds/2 evidenciam 

alterações na estrutura eletrônica do Pd, provocadas pela 

presença do La em quantidade significativa, uma vez que 

para 

esta 

os catalisadores de 5% Pd/Al
2

0
3
-La 2 0 3 e 

energia de ligação fica em 337,6 e 

5% Pd/La 2 0 3 

338 eV 

respectivamente, enquanto que para os catalisadores de 

5% Pd/Al 2 0 3 e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3 
obtém-se valores em 

torno de 336 eV . 

Pode-se também verificar que não há alterações 

significativas nas energias de ligação , tanto no caso do 

La3ds/2, que se mantém em torno de 835,5 ± 0,3 eV., 

quanto no caso do A12p , que se mantém em torno de 74,2 ± 

0,3 eV 

Quanto aos resultados obtidos em termos de 

razões atômicas, seria de se esperar que as razões Pd/La 

nos catalisadores de 5% Pd/Al 20
3
-L.a 20

3 
e 5% Pd/La20

3 
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fossem maiores que as razeses ?d/Al nos cat.alisadores de 

visto que há uma 

grande diíerença nas áreas superíiciais totais desses 

catalisadores. Entretanto, o rato da razâo Pd/Al no 

caLalisador de 5% Pd/Al 2 0 3 -La
2
o3 ser muiLo maior que esta 

mesma razâo nos caLalisadores de 6% Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 e 

1 eva a crer que esLes resul Lados Lambém 

evidenciam uma melhor dispersâo do Pd nos catalisadores 

de 6%Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e 5%Pd/La
2

0 3 do que nos caLalisadores 

de 5% Pd/Al 2 0 3 e 6% Pd-1 X La 2 0 3 /A~ 2 0 3 . 

Por fim~ válido observar que nâo roi 

observada a presença de Cl em qualquer das amostras dos 

cat.alisadores~ comprovando que as et.apas de secagem e 

calcinaçâo dos mesmos !oram capazes de eliminar 

praticamente Lodo o Cl exisLente, pelo menos a nível da 

superiicie dos cat.alisadores. 

II. 3. 7 CARACTERIZAÇÃO VIA X.R.D. <DIFRAÇÃO DE 

RAIOS-X) 

A diíraçâo de raios-X, X.R.D., é um método de 

caracLerizaçâo que pode ser usado para obter iníormaçôes 

a respeito da estrutura e da composi çâo de ma ter i ais 

c r i st.al i nos~ É possível , t-ambém. deLe r mina r o t.amanho 

médio dos crist.alit.os~ ou ainda de-Ler-minar a quantidade 

aproximada de u~~ certa rase numa amostra. O teor ~~nimo 

para a detecçâo é de aproximadamente 6% para compostos e 

1% para element.os. 

O método de X. R.D. Iornece iníormaçôes a 

respeit.o do volume da amost.ra, e não da superf'icie, uma 

vez que os Iót..ons de raios-Xt com urr-a energia de alguns 

keV, penetram nos sólidos a uma profundidade cerca de 3 

ordens de grandeza maior que os íóton-elétrons C ~ i~m ). 

A técnica de diíração de raios-X parte do 

pr i nci pio de que os c r i st.ai s são compostos de át.omos 

regularmente espaçados} que podem atuar como centros de 
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dirraç~o. e que os raios-X s~o ondas elet-romagnét-icas com 

comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da 

dist-ância ínt.erat.ômica nos crist-ais. 

Se supusermos que os át-omos de um cristal est.~o 

em planos paralelos, separados por uma arranjados 

distância d e que este cristal sorra a incidência de um 

reixe monocromático de raios-X, com comprimento de onda 

À, segundo um ângulo e, então, dependendo do valor de e. 
poderá haver interrerência construtiva ou destrutiva das 

ondas rerletidas pelos planos de átomos. Na verdade, os 

átomos do cristal recebem a radiação incidente, e a 

reemitem em todas as direções. Em algumas dessas direções 

os feixes espalhados estarão completamente em rase, 

reforçando-se uns aos out.ros, enquanto nas demais 

direções os raios estarão fora de fase. 

A relação que estabelece a condiç~o essencial 

para que haja o fenômeno da difração roi formulada por 

W. L. Bragg, e é conhecida como Lei de Bragg, sendo dada 

por : 

2 d sen e = n À C I I. 12) 

onde,. d = distância interplanar, CID; 

e = ângulo de incidência do f'eixe; 

n .. número de comprimentos de onda; 

À .. comprimento de onda,. CID. 

Deste modo" uma espécie química pode 

caracterizada pelas distâncias interplanares de 

estrutura cristalina. 

ser 

sua 

Ao aplicar-se o método da difração de raios-X, 

faz-se a varredura de uma amostra do material, variando 

cont-inuamente o ângulo de incidência do f'eixe de raios-X. 

Obtém-se então um difratograma, que mostra a intensidade 

do sinal refletido pela amostra versus o ângulo de 

incidência dos raios-X. Os picos observados correspondem 
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à combinação de ângulos de i nci dênci a com dist-âncias 

int...erplan.ares, para as quais houve interíerência 

const-rutiva das ondas reíletidas, aumentando a 

intensidade do sinal emit-ido. 

A identiíicação das substâncias pode ser íeila 

por diversos métodos, entre eles o de Hanawalt, que íoi o 

método utilizado neste trabalho. No método de Hanawall, 

cada substância é ident-iíicada pelas três dist-âncias 

int.erplanares que produzem picos mais int.ensos no seu 

diíralograma. Assim, para cada subst-ância existe uma 

f'icha no arquivo ASTM, que cont-ém suas dist-âncias 

int-erplanares,. arranjadas de acordo com suas int-ensidades 

relativas. 

O método de X. R. D. f'oi aplicado apenas aos 

cat.alisadores~ lendo sido os lestes realizados pelo 

Laboratório de Crislalograf'ia/Tnslilulo de Físíca/UNICAMP 

num ài~rat-õmet.ro cujas especiíicaçôes encontram-se no 

Apêndice I. Os diíralogramas obtidos para cada um dos 

catalisadores encontram-se na Figura II.32. 

No diíralcgrama do calalisador de 6% Pd/Al 2 0 3 , 

verifica-se a ocorrência de apenas dois picos, enquant-o 

no calalisadcr de 

nenhum pico, não lendo sido possível idenlif'icar qualquer 

substância present-e~ em awbos os casos. De acordo com o 

Laboratório de Crislalograf'ia/T.F./UNICAMP, isto se deve 

ao f'alo da Al 2 0 3 usada como suporte nestes catalisadcres 

ser prat-icament-e amor f' a,. com crist-ais de dimensões 

inf'eriores a 0,1 ~· que é o limite mínimo de detecção do 

aparelho utilizado. 

Nos difratogramas dos catalisadcres 6% Pd/La 20 3 
e 5% Pd/Al

2
0

3
-La

2
0

3
, observa-se a existência de picos, 

encon:trando-se nas Tabelas II.6 e II.7 os result.ados de 

ângulo de incidência, dist.ância int.erplanar e inLensidade 

relativa, para cada case. A t-ent-ativa de idenlif'icaçãc 

das espécies presentes íoi então íeila através do método 

de H a na wall. 



109 

TABELA II.6 

RESULTADOS DA DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

Ângulo de Distância I/IWAX. (%) 
Incidência ($) Inicerplanar,d CA) 

33,998 2,63464 100,00 

30,762 2,90447 98,21 

25,267 3,52167 96,43 

H ,240 7,86044 74,80 

26,028 3,42050 57,94 

44,060 2,05369 50,60 

56,820 1,61897 46,43 

40,414 2,22986 44,25 

50,673 1,80027 32,94 

TABELA II. 7 

Ângulo de Distância I/I MAX. (Y.) 
I nci dênci a C 8) Interplanar,d CiD 

28,073 3,17642 100,00 

27,359 3,25759 77,66 

15,706 5,63767 76,93 

39,606 2,27324 72,70 

25,262 3,52266 67,59 

30,041 2,97184 67,59 

30,706 2,90916 59,56 

34,021 2,63299 53,58 

26,124 3,40757 51!t97 

48,766 1,86602 51,39 

55,422 1,65648 30,95 

46,160 1,96945 30,07 

47,236 1,92245 29,20 

52,276 1, 74851 29,20 

42,455 2,12726 28,03 

36,140 2,48350 26,42 

50,000 1,82276 23,50 
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A análise dos resul~ados da di~ração de raios-X 

para os ca~alisadores de 5% Pd/Al 2 0 3-La 2 0 3 e 5% Pd/La 2 0 3 , 

não permi~iu a iden~i~icaç:::ío de qualquer compos~o 

con~endo Pd. As dis~ãncias in~erplanares parecem indicar 

a presença de diversos compos~os con~endo La. No 

ca~alisador de 5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0 3 , observa-se a possi vel 

presença de LaOCl e de um compos~o carbona~ado, presen~e 

de duas ~armas, quais sejam, o La 2 0 2 C03 e o La2 C05 . Já no 

veri~ica-se não só a 

presença des~es compos~os, mas ~ambém de LaC0H) 3 e La 2 0 3 , 

es~e úl~imo com duas es~ru~uras cris~alinas di~eren~es. A 

impossibilidade de iden~i~icar ~an~o o La 2 0
3 

quan~o o 

LaCOH) 3 no ca~alisador de 5"/o Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 pode ser 

a~ribuída a uma maior di~iculdade na ~armação dos 

cris~ais, devido ã presença da A1 2 0 3 . 

As ~ichas ASTM dos compos~os iden~i~icados 

encon~r am-se no Apêndice VI , enquan~o na Tabela I I . 9 

es~ão as três dis~ãncias inter-planares mais importantes, 

e que servem para identi~icação inicial do composto. 

TABELA II. 9 

DISTÂNCIAS INTERPLANARES MAIS iMPORTANTES DOS COMPOSTOS 

IDENTIFICADOS POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X NOS CATALISADORES 

DE 5% Pd/At 2 o
3
-La

2
o

3 
E 5% Pd/La 2 o 3 

Compos~os 
Distâncias Interpl anares (Ã) 

d~ dz d3 

LaOCl 2,64 3,54 2!,91 

La 2 0 2 C03 2,94 3,44 2,04 

La 2 C05 3,44 2,94 2,04 

La 2 o 3 
(I) 2,. 91 2,89 1,.92: 

La 2 0 3 CID 2,98 1,97 2,28 

LaCOH) 3 2,28 1,87 3,19 
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II.3.8 -OUTROS MeTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

Além dos mét.odos de c ar act.er i zação a t.é aqui 

analisados, exist.em out.ros, que são usualment-e empregados 

em est.udos de int.eraç~es ent.re as espécies químicas de um 

cat.alisador met.álico suport.ado. Ent.re est.es podem ser 

incluídos os t.est.es de Reação a Temperat-ura Prograw.ada, 

principalment-e at.ravés do uso do CO como gás de reação, e 

a quimissorção de CO, ou ainda mét.odos espect.rosc6picos, 

como a Espect.roscopia Raman e a LEED. Est.es t.est.es, 

porém, acrescent.am informaç~es que,apesar de import.ant.es, 

são de natureza bast.ant.e parecida com aquelas analisadas 

nos it.ens ant.eriores dest.e t.rabalho. 

As propriedades mais import.ant.es de um 

cat.alisador são, em últ.ima análise, sua at.ividade e sua 

seletividade. A det-erminação da influência das int.eraç~es 

entre as espécies quimicas de um cat.alisador sobre est.as 

propriedades, pode ser feit.a através de diversas reaç~es 

químicas. Ent.re as reaç~es ut.ilizadas na avaliação da 

a t.i vi da de de cat.alisadores de melais de transição, 

encontra-se a reação de hidrogenação do Etileno CC 2 H,.). 

Esta reação tem sido bast.ant.e empregada, em virtude de 

ser facilmente conduzida a baixas temperaturas e à 

pl'essão at.mosf'érica~ e de não ap,-esent.a,- reaç~es 

Neste t.rabalho t.ent.ou-se :fazer um estudo 

comparat.ivo das atividades dos diversos cat.alisadores 

preparados, at.ravés da reação de hidrogenação do C2 H,., 

esperando-se obt.er uma menor ali vidade para os 

cat.alisado,-es cont.endo La
2

0
3

, uma vez que a existência de 

int.e,-ação metal-suport.e deve,-ia inibi,- a ação cat.alitica 

do metal nesta ,-eação de hidrogenação, est.rut.uralment.e 

insensível . 

Da literatura consultada CBabenkova et. alii, 

1988; Wu et. alii ,1988; Zhvanet.skii et. alii ,1989) sobre a 

aplicação dest.a reação na caracte,-ização de cat.alisadores 

de Pd, ve,-ificou-se que as condiç~s de temperatura, 
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composição da mistura reacional, m.assa de catalisador e 

vaz:::i.o total, mais empregadas para esta reaç::::i.o sâo as 

seguintes : 

1) Temperatura - 183 K C-93.C) a 573 K C3oo•c); 

2) Composiç:::i.o - Concentração de C 2 H~ entre 5% e 

15% vol. da concentração de H2 . 

Às vezes os reagentes são 

diluídos num gás inerte; 

3) Massa de Catalisador- Entre O,ig e i,Og; 

4) Vazão Total -Entre 100 e 300 cm
3
/min. 

Além das condições acima, outros par~metros 

normalmente encontrados em testes cinéticos envolvendo a 

hidrogenaç:ão de olefinas, sâo : 

para a 

a) Temperatura de 

Redução do Catalisador - Entre 473 K C2oo•c) 

e 773 K C500 ·c) 

b) Tempo de Reduçâo em H 2 puro - 2h a 3h; 

c) Coluna Cromatográfica - Porapak Q, operada 

entre 313 K C40°C) e 

333 K C5o•c), e uma 

vaz:::i.o de gás de 

arraste entre 50 e 

70 cm3 /min. 

Neste trabalho tentou-se obter dados cinéticos 

reação de hidrogenaç::::i.o do à 

atmosférica e temperatura ambiente, num reator 

pressão 

de lei to 

fixo, imerso num leit.o f'luidizado de areia, que at.uava 

como um banho t.ermost..át.ico, que encont-ram-se 

esquerr~tizados na Figura II.33 . 

Como reagentes 

suas vazões íoram determinadas através de dois medidores 

capilares de fluxo, 

Figura II. 34 . 

similares àquele rep~esenLado na 
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A análise dos gases e f l uent..es do r e a t..or foi 

feit..a num cromat..6grafo a gás, equipado com um det..et..or de 

condut..ividade t-érmica. A injeção dos gases para análise 

era feit..a at-ravés de uma válvula de amost-ragem de seis 

vias, com um loop de 1cm3 de volume. Os result-ados eram 

enviados para um regist-rador e um int-egrador elet-rOnico. 

As condições de operação adot-adas no 

cromat..ógrafo a gás foram as seguint-es : 

1) Gás de Arrast-e - Hélio CHe); 

2) Coluna Cromat..ográfica - Porapak Q; 

3) Vazl!:o de Gás de Arrast-e 40 cm3 /min; 

4) Temperat-ura das Colunas 30!3 K C32"C); 

!3) Temperat-ura do Det..et..or - 407 K C134"C). 

Em virt-ude da elevada perda de carga adicionada 

ao sist-ema pelo loop da válvula de amost-ragem, durant-e o 

período em que os gases efluent..es do reat-or passavam pelo 

mesmo, inst-alou-se uma válvula de desvio de fluxo a 

jusant..e do reat-or, junt-ament-e com uma válvula agulha, a 

fim de simular a perda de carga do loop. Assim evit-ava-se 

que, durant-e a injeção de gás no cromat..6grafo, houvesse 

uma desest..abilização da vazão que passava pelo reat-or, 

uma vez que. nes~a posição. os gases e~luenLes do rea~or 

n::lo mais passavam pelo loop. Na Figura II. 35 encont.ra-se 

um esquema geral da inst-alação ut.ilizada. 

Legenda 

Ar C:ornprlmfdo 

<A> Medidores Ca.pita.res de Fluxo 

<B> Tanque Putmao 
<C> Reator com Ba.nho Ter-mostá.ti.co 

(D} V6.tvul.a. de Amostragem de 6 <sei.s> via.s 

Fig. II.3!3- ESQUEMA GERAL DA XNSTALAÇÃO DO TESTE CXNÉTXCO 
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O ~es~e ciné~ico foi co!'lduzido de modo a 

obLer-se baixas co!'lvers5es de C
2

H 19 , o que permi~iria 

calcular direLamenLe a Laxa de reação, vis~o que, de 

acordo com Anderson (1968), para uma Laxa de reação dada 

por 

dCW/Fi.) 
CII .13) 

onde, r = ~axa de reação; 

Íi. = conversão do reagen~e .;: . 
~, 

w = massa de ca~alisador; 

F' i. = vazão molar do reagente i. 

se as condições f'orem ~ais que se obt-enha valores de 

conver-sâo menores que 5X, ou seja, f'i < 6% 

pode-se f'azer : 

ent-ão 

lim 
f'i...,.o CW/Fi.) = 

di' i. 

dCW/F'U = r CII.14), 

ob~endo-se, assim, a t-axa de reação diret-ament-e dos dados 

disponíveis de massa de caicalisador, vazão e conversão de 

um dos reagent-es, no caso o C2 H,. 

Inicialment-e 1:-enLou-se t-est-ar os caicalisadores 

de 5~ Pd/A~ 2 0 3 e 5% Pd/La
2

0
3

, em vir~ude de represent-arem 

os ext-remos dos c a tal i sadores est-udados, em Lermos de 

O procediment-o do Lest-e cinét-ico t-eve como 

etapa inicial a redução do caLalisador, que Íoi realizada 

a 573 K C300°C), por um período de 3h, sob um f'luxo de 

de 80 cm3 /min Em seguida 

procurou-se, a princípio, ut-ilizar uma vazão LoLal de 100 
3/ ' em rr...1.n} e uma massa de 

caLalisador de 0,250g. Após um período de est-abilização 

de 1h, passava-se a "fazer sucessivas injeções do gás 

ef'luenLe do reat-or no cromaL6graf'o, aLé que houvesse uma 

est.abilização do valor da conversão de C 2 H4 . Para est.as 

condições, obteve-se conversões de C 2 H4 mui t.o elevadas 
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para ambos os cat.alisadorest em t.orno de 97% Além 

disso, o lei~o ~luidizado de areia n~o conseguiu manter 

cons~ante a ~emperatura do reator, que chegou a atingir 

valores acima de 353 K cso•c). 

Foram en~~o ~ei~as diversas tent.at.ivas de 

reduzir est.a convers~o. t.ais como, o aumen~o da vaz~o. a 

diluiç~o dos reagent.es com um gás iner~e. no caso o N2 , 

mudanças nas concentrações dos reagent.es, e diminuiç~o da 

massa de ca~alisador. Nenhuma delas deu resul~ado 

posit.ivo, obt.endo-se sempre conversões muit.o altas. 

Ficou demonstrado, dest.e modo, que o Pd é um 

cat.alisador muito at.ivo na reaç~o de hidrogenaç~o do 

n~o sendo possível obt.er baixas conversêSes 

temperatura ambiente. É possível que, conduzindo o t.este 

ciné~ico a temperaturas muito baixas, em t.orno de 183 K 

C-93.C), venha-se a obter conversões ao nível 

de ~ 5% Ent.ret.ant.o, n~o ~oi possível 

procedimento nest.e trabalho. 

desejado 

-lest.ar -lal 

Depois de preparados e caracterizados os diversos 

catalisadores, o capítulo a seguir será centrado numa análise 

crítica, tanto dos resultados obtidos, em termos da in~luência do 

La 2 0 3 nas propriedades catalít.icas do Pd, como também dos mé-lodos 

e procedimentos experimentais u-lilizados. 
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CAPITULO IH 

DISCUSSXO E CONCLUSõES 

III.i - ANALISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

A preparaç~o e a caracterizaç~o de um catalisador 

envolvem uma série de etapas e processos experimentais distintos, 

~ornecendo diversos tipos de in~ormaç~o a respeito do seu 

comportamento catalítico. Deste modo, a análise e discuss~o deste 

trabalho envolver~o n~o apenas os resultados ~ornecidos por cada 

um dos testes de caracterizaç~o. em termos dos e~eitos das 

espécies químicas presentes nas propriedades dos catalisadores de 

Pd, mas também, sempre que necessário, en~ocarâo a adequabilidade 

dos procedimentos experimentais adotados. 

Considerando inicialmente a preparaç~o dos catalisadores, 

dois aspectos devem ser ressaltados. O primeiro diz respeito à 

~erma de aspers~o da solução do precursor sobre o suporte. O 

gotejamento nâo parece ser uma técnica adequada, uma vez que 

provoca uma certa concentração de soluçâo em determinadas partes 

do suporte, exigindo uma agitação muito intensa, a ~im de que se 

consiga uma distribuição mais unírorme do metal sobre o suporte. 

O segundo aspecto está relacionado à ~erma ~inal do catalisador, 

pois o uso do mesmo como um pó de granulometria muito baixa traz 

diversas di~iculdades quanto à aplicação de alguns testes de 

caracterização, em ~unção da possi bi 1 idade de empacotamento do 

leito de catalisador, o que ocasiona elevadas perdas de carga. As 

demais etapas de preparação parecem adequadas, tendo-se 

veri~icado, através dos testes de caracterização realizados, que 

a secagem e a calcinação ~oram capazes de eliminar a maior parte 

dos compostos voláteis presentes nos catalisadores. 

Passando a analisar os métodos de caracterização, o 

primeiro teste que merece uma avaliação é o mét.odo de B. E. T. 
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Sua aplicaçâo aos suport-es e ca~alisadores aqui est-udados 

demons~rou que, qualquer que seja o ~ipo de int-eraçâo porven~ura 

exis~en~e en~re as espécies químicas presen~es, ela não tem 

in:fluência signi:ficativa sobre a área super:ficial ~o~al, pois, 

compararando-se as áreas super:ficiais ~oLais dos caLalisadores 

com as dos respecLi vos suport-es, veri:fica-se que há uma 

diminuição ent-re 6% e 16% em t-odas elas após a preparação dos 

caLalisadores. Tais di:ferenças evidenciam um erro sisLemáLico que 

pode ser aLribuido, LanLo a imprecisões inerent-es ao mét-odo de 

B. E. T., quant-o ao bloqueio de microporos, ocorrido durant-e a 

preparação dos ca~alisadores. 

Um out-ro aspect-o interessant-e dos result-ados do ~es~e de 

B. E. T. é quant-o à composiçâo do La
2

0 3 Comparando-se a área 
2 super:ficial ob~ida nes~e ~rabalho (10,7 m /g) com aquelas obt-idas 

2 por Rosynek & Magnuson C1977b) para o La
2

0 3 puro C7,5 m /g), e 
2 para o LaCOH) 3 puro C18,5 m /g), observa-se que o composto aqui 

utilizado contém um teor maior de La
2

0 3 do que de LaCOH) 3 . 

Os testes de T.P.R. e T.P.D. mostram~ claramen~e. a 

in:fluência do La 2 0 3 nos per:fis de redução e de dessorção de H 2 , 

repectivamen~e. dos catalisadores de Pd. Nos testes de T.P.R. os 

picos de redução a baixa temperatura devem ser atribuídos à 

redução do PdO, que é :facilmente redutível,já que os óxidos de Pd 

contendo íons Cl- somente são reduzidos em torno de 453 a 465 K 

C180 a 192°C), con:forme dados publicados por Lieske et. alii 

(1985) e Juszczyk et. alii C 1 989) . Par a os ca~alisadores de 

5% Pd/ Al :..0 3 e 5% Pd-1% La:,P3/Al :;P3 a redução do PdO ocorre nas 

temperaturas de 255 K C-18"0 e 295 K C22°C). Já nos 

catalisadores de 6% Pd/Al 2 0 3-La 2 0 3 e 5% Pd/La
2

0 3 ' a redução das 

espécies mais :facilmente redut.í veis ocorre nas t-emperaturas de 

255 K C-18.C) e 297 K C24.C), e 255 K C-18.C), 348 K C75.C) e 383 

K C11o•c), respect.ivamente, possivelmente devido a uma in:fluência 

do La 2 0 3 . 

Os picos a 470 K Ci97.C) e 453 K C180.C) observados nos 

ca~alisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 e de 

respectivament-e, podem ser atribuídos a urra pequena quant.idade de 

compost.os contendo íons Cl eventualmen~e não eliminados durant.e 
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5% Pd/La 2 0 3 os picos observados a 453 K C180•C) e 468 K C195.C), 

respec~ivamen~e. podem ser atribuídos, ~an~o a compostos contendo 

algum íon Cl não eliminado durante a preparação, quanto, 

principalmente, a inter~erências provocadas pela presença do La, 

seja pela ~armação de óxidos mistos contendo também o Pd, ou pela 

reduçl!io parcial do La
2

0
3 

presente nas vizinhanças do Pd. Esta 

última hipót-ese ~oi leventada por Rieck & Bell (1985) ao 

observarem picos de redução a 433 K C160.C) e 440 K C167.C) para 

catalisadores de 8,8% e 1,9% Pd/La 2 0 3 respectivamente. O mais 

provável é que a maior part-e da redução observada nest-a ~aixa de 

t-emperat-ura seja devida a óxidos mistos contendo Pd e La, podendo 

ainda haver uma pequena parcela devida, t-anto a compost-os 

contendo Cl, quant-o à redução parcial do La
2

0
3 

present-e nas 

vizinhanças do Pd. Est-a conclusão deve-se ao f'ato de que, se a 

maior part-e desta redução f'osse devida a compost-os clorados, o 

mét-odo de X.P.S. deveria ter indicado sua exist-ência, coisa que 

não acont-eceu para qualquer dos catalisadores. Além disso, se o 

pico a 453K C180.C) observado no catalisador de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 

f'osse devido apenas à redução parcial do La
2

0
3 

present.e nas 

vizinhanças do Pd, isto signif'icaria que, praticamente, não 

est.aria havendo redução do Pd, já que este é o maior dos picos de 

reduçl!io do espectro de T.P.R. deste cat.alisador. Vale ainda 

observar que o f'ato deste pico a 453 K C180"C) ser o maior pico 

de redução do catalisador de 5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 
pode ser devido, 

eventualmente, a alguma interf'erência provocada pela presença, em 

quant.idade signif'icativa, da Al
2

0
3 

, visto que este pico ocorre a 

urna temperatura int-ermediária entre aquelas observadas para os 

picos de maior magnitude nos catalisadores suportados 

Os picos de redução a temperaturas mais elevadas 

observados nos cat.alisadores de 5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e 5% Pd/La 2 0 3 , 

a 758 K C485"C), e a 558 K C285.C), 588 K C315"C), e 700 K 

C427"C), respectivamente, podem ser atribuídos a óxidos nos quais 

há a participação do suporte, conf'orme analisado no parágra~o 

anterior. 

Os picos de liberação de H
2 

observados a 403 K C130"C) 

nos catalisadores de 5% Pd/Al
2

0
3 

e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3
, e a 
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~empera~uras al~as, acima de 623 K C350"C), nos ca~alisadores de 

5~ Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e 5~ Pd/La
2

0
3 

podem ser a~r-ibuidos ~ 

ocorrência simul~ãnea de r-edução, absorção, quimissorção e 

liber-ação de H2 , conf'orme sugerido por Chang e~ alii (1985). O 

f'a~o des~a 1 iberação de H
2 

ocor-r-er- apenas a temper-at-ur-as al t.as 

para os cat.alisador-es com alt.o teor- de La 20 3 ,deve ser- atribuído 

~ pequeníssima r-edução destes catalisador-es a baixas 

temperatur-as, o que inibe o pr-ocesso de absorção de H2 pelo Pd. 

Ver-if'ica-se deste modo que os catalisador-es de 

5~ Pd/Al 2 0
3 

e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0 3 são constituídos, basicamente, 

de PdO, e uma pequena quantidade de um óxido de Pd contendo Cl. 

A dif'er-ença de magnitude dos picos de redução a 255 K C-18"C) e 

295 K C22°C) verificada entre estes catalisador-es pode ser 

atribuí da, t.an~o a pequenas diferenças ocor-ri das na pr-eparação 

dos mesmos, quanto a alguma influência do La
2

0
3 

, que pode também 

ser a causa do aumento observado no pico de r-edução a 453 K 

C180.C). Entretant-o, não é possível ser conclusivo a es~e 

respeit-o. Nos cat.alisadores cont.endo um maior t.eor de 

5% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e 5% Pd/La 2 0 3 , verifica-se a quase inexistência 

de PdO, que é substit.uido por outros óxidos de Pd, contendo La, 

cujas t-emperaturas de redução são mais alt.as, o que é indicat-ivo 

da exist.ência de uma forte int.eração met-al-suporte. 

Nos perfis de dessorção de H2 , obtidos através do teste 

de T. P. D., observa-se a alt.er-ação introduzida pela presença do 

nos calores de adsor-ção de H
2 

e na distr-ibuição dos 

sít.ios de adsor-ção. Observa-se, nos espect.ros dos cat.alisador-es 

de 5% Pd/Al
2

0 3 e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0 3 que há uma cert.a 

equivalência ent.re os picos de dessorção a 443 K C170°C), 508 K 

C235"C) e 708 K C435.C). Já nos espect.r-os dos cat.alisador-es de 

com um maior t.eor de La 2 0 3 

observa-se que desaparecem os sít.ios de adsorção a 443 K C17o•o, 

o pico de dessorção a 508 K C235°C) é deslocado para temperaturas 

mais altas, e aument.a a proporção dos sit.ios com dessorção a 

708 K C435.C). Além disso, surgem novos sit.ios de adsor-ção com 

picos de dessorção a 723 K C450.C),773 K C5oo•c) e 823 K C550"C). 

Os picos de dessorção a 443 K C170°C) e 508 C235"C), ou 

538 K C265°C)/588 K C315"C), foram observados por Rieck & Bell 
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C 1 985) , t-anto em c a tal i sadores de Pd/Si 0
2 

quanto de Pd/La
2

0
3 

enquant-o o pico em t-orno de 700 K só foi observado no Pd/La 2 0 3 

Os result-ados obtidos neste trabalho, parecem confirmar uma das 

hipóteses de Rieck & Bell (1985) para este último pico, qual seja 

a de que ele seria devido à adsorção de H
2 

no Pd, uma vez que 

este pico foi observado em todos os catalisadores aqui estudados, 

inclusive o de 5% Pd/Al 2 0 3 , e não devido a uma adsorção no La 2 0 3 , 

conforme as outras hipóteses formuladas por esses autores. Em 

contrapartida, os picos observados a temperaturas iguais ou 

superiores a 723 K C450°C), podem ser atribuídos à influência do 

La 2 0 3 , já que ocorreram, exclusivamente, nos catalisadores onde o 

mesmo se encontra em quantidade significativa. 

No que diz respeito à parte experimental dos testes de 

T. P. R. e T.P.D., deve-se observar que os procedimentos 

mostraram-se adequados para a obtenção de dados qualitativos, uma 

vez que os resultados obtidos são equivalentes àqueles 

encontrados na literatura. Entretanto, quando se desejar obter 

dados mais precisos, incluindo uma análise quantitativa dos 

resultados, deve-se proceder a diversas modificaçeses na 

aparelhagem experimental utilizada, conforme já analisado na 

descrição experimental do método de T.P.R. 

A caracterização dos catalisadores via a Q"...timissorção 

Seletiva de H2 não permitiu a obtenção de resultados confiáveis 

quanto à dispersão do Pd, uma vez que os valores obtidos estão 

bem acima da média daqueles encontrados na literatura, para 

catalisadores metálicos suportados contendo em torno de 5"/o em 

peso de metal . Chegou-se, inclusi vet a tentar um segundo 

procedimento para o teste, que incluiu uma limpeza da amostra com 

N2 a alta temperatura, e um tempo de contato bem menor da amostra 

com o H2 para a adsorção, a fim de eliminar a interferência de 

uma possível adsorção no La 2 0 3 , após longo tempo de contato com o 

H2 , conforme hipótese levantada por Hicks et alii C1984). Esta 

tentativa, no entanto, mostrou-se infrutífera. 

Dois fatores podem ter contribuído para a obtenção de 

valores elevados para a dispersão metálica : 1) A ocorrência de 

spillover de H2 do metal para o suporte, favorecido pelo fato da 
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quimissorção 'ler sido ~eit-a a uma temperatura alta,573 K C300.C); 

2) O erro experiment-al existente na calibraç::<o da resposta do 

sist-ema para uma determinada quant-idade de H2 . 

De qualquer modo, pOde-se veri~icar que os ca'lalisadores 

com al 'lo t-eor de La 2
0 3 !3% Pd/Al

2
0

3
-La 2 0 3 e !3'/o Pd/La 2 0 3 não 

apr esen'lar am qual quer di mí nui ção na quan'li dade qui mí ssor vi da de 

H2 em relação aos ca'lalisadores de !3% Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 e de 

!3% Pd/Al 20 3 que contém pouco Cl.%) ou nenhum La
2

0 3 

respect-ivament-e, con~orme já havia sido observado por Hicks e'l 

alii (1984), que adot-aram condições de redução dos ca'lalisadores 

equivalentes àquelas ut-ilizadas nest-e t-rabalho. Além disso 

observa-se, ao menos qualit.at.ivament..e, que a introdução de uma 

quant-idade signi~ica'liva de La 2o 3 no ca'lalisador tende a aument-ar 

a dispersão do Pd, uma vez que, independentemente do procedimento 

adotado, os 

apresentam sempre 

catalisadores de 

dispersões metálicas 

6% e 6% 

maiores 

Pd-1% 

que aquelas 

La203/Al :;P3 

dos 

Possivelmente, a interação metal-suporte, existente entre o Pd e 

o La, permite a ~armação de cristalitos de Pd menores à 

super~ície, aument-ando sua dispersão. Aliás, vale observar que a 

geração e manutenção de uma alta dispersão metálica é uma das 

di versas formas at-ravés das quais a int-eração met-al-suport-e se 

evidencia. de acordo com a revisão bibliográ~ica sobre o 

assunto,realizada por Burch (1988). 

Uma outra observação que pode ser ~eita quanto aos lestes 

de T. P. D. e 

absorção de 

Quimissorção 

H2 pelo Pd, 

Seletiva 

~armando 

de relacionada à 

os hidretos a-Pd e {1-Pd. 

Observou-se que, durante o processo de res~riamen'lo das amostras 

após a redução, havia a formação de um pico de consumo de H 2 

entre 373 K (100°C) e a temperatura ambiente, que é just-ament-e a 

região na qual a absorção de H
2 

pelo Pd é um processo ~avorecido, 

para a pressão parcial de H
2 

utilizada (0,8 a'lm). Verificou-se 

que as áreas destes picos de absorção diminuíam à medida que 

aument-ava o teor de La 20
3 

no catalisador. Este efeito pode ser 

devido, tanto melhor dispersão do Pd observada nos 

quanto à 

interação metal-suporte, ou ainda a uma combinação de ambos. 
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A caracLerização dos calalisadores e supor~es através da 

Espec~roscopia de I.R., evidenciou, não apenas as caracterísLicas 

das espécies presentces nos cat.alisadores, em termos de 

substâncias adsorvidas, como tcambém, e principalmenlce, a inibiçâo 

da adsorçâo de CO, em condições onde ocorre uma rorte interação 

entre o metal e o suporlce. 

No calcalisador de 5% Pd/Al 20 3 , observa-se que há somente 

uma pequena diminuição na capacidade de adsorção de CO, ao 

comparar-se os espectros oblcidos sob rluxo de CO/H
2 

a 423 K 

C1.50"C), para a amostra reduzida a 423 K C150"C), na própria 

célula do lceslce de I.R. e para a amostcra previamente reduzida a 

573 K C300"C) no reatcor de aço. Pode-se observar também, que para 

ambas as amostras ocorre a rormação de CH~ . Para o catalisador 

de 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3 
observa-se uma diminuição bem maior na 

capacidade de adsorção de CO, ao fazer-se a mesma comparação 

feita para o c a tal i sador de 5% Pd/tü 2 0
3 

Além disso, não se 

observa a ror-mação de CH
4 

na amostra reduzida a 573 K C300"C) no 

reatór de aço. Ao mesmo tcempo em que isto poderia ser atribuído a 

uma influência da presença do La 20 3 , pode ser também imputado, ao 

menos em parte, a alguma direrença na preparação dos 

catalisadores, não sendo possível ser conclusivo a este respeito. 

Ao comparar-se os espectros de I.R. dos catcalisadores de 

5% Pd/Al 2 0 3 e 5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3 
com aqueles obtidos para a 

verifica-se que os picos devidos aos ions f"ormato são 

menos intensos neste último do que naqueles~ estcando de acordo 

com a observação reilca por Palazov ele alii (1982), que concluíram 

pela ocorrência de um spillover, onde o CO interagiria com o Pd, 

mas as espécies seriam adsorvidas no suporte, Al 2 0 3 . 

Os espectros de I. R. dos catalisadores de 5% Pd/La 2 0 3 

evidenciam, não só as alter-ações com relação à adsorção de CO, 

rr~s também as modi!icações estruturais ocorridas no suporte~ 

devi das aos sucessivos trat.amentos lér-mi c os. Comparando-se os 

espect-ros obtidos sob rluxo de CO/rl
2 

a 423 K C150"C), para a 

amost-ra reduzida a 423 K C150°C) na própria célula do teste de 

I. R. ~ e para a amost.ra previamente reduzida a 573 K C300cC) no 

reator de aço~ pode-se observar grandes diferenças quanto à 

adsorção de CO e à rormaçâo de CH~ Na amostra reduzida a ba2xa 
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~empera~ura, o aparecimen~o de picos de adsorç~o de CO e ~armação 

de CH~ sugere que ~eria havido a redução apenas dos sí~ios onde 

não havia in~eração en~re o Pd e o La. Já na amos~ra reduzida a 

al~a LemperaLura, o surgimen~o da SMSI en~re o Pd e o La 

provocaria a inibição de ambos os processos. 

A análise dos espec~ros de I. R. ob~idos para o 

ca~alisador de 5% Pd/Al 2 0 3 -La
2

0 3 demons~ra que o compor~amen~o do 

Pd, na presença de uma quan~idade signi~ica~iva de La 2 0 3 é mui~o 

parecido com aquele observado no ca~alisador de Pd supor~ado 

exclusivamen~e em La 2 0 3 , no que ~ange à capacidade de adsorção de 

CO e de ~armação de CH~ 

Os ef'eit-os da int-eração met-al-supor~e são, em geral, 

observados durant-e ou após a reduç~o do cat-alisador. Ent-ret-an~o. 

apesar dos Lest-es de X.P.S. e X.R.D. t-erem sido aplicados apenas 

a amostras calcinadas. já que não se dispunha de condições para a 

cat-alisadores, os result-ados obt-idos redução in si tu dos 

demonstraram que a presença do Lant-ãnio int-roduz alt-erações nos 

caLalisadores de Pd, durant-e as et-apas de pré-tratament-o, ou 

seja, secagem e calcinação. 

Os result-ados dos test-es de X. P. S. dos cat-alisadores de 

5% Pd/Al 2 0 3 e 5% Pd-1% La 2 0 3 /A~ 2 0 3 mostraram que o Pd encontra-se 

com uma energia de ligaçâo Pd3dS/2 em torno de 336 eV a qual 

corresponde à energia de ligaçâo do Pd present-e no PdO, de acordo 

com o trabalho de Bozon-Verduraz et alii (1978). Além disso, o 

test-e de X.P.S. nâo conseguiu identif'icar a presença de Cl nessas 

amostras. Est-es result-ados indicam, não somente que o processo de 

calcinaçâo f'oi capaz de eliminar prat-icamente todo o Cl present-e 

à superf'ície, mas também que, ao menos quando presente em pequena 

quantidade, o La 2 0 3 não alt-era a estrut-ura eletrOnica do Pd. 

o test-e de X. P. S. demonstrou que a energia de 

ligação Pd3dS/2 do Pd present-e nest-as amostras era de 337,6 eV 

e 338 eV, respectivamente. Além disso, também para estas amostras 

o ~esLe de X.P.S. nâo identi~icou a presença de Cl. 

Valores de energias de ligação para o Pd3dS/2 na f'aixa de 

337 a 338 eV também f'oram observadas por Fleisch et alii (1984), 



ao aplicarem o test-e de X. P. S. a amost.ras de cat.alisadores de 

~endo es~es pesquisadores 

a~ribuído esses valores à presença do Pd em compost-os cont-endo 
-2 

Cl,o PdCl 4 e o PdC1
2

CH
2
0)

2
. Para as amostras calcinadas desses 

catalisadores, esLes pesquisadores encontraram valores de energia 

de ligação Pd3d5/2 em torno de 336 eV, cor-respondendo ao Pd na 

íorma de PdO. 

Entretanto, é diíícil acreditar que os result-ados obtidos 

neste t-rabalho para a energia de ligação Pd3d5/2 das amostras 

calcinadas, em torno de 338 eV, sejam devidos a tais compost-os 

clorados~ pois para isto seria necessário que o processo de 

calcinação não t-ivesse sido capaz de eliminar o Cl presente nos 

caLalisadores. Além disto se houvesse uma quantidade apreciável 

de Cl na superíície dos caLalisadores, o Leste de X. P. S. leria 

deLect.ado esta espécie química~ o que não aconteceu. 

Vale observar ainda que Fleisch et alii (1984), ao 

analisarem os resul t.ados de X. P. S. para amostras reduzidas de 

descartaram a possibilidade de 

existirem compostos inLermeLálicos Pd-La, não apenas porque isto 

exigiria a redução complet-a de porçi3es do suporte, considerada 

improvável j- mas 'lambérn porque as energias de ligação do Pd3ds/2 

em compostos de Pd-La são maiores que aquelas do Pd metálico. 

Ent-retant-o, é ist-o que parece ocorrer nos caLalisadores aqui 

estudados 1 apesar de não ter si do possível aplicar- o t.est.e de 

X.P.S. a amostras reduzidas. fo~ém disso, a hip6Lese da possível 

formação, durant.e as et.apas de preparação do cat.alisaàor~ de um 

6xi do mi sLo contendo La e Pd é reíorçada pelos result-ados do 

trabalho de Chan Bell (1984)' que~ ao aplicarem a 

EspecLroscopia Raman a calalisadores de Pd~~a 2 0 3 • observaram que 

não havia a ~armação de ?dO, após a calcínação, parecendo haver a 

forrrtação de um óxido rrist.o contendo Pd e La. possivelmente o 

Ent-ret.ant.oJ s6 será possível t-irar 

conclusões mais prec2sas a esle respeit-o fazendo t.est.es de X.P.S. 

com amost.ras r-eduzidas in situ. 

A.s razões at.Onücas dos element-os à superfície obt-idas 

pelo t-est-e de X.P.S., parecem corroborar os resultados observados 

no t.est..e de Qui mi ssor ção Seletiva de H 
2 

no que tange a urr.a 
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melhor dispersão do Pd nos ca~alisadores com um ~eor mais al~o de 

La 2 0 3 , de 5% Pd/Al 2 0 3 -La:,Pa e 5% Pd/La 2 0 3 . 

Por f"im, ao analisar os resul~ados dos ~est.es de X. P. S. 

para os suport-es aqui empregados, verif"ica-se que não há qualquer 

alt-eração nas energias de ligação de seus componen~es, quando em 

cont-at-o com as out.ras espécies quimicas dos cat.alisadores, em 

relação às suas energias de ligação quando est.ão no suport.e puro. 

O t.est.e de X.R.D. nl!.o f"orneceu result.ados conclusivos. 

Quando aplicado às amost-ras de 5% Pd/Al 2 0 3 e 5% Pd-1% La 2 0 3 /Al 2 0 3 

não f"oi possivel ident.if"icar qualquer espécie quimica presente, 

devido à quase complet.a inexistência de picos de dif"ração, 

causada pela baixa cristalinidade da Al 2 0 3 Nos di f" r a togr amas 

dos catalisadores de 6% Pd/Al 2 0 3 -La 2 0 3 e 5% Pd/La 2 0 3 f"oi possivel 

i dent-i f" i car alguns compost.os, apesar de não ser possi vel t-er 

absolut-a cert.eza com relação a algumas dessas ident.if"icações. As 

espécies encont.radas nesses cat-alisadores f"oram o LaOCl, o 

Além disso, o La 2 0 3 e o LaCOH) 3 f"oram 

t.ambém ident.if"icados na amost.ra do cat.alisador de 5% Pd/La 2 0 3 . 

Ent.ret-ant-o, não f"oi possivel ident.if"icar, em qualquer das 

amost-ras, a presença de qualquer compost.o cont-endo Pd. Aliás, 

vale observar que Chan & Bell C1984) encont-raram result-ados quase 

idênt-icos a est.es, ao aplicarem o "Leste de X. R. D. a amost.ras 

calcinadas de cat.alisadores de Pd/La
2

0
3 

Est.a observação pode 

demonst.rar, t.ant.o uma limit.ação do equipament.o ut-ilizado, quant-o 

alguma modificação est.rut.ural no cat.alisador, que não permi t.a a 

i dent-i f" i cação dos compost.os cont-endo Pd, o qual se sabe est.ar 

present-e no cat.alisador. 

A presença de LaOCl, La
2

0
2
C0

3 
e La 2 C05 nos cat.alisadores 

com alt-o t-eor de La 2 0 3 indica que : 1) ao nivel das camadas menos 

superf"iciais do cat.alisador, nem "Lodo Cl f"oi eliminado durant-e a 

calcinação, "Lendo reagido com o suporte ; 2) o La 2 0 3 possui 

grande f"acilidade de interação com o co2 atmosférico, o que, 

aliás, já havia sido observado em outros t.est.es de caract.erização 

ut-ilizados nest-e t-rabalho. 

O úl Limo t.est.e de caract-erização que se t.ent.ou ut-ilizar 

nest-e t-rabalho f"oi o da hidrogenação do C 2 H~ , com o int.uit.o de 
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avaliar as a~ividades dos ca~alisadores preparados. Os resul~ados 

ob~idos demons~raram que, ao menos nas condiç15es experimen~ais 

aqui empregadas, o Pd é um ca~al i sador e>dremamen~e a~i vo par a 

es~a reação, não permi~indo a ob~enção de dados compara~ivos, uma 

vez que se ob~iveram convers~es de C 2 H~ próximas a iOOX , Lan~o 

para o caLalisador de 6% Pd/Al
2

0
3

, para o qual esperava-se que o 

Pd Livesse sua aLividade caLaliLica normal, quanLo para o 

onde a inLeração meLal-suporLe 

deveria provocar uma diminuição, em Lorno de uma ordem de 

grandeza, da aLividade caLaliLica desLe meLal. 

III.2- CONCLUSõES E SUGESTõES 

Es~e Lrabalho Leve como principal objeLivo avaliar a 

in!luência do Leor de La2 o 3 nas propriedades dos caLalisadores de 

Pd, em !unção da inLeração enLre es~as espécies observada em 

alguns Lrabalhos de pesquisa já desenvolvidos por ouLros au~ores. 

Dos resulLados obLidos aLravés dos de 

caracLerização realizados pode-se concluir que, quando presenLe 

em quan~idade signi!icaLiva, o La 2 0 3 alLera sensivelmenLe os 

Lipos de compos~os reduLíveis presenLes no caLalisador, Lornando 

mais di!ícil a sua redução, provocando Lambém a concenLração dos 

Lipos de si Li os de adsorção de H
2

, privilegiando aqueles com 

calor de adsorção mais elevado. Além disLo, o La 2 0 3 provoca uma 

inibição na capacidade de adsorção de CO no Pd, embora não alLere 

sua capacidade de adsorção de H2 Por f'im~ verif"ica-se que o 

La 20 3 é bené!ico à dispersão meLálica dos caLalisadores de Pd. 

No caso em que o La 2 0 3 esLá presenLe em pequena 

quan~idade Ci%), não !oi possível deLerminar se há realmenLe uma 

in!luência desLe sobre o Pd, já que as alLeraç~es observadas são 

pequenas, não permiLindo que se raça um julgamenLo mais preciso, 

uma vez que estas alterações poderiam ser devidas a ouLros 

Iat.ores, tais como as próprias imprecisões dos méLodos de 

caracterização utilizados. 

Em termos do tipo de inLeração existente entre o Pd e o 

La, os resultados não são conclusivos, apesar de trazerem à luz 
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novas inf'ormações. Pode-se~ ent.ret..ant-o, concluir que o modelo 

propost-o por Fleisch et ali i C1984), apesar de não poder ser 

descart-ado, em f'unção de permit-ir explicar muitos dos f'en6menos 

observados em catalisadores de Pd/La
2

0
3 

não deve ser a única 

f'orma de int-eração existent-e, pois os dados aqui levant-ados 

apont-am para a f'ormação de compostos cont-endo Pd e La, na 

superf'ície dos catalisadores. 

A fim de que se possa avançar no conheciment-o a respeito 

dos catalisadores de Pd, e dos efeitos do La
2

0
3 

sobre suas 

propriedades, pode-se sugerir a realização de estudos adicionais 

envolvendo os seguintes aspectos : 

1) Preparação de cat-alisadores de Pd, através de outros 

métodos, tais como o Método da Reação em Superf'ície; 

2) Utilização de outros precursores para o Pd, como por 

exemplo compostos organometálicos, que não contenham 

Cl, eviLando, assim. a presença dest.e con~aminan~e; 

3) Caracterização do catalisador, 

diversas t.emperaturas ; 

após sua redução a 

4) Utilização do La
2

0
3 

como promotor, 

al t.os que 1 ~~ 

em t.eores mais 

5) Aplicação do método de X.P.S. a amostras reduzidas dos 

cat.alisaàores~ a fim de elucidar melhor o t..ipo de 

interação metal-suporte existente. foinda nesta linha, 

pode-se aplicar outros mét..oàos àe superiíciet t.ais 

comot a U.P.S. e a Espect.roscopia Raman; 

6) Aplicação da Espectroscopia de I.R. sob f'luxo de CO 

puro, a f'im de verif'icar os efeitos introduzidos 

SMSI na sua adsorção, sem a interf'erência do H2 ; 

pela 

7) Aplicação do método de T.P.D. com o uso do CO como 

espécie adsorvida; 

8) Testar a aplicabilidade de outras reações de 

hidrogenação para estudos comparativos da atividade e 

da selet-ividade dos catalisadores de Pd, como por 

exemplo a hidrogenação do Propeno ou do Isopreno. 
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AP~NDICE I 

ESPECIFICAÇõES DE EQUIPAMENTOS E MATERIAIS 

AI. 1 - PREPARAÇII:O DOS CATALISADORES 

EQUIPAMENTOS 

- Calcinador, marca V.V.R. A.G. 

- Es~ufa de Secagem e Es~erilizaçâo, modelo 316 SE, da 

F'ANEM S. A. 

MATERIAIS 

- PdC1 2 , con~endo ca. 60% de Pd, da Riedel de Haen. 

- HCl fumegan~e. P.A., da marca Merck. 

- Al 2 0 3 comercial, da marca Carlo-Erba. 

- La 2 0 3 , com pureza de 90%, da Riedel de Haen. 

- H20 des~ilada e deionizada. 

AI. 2 - MÉTODO DE B.E.T. 

EQUIPAMENTOS 

- Medidor de Area Superficial CG 2000, da Ins~rumen~os 

Cien~íficos C.G. L~da. 

- R:eat..or em aço, com f'ormat..o em uuu" t..endo 4" 5 mm de 

diâme~ro in~erno e 200 mm de comprimen~o. 

- Regis~rador Po~enciomé~rico. 
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MATERIAIS 

N2 liquido, p~oduzido pelo Labo~a~6~io de C~iogenia / 

Ins~i~u~o de Física / UNICAMP. 

- N2 /He, g~au croma~og~afia,da ~gênio do B~asil S. A., 

com a seguín~e composição 

89,50% de He. 

10,50% vol. de N 2 e 

- He puro,g~au c~oma~ografia,da ~gênio do Brasil S.A. 

- N2 puro,grau croma~ografia,da ~gênio do B~asil S.A. 

AI. 3 - MI::TODOS DE T.P.R. / T.P.D. / QUIMISSORÇlW SELETIVA DE H 2 

EQUIPAMENTOS 

- Con~rolado~ de ~empera~ura CP.I.D.), com saída de O a 

95 vol~s. 

- Forno elé~~ico, com resis~ência de 28 ohms. 

- Termopar "tipo uJ". 

- De~e~or de condu~ividade ~érmíca do CG 2000. 

- Rea~or em aço, descri~o em AI.2. 

- In~eg~ador Ele~~õnico CG 100, 

Cien~ificos C.G. L~da. 

MATERIAIS 

da Inst.~ument.os 

- N2 puro,grau croma~ografía,da ~gênio do Brasil S.A. 

- H2 /N 2 , grau c~o~~~ografia,da ~gênio do Brasil S. A., 

com a segui n~e composição 2, 20% vol . de H 2 e 

97,80% vol. de N2 . 
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AI.. 4 - MeTODO DE ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHO 

EQUIPAMENTOS 

EspecLrOmetro de In~ra-vermelho por Trans~ormada de 

Fourier CFTIR), da PERKIN ELMER Inc., modelo 172Q-X 

com ~ont.e de cerãmi ca res~riada a ar, operando a 

1400 K C1127•o. 

- Célula especial para obt.enção de espectros de I.R., 

sob ~luxo de gás, cont.endo duas janelas de CaF 2 , com 

2 mm de espessura cada. 

MATERIAIS 

- KBr, grau in~ra-vermelho, da ALDRICH Chem. Comp. Inc. 

- CO/H 2 , grau cromat.ogra~ia,da Oxigênio do Brasil S. A., 

com a segui nt.e composição 24,3% vol . de CO e 

75,7% vol. de H
2

. 

AI..5- Mi":TODO DE ESPECTROSCOPIA DE FóTON-EL~TRONS DE RAIOS-X 

EQUIPAMENTO 

- Espect.romeLro ESCA 36, da McPHERSON Inc. , com fonLe 

de AlK~ (energia de 1486,6 eV). 

AI.. 6 - Mi":TODO DE DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

EQUIPAMENTO 

- Difratomet.ro da RIGAKU Inc. , modelo R-200, com fonte 

de radiação de CuKo (À= 1,5418 A) 
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AI . 7 - TESTE CINJ::TICO 

EQUIPAME!\'TOS 

- ReaLor de aço, esquematizado na Figura II.33 . 

- Medidores capilares de rluxo, conrorme o esquema da 

Figura I I. 34 

- CromaLógrafo CG-3537, da Instrumentos Científicos 

C. G. Ltda. 

- Integrador eletrônico 

Científicos C.G. Ltda. 

MATERIAIS 

CG-100, da Instrumentos 

- H2 puro, produzido pelo Laboratório de Hidrogênio / 

Instituto de Física / UNICAMP 

99,9999 Xvol. 

com pureza de 

- C 2 H~ quimicamente puro, grau cromatografia, produzido 

pela White Martins S.A .. 

- N2 puro,grau cromatograria,da Oxigênio do Brasil S.A. 
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CALIBRAÇXO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA PARA 

PROGR.AMAÇXO LINEAR NOS TESTES DE T.P.R. E T.P.D. 
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O cont-rolador- de t-emperat-ura :foi calibrado at-ravés de 

t-est.es de aqueciment-o com o reat-or vazio, e sem a passagem de 

gás, a :fim de se obt-er uma t-axa de aqueciment.o de 18 K/min, ent-re 

303 e 873 K C30 e 600.C). Os r-esult-ados obtidos est"o resumidos 

nas Tabelas AII.1 a AII.4, das quais pode-se veri:ficar que 

obteve-se uma taxa de 18 ± 2 K/min. 

TABELA AII. 1 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 18 K/MXN 

Saída do 
Cont.r-ol ador 

Cvol ts) 

8!3 

64 

68 

Temperatur-a 
do Reator 

CK) r·c1 

298 [2!31 

303 [30) 

313 [40] 

323 [!30) 

333 [60] 

343 [70] 

3!33 [80] 

363 [90] 

373 [100] 

383 [110] 

393 [120] 

403 [130] 

Taxa de 
Aquecimento 

CK/min) 

18 

18 

17 

18 

16 

17 

17 

16 

17 

17 
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TABELA AII. 1 <CONTINUAÇÃO; 

CALIDRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE .,, }{/YIN 

Saída do Temperat.ura Taxa de 
Cont.rolador do Reat.or Aqueciment.o 

C vol t.s) CK) r °Cl CK/min) 

68 403 [130] 
17 

413 [140] 
16 

423 [150] 
17 

73 433 [160J 
16 

443 [170] 
17 

453 [180] 
18 

463 [190) 
18 

473 [200] 
18 

483 [210] 
17 

493 [220] 
19 

77 503 [230] 
16 

513 [240] 
16 

523 [250] 
19 

533 [260] 
18 

79 543 [270] 
20 

553 [280] 
18 

563 [290] 
18 

573 [300] 
18 

583 [310] 
15 

81 593 [320] 
17 

603 [330] 
20 

613 [340] 
20 

623 [350] 
15 

633 [360) 
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TABELA AII. 1 C CONTINUAÇÃO) 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR bE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECI.WENTO DE 111 K/MIN 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont.rolador do Reat-or Aqueciment.o 

C vol t.s) (K) f"CJ CK/min) 

633 [360] 
19 

85 643 [370) 
20 

6'33 [390] 
19 

663 [390] 
20 

673 [400] 
20 

683 [410] 
18 

87 693 [420] 
17 

703 [430] 
17 

713 [4401 
1!3 

723 [4!30] 
16 

733 [460] 
16 

90 743 [470] 
16 

753 [480] 
1'3 

763 [490) 
17 

95 773 [500] 
17 

783 [510] 
19 

793 ['320] 
15 

803 [!330) 
15 

813 [!340] 
1'3 

823 [550] 
16 

833 [560] 
15 

843 [570] 
17 

8!33 [580) 
15 

863 [590] 
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TABELA AII. 2 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 18 k/:MIN 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont-rolador do Reat-or Aqueciment-o 

Cvol Ls) (K) r·c1 CK/min) 

86 298 [26] 

54 303 [30] 

16 
313 [401 

16 
323 [60] 

16 
333 [60] 

16 
343 [70] 

15 
363 [80] 

17 
68 353 [90] 

17 
373 [1001 

18 
383 [110] 

18 
393 [120] 

19 
403 [130] 

19 
413 [140] 

19 
423 [160] 

18 
73 433 [150] 

19 
443 [170] 

19 
453 [180] 

19 
463 [190] 

18 
473 [200] 

17 
483 [210] 
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TABELA AII. 2 <CONTINUAÇÃO> 

CALXBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 16 K/MIN 

Saída do Temperat.ura Taxa de 
Controlador ào Reat.or Aquecimento 

Cvol ts) CK) ["CJ CK/min) 

73 483 [210] 
17 

493 [220] 
17 

77 503 [230] 
18 

513 [240] 
18 

523 [250] 
18 

533 [260] 
19 

79 543 [270] 
18 

553 [2803 
20 

563 [290] 
20 

573 [300] 
19 

583 [31 OJ 
20 

81 593 [320] 
17 

603 [330] 
17 

613 [340] 
19 

623 [350] 
19 

633 [360] 
18 

85 643 [370] 
19 

653 [380] 
19 

663 [390] 
17 

673 [400] 
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TABELA AII. 2 !CONTINUAÇÃO> 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE ill K/MIN 

Saída do Temper at.ura Taxa de 
Cont.rolador do Reat.or Aqueciment-o 

C vol t.s) CK) ["Cl CK/min) 

85 673 [400] 
19 

683 [410] 
17 

87 693 [420) 
18 

703 [430] 
19 

713 [440] 
18 

723 [450] 
19 

733 [4601 
15 

90 743 [470] 
18 

753 [480) 
16 

763 [490] 
15 

95 773 [500] 
16 

783 [510] 
16 

793 [520] 
17 

803 [530] 
16 

813 [540] 
17 

823 [550] 
19 

833 [560] 
17 

843 [570] 
16 

853 [580] 
15 

863 [590] 
15 

873 [600] 
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TABELA AII. 3 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 
PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE ... JC/ld!N 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont-rolador do Reat-or Aqueciment-o 

(volt-s) CK) r·c1 CK/min) 

85 298 [25] 

64 303 (30] 
15 

313 [40] 
16 

323 [50] 
16 

333 [60] 
17 

343 [70] 
17 

353 [80] 
17 

68 363 [90] 
18 

373 [100] 
18 

383 [110] 
18 

393 [120] 
18 

403 [130] 
18 

413 040] 
18 

423 [150] 
18 

73 433 [160] 
17 

443 [1 70] 
17 

453 [180] 
19 

463 [190] 
18 

473 [200] 
17 

483 (210] 



TABELA AII . 3 < CONTINUAÇÃO) 

CALXBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECXWENTO DE ... K/Y:IN 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont-rolador do Reat-or Aqueciment-o 

C vol t.s) (K) r ·cJ CK/min) 

73 483 [210] 
18 

493 f220] 
17 

77 503 [230] 
18 

513 [240] 
18 

523 [250] 
17 

533 [260] 
19 

79 543 [270] 
19 

553 [280] 
20 

563 [290] 
18 

573 [300] 
19 

583 [310] 
18 

81 593 [320] 
17 

603 [330] 
18 

613 [340] 
17 

623 [350] 
18 

633 [360] 
17 

85 643 [370] 
17 

653 [380] 
18 

663 [390] 
18 

673 [400] 
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TABELA AII. 3 <CONTINUAÇÃO> 

CALZBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PA.RA TAXA DE AQUECiMENTO DE ... K/MIN 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont-rolador do Reat-or Aqueciment-o 

C vol "ls) CK) r·c1 CK/min) 

85 673 [400] 
19 

683 [410] 
15 

87 693 [420] 
20 

703 [430] 
20 

713 [440) 
17 

723 [4501 
15 

733 [460] 
17 

90 743 [470] 
16 

753 [4801 
18 

763 [490] 
16 

95 773 [500] 
17 

783 [510] 
17 

793 [520] 
17 

803 [530] 
16 

813 [540) 
13 

823 [650] 
17 

833 [5601 
17 

843 [570] 
19 

853 [680] 
14 

863 [590] 
15 

873 [600] 
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TABELA AII. 4 

CALXBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQ.UECXMENTO DE ill K/WIN 

Saída do Temperat-ura Taxa de 
Cont-rolador do Reat-or Aqueciment-o 

Cvol ts) CK) [•Cl CK/min) 

85 298 [25] 

64 303 [30] 
14 

313 [40] 
15 

323 [50] 

15 
333 [60] 

16 
343 [70] 

16 
353 [80] 

17 
68 363 [90] 

17 
373 [1001 

18 
383 [110] 

17 
393 [120] 

19 
403 [130] 

19 
413 [140] 

19 
423 [150] 

18 
73 433 [160] 

18 
443 [170] 

19 
453 [180] 

18 
463 [190] 

20 
473 [200] 

20 
483 [210] 
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TABELA AII. 4 <CONTINUAÇÃO> 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEWPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE UI K/MIN 

Saída do Temperat.ura Taxa de 
Cont.rolador do Reat.or Aqueciment-o 

Cvol "ls) CK) ["CJ CK/min) 

73 483 [2101 
19 

493 [220] 
20 

77 503 [230] 
19 

513 [240] 
18 

523 [250] 
20 

533 [260] 
20 

79 543 [270] 
20 

553 [280] 
20 

563 [290] 
20 

573 [300) 
20 

583 [310] 
18 

81 593 [320J 
16 

603 [330] 
17 

613 [3401 
18 

623 [350) 
19 

633 [360) 
17 

85 643 [370] 
17 

653 [380] 
17 

663 [390] 
18 

673 [400] 
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TABELA AII. 4 'CONTINUAÇÃO> 

CALIBRAÇÃO DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA 

PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE iB K/MIN 

Saida do Temperat-ura Taxa de 
Cont.rol ador do Reator Aqueciment-o 

C volt-s) CK) r·c1 CK/min) 

8!3 673 [4001 
19 

683 [410] 
18 

87 693 [420J 
17 

703 [430] 
19 

713 [440] 
17 

72:3 [4!30] 
16 

733 [460] 
15 

90 743 [470) 
15 

753 [480) 
18 

763 [490) 
19 

95 773 [500] 
17 

783 [5101 
19 

793 [52:0] 
18 

803 [530] 
16 

813 [540] 
15 

823 [550) 
16 

833 [560] 
16 

843 [5701 
14 

853 [580] 
15 

863 [590] 
15 

873 [600] 
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AP!i:!NDICE IH 

MISTURAS CONGELANTES PARA BANHOS CRIOSTATICOS 

Ref.: Lange's Handbook of Chemis~ry, 13th edi~ion,edi~ed by John 

A. Dean, McGraw-Hill Book Company, 1985 

A ~abela abaixo fornece a porcen~agem de ma~erial anidro, 

na sua mis~ura eu~é~ica com o gelo. Para ob~er o máximo efei~o 

refrigeran~e. a mis~ura congelan~e deve ser preparada com gelo ao 

invés de água, e o ou~ro ingredien~e deve ser resfriado a o•c. 

Para a maioria das aplicações as mis~uras congelan~es mais usadas 

são aquelas a par~ir de NaCl ou CaC1 2 . 

Fórmula da % Peso Tempera~ura Fórmula da % Peso Tempera~ura 

SubsLãncia Eu~éUcaC ·c) Subs~ãncia Eu~éU c a C •c) 

BaC1 2 22,5 -7,80 Mnso .. 32,2 -10,50 

CaCl 2 29,8 -55,00 NH .. Cl 18,6 -1!3,80 

CaCN03 ) 2 35,0 -16,00 NH .. N0 3 41,2 -17,3!3 

CuCl 2 36,0 -40,00 CNH .. ) 2 so .. 38,3 -19,05 

CuCN03 ) 2 36,0 -24,00 NaBr 40,3 -28,00 

cuso .. 11,9 -1,60 Na 2 C03 5~9 -2,10 

FeC1 3 33,1 -55,00 NaCl 23,3 -21 ,13 

Feso,. 13,0 -1,82 Na OH 19, o -28,00 

HCl 24,8 -86,00 NaN03 37,0 -18,50 

HN03 32,7 -43,00 Na 2 so .. 12,7 -3,55 

K2 C03 39,5 -36,!30 Na 2 S 2 0 2 
30,0 -11,00 

KCl 1 g, 75 -11,10 NiS0
4 

20,6 -4,15 

K2 Cro,. 36,6 -11,30 so:s 321'0 -75,00 

KOH 31,5 -65,00 SrC1 2 
26,0 -18,70 

KN0 2 10,9 -2,90 SrCN03 )
2 

24,5 -!3,7!3 

MgCl 2 21,6 -33,50 ZnCl 2 
!31,0 -62,00 

MgCN0
3

) 
2 

34,6 -29,00 ZnCN0
3

)
2 

39,4 -29,00 

Mgso,. 19, o -3,90 Znso,. 27,2 -6,!35 
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AP!;:NDICE IV 

ESPECTROS DE T.P.R. E T.P.D. PARA O REATOR E OS SUPORTES 

Os espect.ros de T. P. R. e T. P. D. do reat.or vazio e dos 

suport.es ut-ilizados nest.e t.rabalho, P~ 2 0 3 

roram obt.idos com o int.uit.o de eliminar qualquer int-erferência 

que os mesmos pudessem int.roduzir nos espect.ros dos cat.alisadores 

est.udados. Os referidos t.est.es foram realizados nas mesmas 

condiçBes adot.adas para os cat.alisadores. 

Os resul t.ados obt.idos est.ão represent-ados nas Figuras 

AIV.1 e AIV.2, para o t.est.e de T.P.R. e Figuras AIV.3 e AIV.4, 

para o t.est.e de T.P.D. Pode-se observar que o efeit.o é pequeno, 

principalment-e no caso do T.P.R. só havendo algum t.ipo de 

influência a t.emperat.uras elevadas. 

Os e f' e i t.os ver i r i c a dos par a o t.est.e de T. P. D. são um 

pouco :r.r.aiores do que aqueles observados para o t.est.e de T. P. R. , 

em virLude do :r.r.aior t.empo de cont.at.o enLre o gás e as amost.ras, o 

que propicia a ocorrência de processos mais lent.ost os quais não 

t.êm t.empo de ocorrer no t.est.e de T.P.R., devido~ curt.a duração 

do mesmo. 

De qualquer modo, como, nest.e t.rabalho, se est.á razendo 

uma avaliação apenas qualit.at.iva dos result.ados, veririca-se que, 

se não houvessem sido deduzidos os ef'eit.os do reat.or e dos 

suport.es, não t.eria havido grande prejuízo ~ referida análise. 

Ent.ret.ant.o, vale observar que é recomendável ut.ilizar-se um 

reator de quart.zo, ao invés 

result.ados w4is precisos, 

eliminação de int.errerências. 

de aço, a rim de que se possa obt.er 

além de evit.ar a necessidade de 
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AP~NDICE V 

QUI:M:ISSORÇJ!i:O SELETIVA DE H., 

(CALIBRAÇJ!i:O E CÁLCULOS DA DISPERSJ!i:O META.LICA) 

A calibração da resposta do sisterr.a para o cálculo da 

dispersão metálica, forneceu os seguintes resultados médios para 

cada um dos períodos de passagem de N 2 por um dos ramos do 

detetor, mantendo-se H2 /N
2 

no outro ramo: 

Período Cseg) Área Cu. a.) Ãrea Específica Cu.a./seg) 

20 140.152 6.908 

40 339.393 8.394 

60 540.689 8.960 

80 750.481 9.337 

100 949.631 9.458 

120 1. 153.445 9.577 

150 1. 456.334 9.696 

A curva de Área Especifica versus Período e~contra-se na 

Figura AV.1. O valor da área específica tende a um valor 

constante para per-iodos acima de 100 seg,. refletindo o 

estabelecimento do estado estacionário. Como não :foi possível 

obter dados para períodos acima de 150 seg. determinou-se a área 

especí:fica a partir do ajuste da melhor reta que passa entre os 

três últimos pontos, 100, 120 e 150 seg. da curva de 

Área Cu.a.) versus Tempo Cseg.), que está representada na Figura 

AV.2 

Considerando o valor de 10.174,6 u. a. /seg. para a área 
3 especi:fica,e uma vazão de gás de 100 em /min,com um teor de H

2 
de 

2,20X vol., ob~ém-se o seguin~e valor para o Ia~or de calibração: 

CAV. 1) 
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A dispers~o me~álica é dada por 

CAV. 2) 

onde, Ns = no. de á~omos do me~al à superficie; 

NT ,. no. ~o~al de á~omos do me~al no 
ca~alisador. 

Considerando que, con:fo:rme pode-se verificar 

li~era~ura, a es~equiome~ria de adsorção do H2 no Pd é de 1 

á~omo de Hidrogênio por á~omo de Pd, en~ão pode-se fazer : 

pela 

(um) 

CAV. 3) 

onde, NH =no. de á~omos de Hidrogênio adsorvidos; 

NT = no. ~o~al de á~omos do me~al no 
ca~alisador. 

Expressando NH em ~ermos do número de moles de H2 

adsorvido, por unidade de massa de ca~alisador, e NT em ~ermos de 

~eor de me~al no ca~alisador, e considerando-se que o Número de 

Avogadro aparece ~an~o no numerador quan~o no denominador, sendo 

por~an~o eliminado, ~er-se-a 

o.. .. 
C%peso Metcl/100)/Pa:a 

CAV. 4) 

onde, nH 2 =no. de moles de H2 /g ca~. ,C~mol/gca~); 

Pa:a =peso a~Omico do me~al. 

Para o caso des~e ~rabalho, em que o me~al é o Pd, cujo 

peso a~Omico é 106,4, e o seu ~eor em ~odos os ca~alisadores é o 

mesmo,e igual a 6% em peso, a Equação AV.4 Loma a seguinLe forma: 

n:a2 CAV. 5) 

onde, nH
2 

= no. de moles de H2 /g caL. ,Cpmol/gca~). 

Para o cálculo da quan~idade consumida de H2 por unidade 

de massa do caLalisador, u~ilizou-se ainda uma massa de 0,200g 
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para cada amostra. An~es. porém, de aplicar o ía~or de calibração 

CAV. 1), deduziu-se da área de consumo de H
2 

obt-ida para cada 

cat.alisador, aquela obt-ida para o suport-e correspondent-e. A 

amost-ra do suporte, à qual foi aplicada a quimissorçl!:o de H 2 , 

tinha uma massa equivalente àquela do suporte, presente em 0,200g 

de catalisaàor. 

As áreas obtidas na quimissorção de H2 nos catalisadores 

estudados, já deduzidos os efeitos dos suportes, assim como os 

respectivos consumos de H
2 

e as dispersões metálicas para cada 

um dos procedimentos adotados, encontram-se resumidos nas Tabelas 

AV.1 e AV.2 . Os picos de dessorção obtidos para os suportes e o 

rea~or estão nas Figuras AV.3 e AV.4. 

TABELA AV.l 

RESULTADOS DA QUIMISSORÇÃO SELETIVA DE H 2 
<PROCEDIMENTO i TEMPO DE CONTATO H 2 - AMOSTRA = 60 MIN. > 

Catalisador 

5% Pd/Al
2

0
3 

5% Pd-1% La
2

0
3
/Al 2 0

3 

5% Pd/A~ 2 0 3 -La 2 0 3 
!3% Pd/La 2 0 3 

Área H
2 

adsorvi do 
Cu. a) C,umol/gcat) 

160.443 117,39 

138.757 101,52 

249.114 182,27 

256.538 187,70 

TABELA AV.2 

Dispersão 
(%) 

49,96 

43,21 

77,57 

79,89 

RESULTADOS DA QUIMISSORÇÃO SELETIVA DE H 2 
<PROCEDIMENTO 2 TEMPO DE CONTATO H 2 - AMOSTRA: 10 WIN. > 

Catalisador 

5% Pd/Al
2

0
3 

5% Pd-1% La
2

0
3
/Al

2
0

3 

5% Pd/Al
2

0
3
-La

2
0

3 

5% Pd/La 2 0 3 

Área 
Cu. a) 

64.143 

59.873 

128.686 

118.504 

H:z adsorvido Dispersl!:o 
C,umol/gcat) C%) 

46,93 19,97 

43,81 18,65 

94,16 40,07 

86,71 36,90 
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APENDICE VI 

FICHAS ASTM DE DIFRAÇKO DE RAIOS-X 

Rer: Powder Dirrraction File Search Manual Al phabeti cal 

Listing Inorganic C1973) ; Publ: Joint Comnúttee on Powder 

Dirrraction Standards 

dCJO 2. 64 3.54 2.91 6. 89 LaOCl 

I/I 1 100 90 ao 30 Lanthanum Oxide Chloride 

Rad.CuKO< À 1.5416 Fil ter Ni d CJD I/I 1 hkl d CA) I/I< hlcl 
Dia... Cut OÍÍ Cell 6.89 30 001 1.436 2 213 

I/I 1 Di.f:ra.ctometer 3.54 90 i Oi 1.425 2 i22i 

Rer. NBS CircuLar 539» 7 ' 22, 3.441 i O 002 1.376 2 005 
-

{1957> 2.9.14 ao 110 1..347 a 301 

Sys. S.G. 2. 68 1. " ••• 1. • .342 4 222 
Tetra.gono.t P4/MMM (i 29> 

ao 4. 120 bo co 6. ll22 2.642 100 102 1.321 2 
1204 

A c i. 670 z 2 2. 294 8 003 1 . .306 4 105 

O< (i y 2.224 30 112 1.303 10 310 

Rer. Ibid Dx 5. 411 2. 060 40 200 1.2805 4 311 

Y)W(i Sign 2.005 I 6 103 .1.2754 " 302 
c a cy I 2V D mp i. 975 

I 
6 201 1.25?3 14 214 

Rer. Color 1.803 25 113 1.2444 4 215 

1.780 30 211 1.2295 .. 223 

Sa.mple prepared by heo.ting 1.766 e 202 1.2196 6 3i2 

Lo. CL 3 . ?H
2

0 a.t 100 c. Spect.. Anal. 1.?20 I 2 004 .. 17 711 I 2 303 

shoved <O. i% Pr .,si.; <0.01% Co.; I 1. 624 40 212 1. 14461 6 1205 <O. 001% C r~ Mg I ::L 587 ... 104 .. :1328 " 313 
PbClF struct.u.re typ&. Pa.t tern 

6 13:". :1.. 533 

I 
" 2.03 i. i275l 

ma. de o.t 25 c 
.. 12>.5 :1.481. .. 114 i. i. O 2 71 

.1.457 12 220 
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dUD 2.9413.44 2.04 7. 9-3 La
2

0
2
C0

3 

I /I i » 100 I> 100 as 40 Lantbanum Oxide Car-bonate 

Rad.CuKO! 
Dia. 

À L 54H! 

Cut o:f:f 
Pilter- Ni 

Cell 
d CA) I/I 1 hkl d CA) I/I< bkl 

7. 93 

I/"' 1 Di. fr-a.ctomet.er 3. 98 

Ref'. Ca.ro et o.t., Art.zona. Sla.t.e 3. 53 

Unive-rsi.ty (1969} 3.44 

Sys. H&xo.gona. t 

ao 4. o? e bo 
A C 

S.G. 
3.22 

Co :t5.9S 2.936 

z 2 2.649 

(3 "' r 2. 12" 

J..:R:.:e:.::cÍ_:._.;I:..:b:.::ci..:::d:_ ______ _::D:.::x:_.:S:.;·:...::".:4:.;6::__-! 2 . o 3 6 

é:O T/Wf3 
2V D s. 3 < 2 3. s 
Ref". Ibi.d 

ey Sign 
> mp De- c omposes 

Calor whi.te 

1.974 

.i. 914 

1.814 

j.....--------------------1>. 765 

Type II 

Lattice consto.nt data for- 27 c 

1.?53 

1.719 

1. 675 

1..611 

40 002 

ss 004 

60 100 

>100 101 

55 

/»1oo 
I =~ 

I 
I 

ss 
12 

60 

40 

a 
14 

5 

30 

40 

102 

H>3 

006 

106 

1110 

1112 
10? 

1i4 

200 

201 

202 

203 

.. 16 

Ã) 3.44 2. 94 2.04 7. 93 La 2 C05 CType- ID 

I 

I 

La 2 0 2 C03 

i >100 >100 !l5 40 Lanthanum Oxide Car-bonate 

Rad.cuKO! À. 1.5418 Pil ter Ni d 0\) I/I t hkl d CJD I/I1 
Dia. Cut OÍÍ Cell 7. 93 40 002 

I/I 1 Difra.ctometer 3. 98 55 004 

iRe . C a :r o "' a l. ~ Arizona. s ta. i e 3.53 60 iOO 

Un\vorsi.ty ' ' . to be pubtished 3.44- }100,101 

lsys. H'IB'xngono.l. S.G. 
3.2:2 55 102 

ao 4.078 bo Co 15. 95 2. 936 >tOO 103 

A c z 2 2. 649 60 006 

Cí (3 v 2. 122 45 106 
' 

R~f, Il,id Dx S. 346 2.035 as '"' 
I~Cí 

1.973 12 !112 cy Sign I 
D .3{23.5 ' mp Decomposes 1.913 60 1107 

Rei'. Ibid Color Whi..t.e i..913 40 .... 
1.765 I " 1200 .. ?53 '" 201 

i. 722 I 6 202 

i. 7Hio " 115 I 

1. 675 I 30 1203 
.1. 615 í 40 

1 • '"' 

I 
I 

I I 

I 

hkl 

I 
I 
I 
I 
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dCJD 2. 91 2. 99 i. 92 4. 20 La 2 0 3 

I/11 100 50 50 15 Lanthanum Oxide 

Rad. F<>KCH À :L. 9360 Fil ter d C!D I/I • hkl d (.Â) I/I; hkl 
Dia. Cut. ot't' Cell 4.20 15 202 1. ?95 2 404 

I/I< 4-.02 20 301 

Ref'. Witle:r and Do.i.re~Bul L. Soe. , .. 59 25 202 
I 

Fro.nc. Mi.n. Cri.st. 8 92 "33 { 1969) 3.30 45 210 

Sys. Monocl ini.c S.G. 3. i 7 45 4()1 

ao 14. 60 bo 3. 717 Co 9.278 2. 905 100 50 i 

A 3. 93 c 2.496 z 2.887 50 !3i.t 
"' 

, 99.85 y 2.799 45 303 

Ref". Ibi.d Dx 2.331 ;.5 213 

TJW{j Sign 2.298 4 204 e ex cy 

2V D mp 2.208 6 104 I Ref'. Colar z. 144 20 5ii 

2. 008 45 702 

A.nother method o f i.ndexi.ng t eud .. 950 20 612 

to the monocti.ni.c cett; 937 10 304 I 
L I ao= 14. 39~ bo= 3.?50; co= 9.036 

f'= 1. 922 50 nL 

I 94. 29 
i. 910 25 6ii 

1..857 35 020 ! 

:L 829 35 005 

1..807 20 '"'" 

d( Ã) 2. 98 1. 97 2.28 3.41 La:,.O::. 

/I. iDO 63 58 34 Lanthanum Oxide 

Rad.cuKO: À. 1.5418 

Cut of'f" 
Filt.er Ni 

Cell 
d CA) I/11 hkl d CJD I/It 

Dia. 3.41 

I/I1 Difro.ctometer 3.063 

Re~. Svo.nson and Fuyo.i 6 NBS 2.980 

l-c=-i::..::.r..:c:...:u..:i:..o.::..:r_:.5~3:_::9_:,:..V.::_:o::.;:.t :.·..:':..::'..:I:..:< ..:'::..::9.::5::..::3..:'-----12 . 2 7 a 

Sys. Hexo.gonat 

ao 3. 9373 bo 
S.G. 

2 1.968 
D

3 
- P321 

Co 6.1299 1.753 

A C 1.557 z 1 1.705 , a. r 1.6s6 

1-R_;e_;:f;_._c;I_;b_ic...:.;d ______________ -11. 64 z 
i. 532 

cy Sign 
2V Dx 6. 573 

Re:f. 
mp 
Color 

1.490 

:1.398 

1-----------------------11. 309 

Sample from Fcirmount Chem. Co. 

Spect.Ana.l.: <O.OÍ% Ca.~Mg .. Si; 

<0.001% At?cu .. Fe~Pb 

X-Ray Pa.ttern a.t 26 C 
PbCtF structure type. Pattern 

ma.de at 2:5 C 

1.299 

:L 261 

1.209 

1.16791 

.. 153" 1 

1.1.396! 

L 13671 

34 

31 

100 1. 090 i 

OOZ L 0658 

100 .101 

58 102 

i. 0220! 

o. 9952 1 
63 

52 

4 

24 

17 

3 

5 

2 

7 

2 

12 

6 

4 

" 2 

" 

110 o. 9640 

.103 o. 978? 

200 o. 9454 

112 o. 93 7 2 

201 o. 9345 

1004 o. 9·3~ 

202 o. 90?0 

104 o. as a3 

2:03 o. 6766 

1

210 0.8593 

211 0.8480 

l.ti4 0:.8443 

lz•z o.112a3 

105 o. 8050 

204 o. 8007 

300 

7 

" 1 

3 

3 

• 
< j 

3 

5 

2 

1310 

222 

3 j. 

304 

2 J. t 6 

s 215 

i 206 

4 

2 

i 

2 

1 

2 

1

401 

224 

1314 
1117 



2. 27 .i . 8 7 3. 191 s. 651 La C Oí-D 
3 

r---+----+----+---~----~ 
as j 65 J Lanthê!Lum Hydr·o>:ide-I /I 1 100 90 

Rad.CuKCX . 
A 1.. 542 F' i l t.er- Yes j a C!D I r /I 1 ! r:kl I 

C·:. é.... Cu-c o:: Ce2..=_ s 65 65. ) 100 I 
1:/: .i D\.fracdtornet.er 1:·.· 2 1 ~ 87:. !

11

1
10

10
1 

,:~~~L~oyv:~).6~!c~~:s~::.53~ctc : 6;3 2~ /zoo 
~1--s-·~,-·""s-.--H-'-e-x_a_g_o_r_lc.-'-L--S---. -G-.-. _P_6_3_/_'_-f_c_i_7_6_1-l' ~ 2 · 50 

l"ao 6.528 bo co 3. ess 12.276 
1-. r o.59i z 2 

1
2.136-

~~-~-e_·_=_. __ ,_· _c._,_~_~_r_,· ________ ~·--------1' : : :: ; 
I
~~~ i ~~8 /~;3 i. 

Ref Ibt-d Ccl o:-

S.:. ç:-: I i. 870 
" 

li. 631 

li 565 

i. 452 

I í. 4 .i i 

74-0 

I i. 296 

i. 231 

I 
I 

J\ot.a 

'lransc;ições daquelas 

iOO 

i O 

10 

25 

90 

20 

15 

2 

5 

5 

20 

1 i i. 

~~~ ,. 

002 

300 

1
• 

2:ii 

••... í 
~-~, 

, • o i 
I-" I 
i 3 :t :1. 1 
I ! 
•.. 400 I 
! 3 2: o 

4101 

I 

J:/lt i) 
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APENDICE VII 

TABELA DE ENERGIAS DE LIGAÇXO PARA OS TESTES DE X.P.S. 

316 Ge A 
lO z.n ):! •cs Re <t!1 9) ll4 4dl •185 Se A •JJ9 l.r: 2s 481 Jfu lpl •no Ft' Jrll 9'JS Xe lp1 
10 Cs 5p "" Spl U f'e h *186 Xb 4d5 ll'.l lrl 4s *486 Sn ldS 111 m A 

::~ ;· ;;) 11Cd4d •c6 M ld 95 'lh Sdl ' l89c Br )pl •no J.:J 3s 481 l'b 4s 711 OJ A 
12 Si ls 46 0:11 Sf!l 96 Aq 4s •192 B "' •no er 4pl 490 w .. , 1H 111 4-:U !V::l2 0: A 
1l l<b 4p 46 fi(! !>pl 96 Ir s. •192 J> ,, JH U ,, 491 c;.,. 1\, 0716 Srl )pJ 10o1 nA 

•u Tl !ds 41 y h ::; ~ ~; 
192 2.1 4pl lll Pt 4dl 494 Sn loJl 718 /iq Js lOOS tu }Jl 

l!í lia 5p 47 .., 4!7 195 L!J 4pl JJ2 Dy Cpl •c:ts 1r tpl 11a mA 100~ tl1 2s 
lSP " •ce Ml cp j(l(l Tl~l 195 tJ 5p3 *3)2 tr l1>l *496 N.l A 721l OJ A lOU 'h 3!1 
15 Ne 1p *49 I 4d5 101 Sb 4.p •195 Lu 4d5 •ns N JdS 0496 ~~ Jp) •no eo A *l0l2 Tu A 
!SS ,, 102 Pt Ss •198 Cl 2p3 0 335 UI 4!1 •c<:s Zn A 122 'l'l (pl 101'.1 v A 
15 Xe Ss •so »'~ Jp lOJ ll9 HS 199 Cl ?ol •JJS Au 4d5 5(;0 se 2s 723 re 2pl *1021 Zn 2pl 
16 Tl !>:JJ SOl "'' 0 103 Sl 2pl 201 i't> 4dl *JJJ 'D~ 4pl 506 W 4s 724 Pt 4s 1027 Sb A 

'" Jp "50 os <Cf7 104 Si 2pl 205 w 4dl 340 N )dJ 509 G.l A *724 C5 3dS *lOJS Sb ->. 
16 Cl Js 51 Ir Spl 104 CO Js •ws ~MS Jn 11s A 510 1-b Js 738 Cs Jd) 1045 Zn 2pl •n Hf u1 Sl Pt Spl 104 fil Spl •106 Ce 4;:>3 30 fb 4pl "Sl7 v "'' •na u '"' 1045 lJ ~pJ 
18 li1 5p 51 lb Ss "104 La 4d 206 Xe .(s JH Th 4!5 518 ~ 4pl 752 NJ A 1053 Sn ' *18 I'U Sd5 SI fi;J 2p lOS lJ )dJ 208 kl Js 346 Zr 3pl *519 l't ~pJ 7511 Sn Jpl 1055 y • 18 ltf 4!5 52 Os 4!5 "106 ca JpJ 208 t.t> JdJ "346 Yb 4p3 519 Ga A 760 h.! 4s *1059 v A 
19 1n 4d 52 N 4p lOS Au 5s •209 Kt- )pl 34!T S:ds 521 ~ Jpl 763 Pb 4pl "1060 $n A 
19 Ce Sp 53 'llll Ss •tos ee 4d 209 1..>1 4pl *348 Ca 2):>3 524 v 2pl 161 Sb 3p3 lOiiJ CS Jpl 
20 Pb Sdl 53 Th Ss 109 Cd (s "212 Uf 4d5 *349 Ge A *530 Sb ldS 170 }h 2s 1063 !la )pl 
20 fu 5p 53 k b •uo Ilh JdS 211 Kr 3pl 351 Ca .ô'pl •sn o " 771 O'l ]$ 1071 1 " 20 ca li 54 Au Spl uo ca 3p1 •:218 Pr 4pl 352 H) A •sn N 3pl 778 mA "1071 tl.l ls 
21 Gd 5p 54 Sr: Js "111 6c ls 221 Ce 4pl 153 1lu 4c!J 535 !la A 78t1 u "" 1072 T1 A 
21 St: 4p "55 L1 la lll J1b Jd3 223 Hf 4d3 "359 lJJ 4p3 518 Hf 4s •781 ll.!l .}15 107(i ln A 
21 Cs ~ ·~ f'e 3p 113 ta 3s *227 s 2s *359 SJ: 3s 539 Sb Jd) •18l Co 2pJ "1082 Srn Jd~ 
21 h: 4s 57 lJJ Ss 113 Te 4p •229 lld 4p3 360 ru 4s 547 0!1 4pl 782 Co A *1084 ln A 
22 Srn 5p 58 l:t:J Spj •1u Pr 4d 229 Cs 4s • 360 lkJ 4dS 0 547 llJJ 4p3 784 tu A 1097 cu 2s 
22 EU Sp 58 05 Spl 117 81 Spl 229 'Ih 5pl 0 363 tb 3p) 546 OJ A 788 JT A *1105 1'1 A 
22 Ar Js "'"'" "llS 1'1 4f7 •230 Ta 4d5 366 ~ ~pl 559 Pd 3pl •769 fe 1\ 1106 0:! A 

023 o 2s •sa Se 3d 120 111 Ss 232 As A 367 1ls A 563 7.n A 79li fla )dJ *1107 ti A 
2) h: 5p 59 r.g 4p '120 A1 2s *232 ~b 3d5 *368 ~ 3d5 ~6 Ta 4s 191 Co 2:>1 1108 SI~ JdJ 
23 'ib 5p •60 Ir 4f7 122 Ül 35 234 se 3s 3H h] )j) 568 Cl.l A SQO l~ 4s *lll3 Cd A 
25 Ca Jp 60 Er 5s 0 122 t-U 4d 235 1-b Jd3 376 Qj 4s 570 Ti 2s SOli n1 4pl *1118 ~ 2p3 
25 Sn 4d 60 Th 6a 122 Tl 4f5 •237 Pl> 3p3 0 377 K ,, •sn HJ 4p3 814 Sb Jpl 1125 La Jp3 
~25 Ta 4!7 *60 Xe 4d5 12J I <p 237 Pt 4pl 378 lis A •sn ~ 3pJ 82·l Te Jp3 1128 1.g A 
"25 81 Sd5 62 Xe 4dJ 124 In 4s 0 241 J..x 2pJ 319 tb Jpl •sn cr 2):>3 821 Ce A *ll3l Eu ::kl5 

25 N:.l 5p E2 Ti Js 125 ~ lp3 242 Ta 413 379 ,.., 4d3 •577 1i1! MS 828 In 3s *1134 Ag A 
26 'lb 5p "63 Na 2s 129 Ge 3pl 243 Ar 2pl *3f:ll u "' 571 z.n A *831 f A 1137 Ba )pl 
26 D"l $p 63 Ir Spl *133 S.-n 4d 0 244 w "'' "381 H! 4p) 571 Ir 4?1 *836 L'l Jd5 1142 Xe 3s 
1JY <p 63 co 3p *l34 EU 4d 246 llb Jpl 386 'Im 4pl ~5 ft.l 3s 831 Cb A 1145 Ga 2pl 
27 'la 4!S 63 O}' 5s "134 p "'' 241 N:.l (pl "386 Tl 4d5 sa6 cr 2p1 1!4J Cb r. 1152 Se A 
21 Si ~3 63 lr 4!5 134 Sr 3d5 •:zso Sm 4p3 392 lJ "' 586 zn A 846 Fe 2.11 *1159 Pd A 
28 Lu 5p 65 Hf Ss lJS St: 3d3 253 fh 4s •396 y ,, S87 Te Jd3 846 Fe A ll61 Ell Jd3 

'"'' 5p 
66 Pt Spl ]35 p 2pl 257 w 4:13 397 ca A ~~~ ~ !s 846 '!1 4s 1168 'Ih 4pl 

29 Ft> 4s 67 fu 4s 1J7 Tl Ss 0 257 fu 4p) "398 M::l 3p1 8::>3 Ll 3d3 1184 ce 3p3 
•30 F 2s 68 ()j 4p *137 Fb U7 *251 Br Js 398 1b 4s 603 kl 3pl 85~ Mrl A 01186 Ol )15 

30 Na 2p 068 Hi )p na sn 4s 0 2&0 Fe 4d5 
.~:: ": ~:1 

608 Pt (pl •ass m 2p3 1189 Rh ,. 
JO zr 4p 0 69 Br JdS 138 Zn 3s 260 u Spl 60J TI 4p3 857 r A 

g:~ ~:: 32 li! 5p3 10V "' 139 XE 4p 2f.il Se 11. "402 Se 2p3 "618 ()j )p3 8SJ La A 
32 'l)n 5p 70 Ih" Jd) "Hl Q1 4:l 268 Sl1l 4pl •405 ru JdS "619 l "" •86J t.,. ls !?06 La. Jpl ,,. 

" 7lU " 142 Pb 4.0 0 268 1ls A 0 405 Ta 4p3 625 lle 4s H2 lU 2pl 1215 C:S 3s 
*32 w "' 7l Ta Ss 143 Se A *269 Cl 2s 407 Se 2pl 627 CU A *673 La 1\ 1218 Gj 3<.13 

32 Se )? •n l>t 4P 145 As 3p3 •no s.r 3pJ 407 '!1 4d) 627 1{1 3s 87{ 1 3pJ 1218 .Ro A 
32 Ul 5s 72 Au Spl 147 Pb Ss *211 Ql 4o3 uo lJJ 4pl 629 !li A 875 Te 3pl 0 1221 Ge 2):>3 

*3) Gc ll 74 l't 4!5 0 148 'Ib 4d •2n es 4d5 411 Cd JdJ ElO I "' •682 Ce 3d5 *1226 c A 
JJU 6pJ 75 Ru 4s 150 As 3pl 2H Re 4dl *412 1'b 4d5 t32 v ,, 685 Sn 3s "1236 r; A 

*34 Ml 4p "" " 0 154 Si 2s 274 La 4s 415 lb 3pl 635 Eu A 690 !la A "1240 'Ib l:i5 
*34 Sb 4:1 1 15Cs 4d5 •1S4 Di 4d •219 nu 3dS 416 Dy 4s 639 OJ A an Pb 4s 1243 Pr Jp3 
J4W "' •1s eu JpJ lS4 Sb 4s 280 St: 3pl 419 G::> A '64? ~ lp3 891 ft' A 1252 Ce 2pl 

"" ""' "75 A1 2p •Jss e1 4n 284 UI 4ol •u-e w 4p3 6H Pb 4p3 90·) fe A *1270 Ar A 
35 Re Sp3 76 Tl Sp3 158 Cs 4p3 264 Ru ~B *424 Ga A 645 ~ 4pl 9[)<) Cc Jdl 1212 ce Jrl 
36 Gd 5s 76 Cr Js "159 y Jd5 1 285 c ls •n2 z.r Js 646 tU A •904 ~~~ A 1273 u <pl 
36 La Ss 17 Cu 3pl 160 Gi 3s *281; 'Ih 4pJ 4H Pb 4dJ 647 Cu A 905 1l:l A 1276 'Ih );!.) 
37 Ta Spl 77 cs 4d3 1&0 Bl Ss 0 281 Kr 3s 436 ~ 49 652 Gd 3pl 918 CS A .g:~ ~ ~5 1 37 Ti 3p 79 In 4d 161 y Jdl 2!!8 ce 4s 437 l!f 4pl 653 h1 2pl 921 co 2s 
37 Ce Ss Bl Rh 4s 0 161 lb 4J 289 QJ -Cpl 1 439 C/.1 2s 655 0:; b 93:> I "'' ~300 w 2s 
38 f>r 5s Sl 11;1 Spl 163 Bi 4f5 no 0s 4J3 HO Ge A 6'>1 Zn A 1 931 h 3J5 1300 'lll 4s 
38 H! Spl 8J Re Ss 1 163 s 2pJ no 'lb 4s *HO Oi 4d5 EM Zn A 932 as A 1301 Nd Jp3 
39 Sr 4s *84 h.! 4(7 164 s "'' 291 se A 0445 P.e ~p) *667 In 3p3 •932 Cu 2p) 1305 B A 
-CO fu 5s 84 Os 5s 1 164 Se )p) "292 K ,,, 1HS ln 3<.15 0 668 1:0 A 934 Xe Jpl *1305 HJ ls 

1 40 ~ .p 85 l'lJ Spl •Ha r::r 4J5 •2n ~· 4pJ 449 ú 4n 0 6G9 Xe :kl5 9H Ui h •nos Cl A 
40 'lb Ss 85 Mn 3s 169 Cs 4p1 

.~~~ ~- 2~~ 451 Ge A 670 i\1 J:'J 94l Xc A "1321 NJ 2p3 
40 Sn Ss 86 N 4a 170 Se 3pl 451 ln )Jl 673 fD A 945 Sh 3s 1332 Oy 3J3 
41»;15s •ea 111 Sàl 173 Ta 4s 1 .l02 y JpJ 1 458 Ti 2p3 611 '"' ~pl 951 P.r li) 0 1J)6 s A 

0 42 lk! 2s 68 w 4!5 177 Ex 4dJ )[}3 Se A *461 RJ 31') •677 'Ih 4d5 952 ~ln A 1)36 Pr 3pl 
•42 v Jp •as r..r 3JS 160 fb 4pJ )05 Pr 4s 454 Bi 4J3 li79 Bl 4p3 952 Ül 2'pl *13)1 lb 3J.S 
•u ru ,.., 0 89 t.n 3p3 "lBO 11:! 4d •30& lb 4pl 464 T1 411 G82 Xe Jd3 •955 Xe A 1363 1<s Zpl 
uu "'' 89 r..r 3<.13 •182 tr 3.:15 0 JQ7 h'h )dS 465 Ta 4pl "665 f' b •962 Cl' A 1367 L1l 3s 
43 ,,, tpl 90 Sn 4v •}62 Ur 3pl 0 )07 »J,. 469 !4> .k• 6'10 lr 4s !IC.!I 'lh -CpJ 1391 Ih :UJ 
H Cr Jp • 30 lla 4dS 182 Th Spl 311 "lt· 4pl "469 OG 4p3 697 C'r 2s %9 1 A 

-~!~~: t; Hca.J:i *90 }ij 2s 184 Zr 3JJ )12 11!1 Jd3 472 'll~ 4s 701 ü.l A •977 o A 
•44 Te 4J 91 Zn Jpl 184 03 3s 3!2 lr 4d3 475 t.n A 704 In Jpl ·~a) 1 A 1422 t.ll ltJl 
45 Ta Spl 93 S1 Spl !85 1 <s •JJ( N: 4d5 705 Co A •981 tH :ll5 1453 fX l:'l3 

314 y Jpl 

Not.a.s 1) Fonte de Raios-x Al Z> 1= sub-n( vel t/2~ 3=sub 
3/2, 5= sub 5/2, 7= sub 7/Z A = Auge r 3) .. = Um 
doa " valores mala intensos no espeelro do •Lemento 
4> Da. dos obtidos do gr6.fi.eo de Energias de Li.ga.ç:eto 
vs. z para ea L a.dos específicos dos elementos. 


