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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as modi {icactes
introduzidas nas propriedades dos catalisadores de Paladico em

fungio do teor de La_ O, (Oxido de Lantanio) presente nos mesmos.

Para tanto foram preparados catalisadores de 5% Pd-s/AL 05,
S% Pd-1% La 0,741 O, , B% PdrAl O,-La O, e B% Pdr/La 0O, . O método
de preparagfo utilizade foi o da impregnagiZs por via seca,
tendo-se usado o Pdll,, dissolvido em HCL 1N, como precursor.
Apds secagem a 383 K (120°C) por 18h,e calcinagio a 773 K (B00°CO
por 4h, os catalisadores foram caracierizados através dos méiodos
de B.E.T., T.P.R., T.P.D., QuimissorgZio Seletiva de H,,
Especiroscopia de Infra-vermslho, X.P.S.(E.S.C.A D>, Difragic de
Raios-¥, e um teste de atividade., através da hidrogenagcio do

Etileno CCsz}.

Os resultados experimentais obtidos demonstraram gue um
alto tleor de 12 0, modifica significatlivamente os perfis de
redugcie e de dessorgfo de H, dos catalisadores de Palidio, alénm
de inibir fortemenie a guimissorcio de G0, nZEc afetando, pordém, a
gquimissorgdo de H, . Além disso, verifica-se que as disperstes
metélicas observadas nesses caltalisadores sSEo naliores gues  as
obtidas nagueles com pouco (1% ou nenhum La 0, . Por fim,
existem evidénclas de gue, durante © processce de calcinag3o,

ocorre a formacio de um Sdxido misio contendos Palddic e Lantiénio.



ABSTRACT

This work intended to study the changes observed on Lhe
properties of Palladium catalysis as a funclion of their Lza_j0,

CLanthanum Oxidel content.

The siudy was performed tLhrough ihs preparation anc
characterization of the following four catalysts : 5% PdsAl _Og,
B% Pd-1% La_ 0,741 0, , 5% Pd /Al ,0,~La 0, and 5% Pd l.ay,0, . These
catalysts were prepared by the incipient wetness impregnatior
method, wilh PdClg ., disselved in 2 1N HCl sclution, bzing usec
as Palladium precurscor. After being dried at 382 K (i20°C> for
12h, and calcined at 773 K (500°CY for 4h, the catalysis were
characterized through the methods of B.E.T., T.P.R., T.P.D.,
Hydrogen Chemisorption , Infrared Specitroscopy. X.P.S.(E.S.C.A D,
¥-Ray Diffraction, and an activity tesi, through ehylene C(C_H D

hydrogenation.

The experimenial data oblained showed that a high La 0,
content greatly alters the Palladium catalysts reduction and H,
desorption profiles, and improves Pd dispersion. Furtihermore., it
inhibits CO chemisorpiion, 2although it does not affect H,
chemiscrplion. Besides, these data bring evidencs of Lhe
formation of a mixed oxide of Lanthanum and Palladium, during the

catalyst calcination preocess.
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INTRODUGAO

4 maior parte dos catalisadores industriais usados na
sintese do meitancl a partir de CO + H,, a baixa pressfo (20 a
100 atmd, & constituida de Cu (Cobred e Zn0 (Oxtdo de Zincod,
depositados em Cr_ 0, (Sxido de Cromel ou Al 05 CAluminad. Apesar
disto, bastante ateng3o vem sendo dispensada aos catalisadores de
Pd (Paléddicd, como alternativa aos catalisadores de Cu, nZEoc sé
pela alta atividade e pela alia seletividade demonstradas pelo
Pd, mas também em fungio da facilidade de envensnamento do Cu por

enxtire.

Aldm de constatarem a potencialidade do Pd TOmo
catalisador para reagBes de hidrogenacio, algumas pesguisas Lém
revelado gue a atividade e 2 seletividade deste metal sofrem =a
influgncia de uma série de fatores, tails como o precurser usado,

a dispersZo do metal & a naturezrza do suporte.

Dentre o suportes mais bendficos paraz as propriedades
cataliticas do Pd, e em particular em relagZo 2 reagic de sintess
do metanol., encontra-se o La,0. , com o gual © Pd mantém uma
forte interacgic, ndo havendo, porém, consenso a respeito da
naturers da mesma. Além disso, hé poucos dados publicados sobre o
assunto, e menos ainda scbre a influgncia do teor de La 05 no

comportamento catalitico do Pd.

A fim de avaliar o Lipo de inleragcio existente entre o Pd
e © La, alguns trabalhos de pesguisa tém sido realizados,
comparandce as propriedades de catallisadores de Pd suportado em
La O, com aguelas de catalisadores de Pd suportado tantoc em Si0,
guanto em AJEOE, gue sSBEo suportes nos guals o Pd apressnta seu

comportamento catalitico normal.
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Em fungioc de uma ceria escassez de dados na literatura a
respeiio da interagio Pd-La, e em especial, sobre a influéncia da
variagioc do teor de LaEOS no catalisadoer, considerou-se
interessante realizar uma pesqguisa esmn gQue fossem preparados e
caraclerizados catalisadores com diferentes guantidades deste
composto, Assim, seria possivel avaliar se os efelitos da
interagZo Pd-la se fazem sentir apenas guande o La, 0, ¢ usado
como sSuportie, sem a pressncga de outras espécies guimicas, ou se &
possivel observa-la guando o© La,0, estid presente em menor

qgquantidade, acompanhado de cutras substancias.

Deste modo, foram preparados e caracterizados, neste

irabalho, oz seguintes catalisadores

1> 8% Pds/AL 0, ;
2> B% Pd~1% La,0,/A1 .0, ;
3> 5% PdsAl ,0,-La_ O :

- 4D B% PdsLa 0O,

Ne catalisador de 5% Pd-1% La 0o 741.0, , o LajO_ foi
adicionado como promoior, enguanto gue o suporte do catalisadeor
de 5% PdsAl ,O,-La 0O, foi preparade aztravés da mistura mecanica de

Al 0, & La,O, em iguais proporgBes.

Ezspera-se, assim, combinando as informag®Bes obtidas
através de diferentes mélodos de caraclerizacio, fazer uma idélia
mais exata do tipeo de interacZo existente enire o agente aitive
{Pd> & © suporte ChazOg}, num catalisador de hidrogenag3o, o gus
constitul uma informagido importante para a otimlizagdio do

catalisador.



CAPITULO I

REVISACO BIBLIOGRAFICA

I.1 - INTRODUCQAO

Apesar da evolugZo verificada nos dltimos anos, e
comportamento catalitice do Paliadic (Pd) oferece ainda numerosas
cportunidades para o desenvolvimenio de pesquisas. Isto se deve,
nio apenas ao pouco tempo transcorrido desds gue ficou
evidenciade, em meados da década de 70, gque este metal poderia
ter alta atividade vatalitica nas reagdes de hidrogenagdo, como
Lambém 2 descoberta de Poustima et alii 1878 de gue, sob
condi¢Bes adequadas, ele seria um Stime catalisador para a

formagio de meitanol a partir da reacioc de CO + H,

Além dos aspectos cataliticos inerentes ao Pd, também os
efeitlos proveocados pelas interacBes enlre as espgcies guimicas
presentes num catalisador metilico suportado, e em especial a
interagso metal-suporte, necessitam ainda ser melhor estudados e

explicados.

Assim sende, em wvirtude dos catalisadores de Pd e das
interacges metal-suporie terem comecado a ser mais intensamente
estudades a2 partir de meados dos anos 70, a revisZo bibliosgrafica

deste trabalhce concentrou-se no pericdo enitre 1975 e 1920,

Procurcu-se, basicamente, obler informacBes a respeito
dos catalisadores de Pd, dos supcrtes utilizadeos, aAlumina AL ,00
2 Gxidoe de Lantanio (Lazﬁsﬁ, e da interaci3c metal-suporte,
concentrande a atengidc, principalmente, nagueles trabalhos gus
enfatizaram a identificagic e a anidlise dos efeitos oriundos da
presenca desses &xddos metilicos nos catalisadores de Pd. Além
disso, obliveram-se ainda informagBes scbre outros fatores gus
podem influir nas propriedades dos catalisadores de Pd, Lais como

as wlapas de preparagdo, ¢ as interzgfes entre Pd 2 Hidregénio.



I.2 -~ APLICACDES DOS CATALISADORES DE FALADIO

Us metals de transicio do grupo VIII da tabela periddica
t&m sido identificados comc catalisadores bastante ativos para
diversos Lipos de reagidoc envolvende o H, , destacando-se a
hidrogenaglo e a hidrogendlise . Dentre estes metais, o Pd tem
demonstradeo alta atividade para diversas reages, como por
exemplo a hidrogenagiio de alcenos e alcinos e a2 hidrogendlise de
ligagBes C-N e C-0 (Anderson,l12878). Além disso, os catalisadores
de Pd teém side largamente empregados em conversores cataliticos
instalados em automdvelis, com o cbjetivo de diminuir a poluigBo

ambiental causada pelos gases de combustio.

Dentre as diversas reag®es de hidrogenag3o, a conversao
do gés de sintese (CO + H,> tem =sido alve de numerosos trabalhos
de pesguisa nes uUltimes anos, principalmente devido ao grande
interesse pela produgdo catalitica de hidrocarbonetos adequados
ao uso como combustivel. Dentre os possiveis produtos oriundos da
conversZo do gés de sintese, o metancel tem recebido especial
atengio, principalmente apds o desenvelvimento pela HMobil, em
189768, de um processe cataliticeo simples para a2 conversio de
metanol a hidrocarbonetos zliféticos = aromiticos., na falxa de
pontos de ebuli¢ic ceorrespondente a2 gasolina. Além disso, o©
metanol em =i possul uma larga gama de aplicagBes, s=ja como
solvente indusirial, matéria prima na produgZo de produtos
guimicos, ou ainda ecomo combustivel de automdveis, purc ou

adicionade 2 gasclina,

G trabalhe de Poustma et alii (12785 serviu como um
divisor de Aguas em relagio as pesguisas sobre a conversZc do gas
de sintese através dos catalisadores de Pd. Anteriormente a este
trabalho, o= catalisadores de Pd eram consideradeos relativamente
inativos para esta reagio,produzrinds guaze exclusivamente metano.
Entretanto, Poustma et alii (1978) demonsiraram ser possivel
produzir metanol através da  hidrogenagZo do CO, com alia
seletividade, utilizando catalisadores de Fd suportado, desde gue
se esteja denirc da faixa de temperatura e pressioc para a gual a
formagio de metancl £ um processo termpodinamicamente favorecido.

Fora destia faixa cobserva-se apenas & lenta formagic de metano.
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A partir desse trabalho, diversas outras pesguisas foram
publicadas sobre © assunto. Algumas delas vieram demonstrar gue
apenas condigBes termodindmicamente favoridvelis de pressic e
temperatura n3o eram suficientes para garantir a producio de
metancl, sende fundamental gque o Pd estivesse disperso sobre um
supcrtie adeguado. Aliss, isto J4& havia =ide evidenciado mesmo em
relagic 2 produgio de metano a partir de CO + H,, pois Vannice
1975 a,bd verificou gque Pdsr—Al 29, era 80 vezes mails ativeo a
848 K (275°C) gue Pd metilico nio suportado, e que, mesmo com
dispers®es metadlicas idénticas, o Pdm-Al ;O, era 45 vezes mais
ativo que o Pds/Si0O,., apesar da seletividade em relagZio aoc metano

manter~se inalterada,

Denire oz suportes mais benéficos as ropriedades
cataliticas do Pd sncontram—-se © Oxide de Magnésioc (Mgl e o
Gxido de Lantanio C(La,0,3. No casoc deste dltimo, tanto a
atividade guanio a seletividade em relagfo 2 produgic de metanol
sEo particularmente elevadas (Driessen,iS83 ; Hicks,1985z). Esta
influéncia tem sido atribuida a uma forte interagioc entre o Pd e
© La,O., interagic esta nIc encontrada em catalisadores de Pd
disperso nos suportes mais largamente utilizados em catilise, a

Siliecas {Sii}z) 2 a Alumina CAI JO.5.

I.2 = A INTERACAO METAL-SUPORTE

Os catalisadores de metais suportados encontram—-se entre
os materiais mais importantes utilizados em catilise heterogénea.
Na maicoria dos processos quimicos e petroguimicos existentes, o
catalisador € composto de peguenas particulas de metal dispersas
sobre 2 superficie de um &xido inorganico porose, coms  por

exemplo a Al O

Dentre as vantagens dos catalisadores suportados estioc a
facilidade de manuseio, a adequabilidade ac usco em realores de
leito fixe cu fluidizado, = a2 2lta estabilidade térmica. Além
desses hié também o fator econdmico, uma wvezr gue os oOxXidos
inorganicos possuem, em geral, 4&reas superficiais especificas

elevadas, © gue permite, através de uma boa dispersio, obter



particulas metilicas da ordem de 10 A, Ho caso ¥ de materials de
custo elevado como 05 melalis nobres, entre o3 quals enconira-se o
Pd, obter particulas peguenas ¢ imperativo, pois implica numa
utilizacio catalitica bem mais efetiva do metal, possibilitando o

uso de mencores guantidades do mesmo.

Verifica-se entfoc gque a fungio primordial do suporte & de
natureza fisica, & gque uma boa dispersic do metal independe de
gualguer tipo de interacgZo enire o metal & o suporte. Entretanto,
© contato intimo entre estas duas fases torna bastante possivel o

surgimento de algum tipe de interagfo enire elas.

Desde © irabalho pioneiroe de Schwab e Pietsch, gue em
1928 identificaram a regilo interfacial comc um centro de
atividade catalitica anf®mala, muitos trabalhos de pesgulisa tém
=ido realizados no sentide de identificar e explicar os tipos e
os afeitos das interacBes entre o metal e © suporte. De acordo
com uma revisio sobre o assunto feita per Burch (189883, Boudart e
Mariadassou identificaram dez tipos conhecidos de interagio
metal-suporte, gque estZo resumidos na Tabela 1.1 . Alguns desses
tipos envolvem o© suporte como participante ativo da reagi3o,
enguanto outros implicam numa modificagdo das propriedades deo
metal ou do suporte, ou ainda no surgimentoc de um tipo especifico

de sitic ative na interface metal-suportie.

TABELA I.14

TIPOE CONHECIDOS DE INTERA(}‘EO METAL-SUPCRTE

1. CGeragio e manulengcic de alta dispersZo metalica

Z. AlteracHo da forma da particula

3. Dupla fungEo =~ 2 reagio tem inicio no meial

4. Dupla fung3o - a reagfo tem inicio no suporte

5. Spillover do metal para o suportie

B, Spiliover do suporte para o metal

Y. ContaminagZo do metal peleo suporis

8. Efeites interfaciais

8. Modificagio, peloc metal, da atividade catalitica do suportie
10. Modificaczo, pelo suporte, da atividade catalitica do metal

Fonte : Burch, 18885
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A influéncia do suporte sobre o metal fol originalmente
atribuida a interag®es eleirdnicas entre estas espécies
CTauster , 18782, Entretanto, considera-se atualmente gue falores
geometricos & estruturais £30 também responsivels pelo
aparecimento da interagZc metal-suporte, pols além de criar ou
manter a distribuigio das particulas metadlicas, © suporte pode
alterar a morfologia das mesmas, o que pode afetar a atividade

catalitica & a seletividade do metal.

Paralelamente 2 interagic melal~suporte, diversocs oublros
fatores podem influenciar as propriedades cataliticas do metal,
come por exemplo, © tamanho das particulas metdlicas, a
bifuncionalidade, ou o envenenamentoc deo metal por impurezas. A
necessidade de evitar gque oz efeitos destes fatores fossem
confundidos com aqueles advindos de uma verdadelra interag3o
entre o© metal e © suporte, exigiu © estabelecimentc de uma
definigio clara do gue wvem a ser uUmsa interacio metal-suporie,
Foger ((18B4), sugeriu a ssguinte definigic : "Uma influéncia
direta do suporte sobre as propriedades cataliticas =
gquinmissortivas de metal, seja alravés da estabilizagio de
estruturas incomuns da particula metdlica, ou pela medificagEc
das propriedades eleirdnicas, devideo & iransferéncia de eléirons
entre © metal e o suporite, ou ainda através da formagZc d=

compostos entre o metal & o suporte™.

Apesar das pesgul sas neste campo estarem mais
concentradas nos casocs em gus os efsitos do suporte sobre as
propriedades do metal sEo mais marcantes, ha um certio consensc em
tornoe do fate de gue, gualguer que seja © suporte ele exsrce
algum tipo de influéncia sobre as propriedades catzliticas do
metal. Diante da diversidade de efeitos atribuidos 2 interacio

metal -suporte, Bond (18820 sugeriu a seguinte classificag¢ioc :

12 InteragBes Metal-Suporte Fracas (WMSID - encontradas
em éxidos refratarios niZc redutiveis, envol vendo
interag¢cBes do tipo van der Waals, e produzindo apenas
peguenas modificag®es no metal, como por exemplo, uma

alteragZo na estrutura da particula;



Z) InteragcBes Metal-Suporie Médias (MMSID -~  encontradas

no casc de particulas metidlicas em canais de zedlilas;

33 InteragBes Metal-Suporte Fortes (SMSI3 -~ enconiradas
para diverscs tLipos de metals, suporitados em oxlidos
redutiveis de metais de transicio, apds a redugioc a

temperaturas relativamente elevadas.

Assim sendo, tem-se tornado rotineirc fazer referéncia
interagic metal-supcorte através da sigla SMSI, uma ver gue oS
estudos a respeitc deste assunio tém-se concentrade nos sistemas

onde ocorrem interacBes forites, conforme frisado antericormente.

Os efeitos mais sensiveis da SMST envolvem alleragtes nas
capacidades de quimissorgio de H, e CO, e nos respectivos calores
de adsorgZo, além de modificag®es na atividade e na seletividade
dos catalisadores. Deste modo, serfco analisados a segulir alguns
aspectos referentes a0s efeitos da SMSI em relagio as
propriedades cataliticas e quimissoriivas dos metals em

catalisadores suportados, & & origem & naturszs da SMST.

I.3.1 - EFEITOS NA QUIMISSORGAC E NO CALOR DE ADSORGAC
DE H, E CO

O interesse peles efeitos da SMSI surgiu a
pariir de observagfies de comportamentos incomuns em
certos catalisadores metalicos suportados, guando
submetidos E:3 reducio a temperaturas elevadas.
Verificou-se, inicizlmente enm relagio aocs catalisadores
cujo suporte era o Oxido de Titanio CT&GZB, una sensivel
diminuig¢io na capacidade de adsor¢ido de H, e CO, apss &
reducio a temperaturas acima de T8O K (477°C>. Tauster
£1978,19812 constatou, posterliormente,gue esta diminuicio
da capacidade de adsorgio poderia ocorrer com OouLlros
oxidos binarios como o V., 0, ., o Ta,O , & o Nb_Og.. e

&xidos ternirios coms o BaTiGa e O 2&?&0“

Num levantamento dos dades publicades por
diversos pesguisadores, a2 respeito de catallisadores de Ni,

Pd e Eh, Burch (1888) wverificou gue a capacidade de



adsorgio de Hy & CO & diminuida apds a reducio a alta.
temperatura, quando estes metals estiBco suportados em
Nb,Og ., 2r0, ,» Lay0, . Cel, ., Pr0,, ou Nd,O, , sendo bemn
maior o efeito para o Nb,Op e o Zr0, , conforme pode ser
verificado na Tabela I.2 . Para o La,0, , o Ce0,; , o

Prsoii e o Nd,O, + © efeitc & menor, apesar de evidente.

TaBELA I.2

ADSORGAC DE H, E CO EM METAIS SUPORTADOS EM OXIDOS SMST

Catalisador Temperatura de HAM CO M
Redugio (K> {°C3

10,0% Ni/Nb Og 573 [300] 0,16
773 [500] 0,08
2,00% Ni/Nb, O 573 13001 0,03
773 [500] 0,002
0,77% Pd/La_C, 448 [175] 0,086 0,083
773 {5001 0,044 0,083
0,74% Pd/CeO, 448 [175] 0,078 0,072
773 15001 0,046 0,014
0,70% PA/Pr g0, , 448 [175] 0,085 0,064
773 [500] 0,021 0,014
0,81% PdANd_ 0O, 448 [175] 0,071 0,033
773 [500] 0,038 0,022
0,77% Pd/Sm 0 448 [1751] 0,102 0.072
773 £5003 0,088 0,038
0,B1% PdrEu,O, 448 [175] o, 087 0,148
773 [500] 0,081 0,085
1,30% RhZro, 525 [a521 0,73
673 [4003 0,35
873 [5001] 0,08
1,00% Rh/ZrO, 528 [252] 0,35
678 £400] 0,04
873 [6001] 0,01

Fonte : Burch, 1888

A partir desses e de ocuiros dados disponiveis,
Burch {18883 também pdéde verificar gue os efeilos =&
diferentes em relagio as Hz e ac 0, wvariando ainda de
acordo com © meltal empregadse. NIe ol possivel porém

tirar concl usBes definitivas, =m virtude da grands
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variagic observada nos resultados de adsorgio de H, e CO,
mesmno guando optidos em condi ¢Bes experimentais
similares. Ainda assim ¢ possivel estabelecer gue, para a
maioria dos catalisadores de Pd suportado em éxidos de
terras raras, entre eles o L2, 05 ,» a relagio CO-H
adsorvidos decresce com o al.xmento da temperatura de
reducio, ou sejz,a inibicZc da adsorgio de CO ¢ maior que
a de H,. O mesmo efeito foi encontrade para o Ru,
enquante para o Ir, © Eh, © Fe e a PtL enconirou-se o

efeito contrario.

Além do efeito da SMSI scbre a capacidade de
adsorg¢zo do metal, & também importante, em termos de
atividade catalitica, determinar o seu efelic sobre o
calor de adsorgZEc de H, e CO, pois ¢ sempre valido
lembrar que as espécies guimicas superficiais mais ativas
=Ec aguelas que niEo sic adsorvidas nem muito fraca nem
muite fortemente. Assim, 2ainda segundo o levantamento
feito por Burch (1988), existem metals para eos guais 2a
SMST parece n3o influir nos calores de adsorgfo de H, e
CO, como por exemplo o Ir € o Rh. Na maioria dos casos,
entretanto, como por exemplo o Ni, o Fe, a PL, = o Pd,
observam-se alteragfes. No caso especifice do Pd, o calor
de adsorg¢ic de H, aumenta, enguanic o de GO pgrmaneces

inalterado.

I.2.2 - EFEITOS NA ATIVIDADE CATALITICA

A SMSY interfere diferentementie em relagio as
atividades cataliticas dos metais, a depender do tipo de
reagBoc na gual o catzalisador esté sendo ulilizade.

Fode-se resumir ssses efelios da seguinte forma

1> Para reagBes estruturalmente insensiveis,
tais comc as hidrogenagSes, a atividade &
reduzida em uma ordem de grandeza, esnguanto
2 seletividade em relagEe & hidrogenag3o

parcial aumenta;



11

2> Para reagfes estruturalmenie sensivels, como
2 hidrogendlise e a isomerizagico,a atividade

& reduzida de muitas cordens de grandeza;

3> Para a reacio de conversic de gas de sintese
CCO + H_ > a atividade aumenta, assim como a
seletividade em relagBc & formagio de

hidrocarbonetos de peso molecular mais alto.

O aumento na atividade dos catalisadores para a
reagio de CO + HQ . devide aos efeitos da SMSI, tem sido
atribuide, por alguns pesquisadores, a altera¢c@es nas
forgas de adsorgio de H, e CO (Tauster,1981; Hicks,1883).
Tauster (18810 enfatiza gque a relagioc entre catilise e
gquimissorgfo, nos casos em que ha interagio entre o meltal
e o suporte, pode parecer paradoxal. Entretanto, uma
peguena guantidade de gés adsorvido, implicando num curto
tempo de residéncia sobre a superficie, nlo significa,
chrigatdériamente, gue n3c haja lempo para que a reagio
ocorra. Uma interag8o mais fraca entre © adsorbato e a
superficie pode =zer benéfica., como no caso desta reagio,
COC + H, , que & prejudicada pelc zlto calor de adsorgio
do CO. Ji& ocutros pesquisadores atribuem este aumento de
atividade ao surgimento de um nove tipo de sitio ativeo na
interface metal-suporte, ou ainda a alteragBes induzidas

peloc suporte nos Atomos de meital adiacentes.

I.3.3 - ORIGEM E NATUREZA DA INTERACAC METAL-SUPORTE

Conforme enfalizade anteriormente, a SMSY tem
sido atribuida a uma série de causas, que podem ser

agrupadas de acordo com a seguinte classificagBo !
i2 Fator Eletronico;
23 Fator Estrutural;

B2 Encapsulamento, Decoragiio e Migragioc do

Suporie,
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Originalmenie, a SHSYT foil atribuida a uma
transferéncis de eléirons entre um suporte reduzide e uma
particula metdlica. As alteragBes ccorridas na capacidade
de adsorg3o e nas propriedades cataliticas dos metais
eram consideradas como consequéncias desta transferéncia
de elétrons C(Tauster,1978). Este modelo tem sido,
entretanto, mnuito coriticade, pois considera-se gque os
efeitos de carga restringiriam tanto a transferéncia de
elétrons gue nio seria possivel prever nenhuma alteragZo
sensivel nas propriedades globais do catalisador. Apesar

disto, ¢ possivel, em principio, que haja uma interagso

eletrdnica localizada, conforme evidenciado pelos
resultados de diversas pesquisas, gue utilizaram os
métodos espectroscépicos de X PLE. e Auger para a

caracterizagio dos catalisadores,

As evidéncias 2 respeito de alteracbes
estruturais em calalisadores onde ocorre SMEI =30
conflitantes, pols apesar de alguns metals adotarem uma
morfologia diferente guando hid SMS7, ela nio parece ser a
Unica responsavel pela interagic metal-suporte, uma vez
gue, em muitos casos onde nZc se observa gqualguer mudanga
na estrutura ou morfologia das particulas metalicas

verifica-se efleitos da SMSI.

Oz modelos gue consideram a SMSI come sendo
causada por encapsulamente, decoragio ou migragio do
suporte, explicam facilmenie a diminuigfoc na capacidade
de guimisseorgio de H:z ou CO apds a2 redugZo a temperatura
elevada, pois, estande a superficie metilica inacessivel
as moléculas do gis, nEc hi exigéneia de nenhum tipo de
interagic eletrénica. Entretanto, a interac3o eletrdnica
nZo estid totalmenie excluida, visico que hi casos em que
caracteristicas de ligagic guimica do metal sEc alteradas
na presenga de certos  suportes, Este fato poderia
contribuir para mudangas no caler de adsergd3c, como
parecem indicar as zlieragfes nas posicdes dos picos de
dessorcio de CO e H, , observadas por Rieck & Bell (13850

ao compararem catalisadores de Pd/i_.a203 = Pd/Sii}z
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O modelo do encapsulamento pode azinda explicar os efeitos
da SHMSTI responsidvels pela diminuigBo da alividade dos
catalisadores nas reagtes de hidrogenagio, hidrogendlise,

deshidrogenagio ou lsomerizacio.

I.4 - INTERAGUOES PALADIO - ESPECIES PRESENTES NO CATALISADOR

Dentre os diversos sistemas cataliticos onde tem sido
obzervada a existéncia de interagdes entre o metal Cagenie ativeod
e outras espécies guimicas presentes (suporte, promotores, etc.D,
os gue interessam mals de perio a este trabalho s3o agueles gue
envolvem o Paladio (Pd>, e em partjicular o©s casos em Jue oS
dxidos de Lantanio erscu Aluminic, LaEOE es/on Ales, estio

presentes.

Conforme visto no item 1.3, a interagi3c entre o Pd e o©
suporte leva, em geral, a um aumenio no calor de adsorgiio do H,
mantendo~se inalierado em relagic 2 adser¢ic do CO, Fol visto
ainda gue, guando o Pd esta suporitado em oxidos de lerras raras
ocorre uma diminuig¢io na relagico COAH adsorvidos, apds a redugio
a2 alta temperatura, em fungiEco de uma diminui¢io mais drastica da

adsorgio de CO do gue de H,

Dentre as caracteristicas particulares do Pd encontra-se
sua capacidade nioc apenas de guimissorver mas Ltambém de absorver
H, .

Fase a & um hidreto chamado Fase 5 . Tal caracteristieca parece

formando duas novas espécies, uma solugdo sdélida chamada

também sSer alve doz efeitos da interagic metal-suporie, pols
Bzker et alii C18842, ac estudarem z SMS5I em catalisadores de
Pd/Ti0O, ., observaram, apds a redugio a tlemperatura elevada, nio
apenas a esperada diminuigioc na quimissergdo de H, , mas também

uma inibigio de sua absorgiEo pelo Pd.

Um outro aspecio imporiante para a avaliagdo da interacgio
entre o© metal e as outras espécies guimicas presentes em
calalisadores suportades & 2 determinagic da influéncia de oulros
fatores, tais como o tamanho das particulas metaljcas, a fim de
evitar gue estes efeitos sejam errdneamente atribuides as

referidas interag®es. No casc dos catalisadores de Pd, VYannice
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187803 verificou gue a altividade é aparentemenie independenie dc
tamanho das particulas melédlicas, sendo bem mals foriemente
afetada pela natureza do suporte wutilizadeo. Esta conclusio foi
posteriormente confirmada em outro estudo socbre os efelitos da

SMEY em catalisadores de Pd, publicado por Wang et alii (18810.

Dentre o©s suportes mais largamente ulilizados en
catalisadores de Pd, a Silica (Si0 0 e a Alumina (Al 0 3 sEc
freguentemenie empregadas para estudos comparativos, uma vez gue,
guando suporitado nesses éxidos o Pd tem apresentado propriedades
cataliticas normais, numa larga faixa de temperaturas de redug3o

CRyndin et =2111,188% ; Baker et 211ii,1884D>, Eventuais alteragSes

nas propriedades cataliticas de Pd, gquando suporiado nesses
Sxides, tém sido atribuidas é'naior basicidade ou acidez do
suporie, aoc invés de uma eventual interagzio melal~suporte

(Vannice,1875b ; Ryndin et 2111,18813.

A utilirzagio de coutros éxidos metalicoz como suportie nos
calalisadores de Pd, tais como o Ti0, & © La,0y.tem demonstrado a
existénecia de SMISI. Hoe caso do Lazes » © efsito causado pela sua
presenca tem sido bastante benéfico para a atiwvidade catalitica

do Pd na reagio de conversio do gis de sintese, CO + H,

Dos diversos méiodos utilizados para a caracterizagio de
catalisadores, agqueles mals largamenie empregados em estudos da
interacso metal-suporte incluem : T.P.R. (Redugioc a Temperatura
Programada) ; T.P.D. {DessorgiEZc a Temperatura rogramadal

imissorgio Seletiva ;3 I.E. {(Espectircscopia de Infra-vermelhod
e X.F.S. (Espectroscopia de Folon-elétrons de Razios XD. A adogHEo
desses mélodos se deve as suas potencialidades no sentido de
detectar mudangas nas propriedades de um catalisador. seja com
respeito acs compostos redutiveis presentes, 2 sua capacidade de
adsorgioc de espécies quimicas e o calor com que esta ocorre, ocu a

estrutura sletrdnica de sua superficie.

Nos itens a seguir serd feita uma reviszZo da literatura
existente a respeiic da caracterizacgic dos catalisadores de Pd,
suportadoes em Alea ou Lazos , usandso os métodos ciitados acimsa.
Visou-se, com esta revisZo, obter informagBies a respelito do que

vem sende feiio no sentido de jidentificar a2 exisiéncia. o tipo e
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o efeitos das interagbes entre o metal e 2ssas espécies
guimicas. Para o caitalisadores conlendo La,0, serZo também
analizados os casos em gue © mesmo ¢ utilizado como promotor em

catalisadores de Pd.

I.4.1 - A INTERAGAO PALADIO - Al _O_, (ALUMINAD

A influéncia do suporte nas propriedades
cataliticas dos metais j& era alvo de estudos mesmo antes
de surgimenitc do conceito de SMSI (Tauster,18780. Em
meados da década de 70 Vannice (18782, num estudo sobre
a2 sintese de hidrocarbonetos a partir de misturas de
COsH,, utilizando catalisadores de metais do grupe VIII,
verificou que 2 produgio de metano era bem maior em
catalisadores de Pd ou PiL suportados,do gue nagueles nio
supcrtados. Além disse, concluiu gus um suports mais
dcido, como a Alzﬁa, era bem mais favoravel a formacgio de
metanc do gue um suporte neutro, come a Si0O, . Desde
entio, diversos trabalhos de pesquisa envolvendo a
caracterizagio de catalisadores de PdrAl 203 tém sido
publicados. A segulr serZo analisados os resultados =

conclusBes de al gumas dessas pesquisas.

A determinacic da energia de ligacZo do
Pdads.z, em catalisadores suportades em Al O, , atraves
do método de X . P .S tem sido empregada em diversas
pesguisas. Bozon~Verduraz =t alii {18783, num estudo
sobre © estade guimico e a atividade catalitica do Pd.
estudaram o uso de diversos suportes, entre eles a Al _Og,
tendo utilizade c<omo precurser o PdCl, . Os testes de
X¥.P.5. foram realizades apds impregnagidc e Secagem, €
depeis da redugidce. A energia de ligag¢Zo oblida para o
Pdads 2z, no catalisador de Pdral O, . fol de 338,85 &V na
amosira pés—-secagem. Este resultade fol  atribuide 2
existéncia de Pdti;z (338,4 * 0,2 eV, nZo decomposto
durante a2 secagem,. pols este valor estéd bem acima dagquele
correspondente ao P40 (335,686 x 0,3 eV, Os autores

detectaram Lambém a presenca de Cloro na amosira, duranite
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o fteste de ¥ . P.S. , e cbhservaram ainda que o aguecimento
da amostra de Pd/AL 0, a 573 K C300°C3 sob um fluxe de=

Argénio umidificado reduz o teor de Cloro no catalisador.

Posteriormente, Shyu et alii disggs, a0
estudarem a influgncia da introdugice de CeQ, em
catalisadores de PdrsAl O, , verificaram que nas amostras
de PdrsAl_ O, sem a presenga de Ce0,, preparadas por
impregnagio com solugio aquosa de PAUNOd, , 2 energia de
ligagdo obtida para o Pdads-z , apds a calcinagio da
amostra a 1073 K (800°C3, era de =~ 337 eV . Concluiram

ent3o que o Pd estava presente scb a forma de P3O,

O método da Quimissorgio Seletiva de H, foi
utilizado por alguns pesguisadores, com o cbjietive de
verificar o efeito introduzide pela SMST na adsorgiZo de
Hy
{19840 estudaram as interagdes entre o metal 2 o suporte

em catalisadores de Pd/A1203 & Pd/TiOz, tendo o Pd/AEZQE

apds reducldo a temperatura elevada. Baker et alii

sido usado como sistema de controle, uma  vez que
esperava-se gue, neste caso, o Pd viesse a apresentar sua
capacidade normal, tanto para a guinissorcic guanio para
2 abzorcEo de H, . Além deste Leste de caracterizagioc, os
catalisadores também foram estudados wvia microscopia
eletrdnica. Os resul tados obtidos nic evidenciaram
qualquer tipo de interagso entre o Pd e o A1 _ 0, . tanto a
nivel de morfologia das particulas metidlicas gquanto em
termos da capacidade de guimissorgsc e absorgio de H, .,

mesmo apds reducSes a temperaturas de até 1073 K {(800°Ch.

Cutro trabalho envelvends a quimissorgic de H,
fol realizado por Chang et alii (188853, onde estudou-se 2
SMSI em catalisadores de PdrsAl O, , Pd/Si0O, e Pd-TiO,
No caso do catalisador de Pd/ﬁiﬁsz chser vou~se uUm peguenc
efeite de interagio metal-supcortie somente guando a

reducic foli feita a uma temperatura acima de 873 K

C(B00°CH.

Chang et alii (15887 empregaram também um cutro

m&tode de caraclterizaclo, a T.P.ER. . Para o catalisador



de Pd /ALl O feol encontrade um pico de redugic a uma
temperatura inferior 2 ambiente. Quandoe a temperatura
atingiu aproximadamente 333 XK (80°(0) comegou a haver uma
pequena liberagio de H, , atribuida a2 uma absorgic que
teria ocorrido durante o©o processo, pols os autores
consideraram gue a reduglo, a guimissorgio & a absorgio
SEC processos gue podem ocorrer paralel amente, desde que
as condig®es de temperatura e pressio parcial de H, sejam
favoraveis. Estes processos devem ocorrer de acordo com

as seguintes eguactBes
al Redug3o - PdO + H, — Pd + H,O €I.i>
b2 Quimissorgio - ZPd¢sy + H, -~ ZPdts:H cr.as
c3 Absorgio - &Pdtby + H, ~——s EPdtbrH (1.3

d> Desabsorgfio - 2ZPd(b)H —— 2Pd(by + H, CI. 43

e’ Dessorgio gPdts>H — ZPd(sy ¥ H, C1.53

Chs : (=: = Atomo de metal na superficie

(bry = Atomo de meital no Selo

Alguns outros estudos realizados no periecdo
snzalisado também utlizaram © método de T.P.R. . Vasudevan
et alii (18832, num estudo comparative enire deois
processos de preparagio de catalisadores de PdrsAl O,
encontraram também um pico de redugdoc préximo 2
temperatura ambiente. Em oublrc trabalhoe, Chen =t a2lii
12830, ac estudsrem a determinaglo da dispersic de
catalisadores de Pd via quimisscorgio de H, em um sistema
dinamico, obtiveram o espectro de T.P.R. de Lim
calalisador de 3% PdrAl O, , preparado via impregnagio o
superte por via seca, com FdCl_ dissolvido em HCl. Foram
abservados um pico de redugio a uma temperatura abaixo da
ambiente e um pico de liberagio de H_ em torno de 283K

110°C>. Este comporiamentc também foi atribuide a um

modele similar aguele propostic por Chang et alii (18850,
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Ho trabalho realizade por Lieske et aliid
{1s85), foram preparados c¢atalisadores de PdsAL O,
alravés da impregnagio do suporte em sclugBes aAcidas de
PdCl, e Pd(NO.>,, seguida de secagem a 383 K (120°C) e
calcinacie a 773 K (BS00°C>. Procedeu-se ent3o 2 sua
caracterizagfo via T.P.E. . Posteriormente, foram feitias
reoxidagBes das amostiras a temperaturas sucessivamente
mals altas, 473 a 1223 K (200 a 850 °C), obtendo-se
espectros de T.P.E. apds cada uma delas. No catalisador
com Cloro, preparadoe a partir do PdCl, , obteve-se um
pico de reduclo a 483 K (180°C> para a amostra calcinada.
Ao fTazer—-se a reoxidagio, surgiu um pico de redugic a
uma temperatura abaixe de 273 K (0°C). A medids gue
aumentava a temperatura de reoxidagBEc, a intensidade do
piceo a 273 K também aumentava, as expensas do plco a 483K
Apds a reoxidaglo a 1223 K (950°C) surgiu um pico de
dessorgfio de H, em torno de 373 K (100°C>, atribuido 2
destruigio do Hidreto de Pd, formado duranite a reducio.
Na anilise dos resultados os autores atribuiram o pico a
baixa temperatura & redugZoc do PdO, gue € uma espécie
facilmente redutivel. Ji& o pico a 453 K foi atribuido a
um compostoe contendoe Pd, C1, & ©, formado durante =a
calcinagio em torno de 873 K (400°CY, pela reagio do P40
com o= ions Cl presentes. Observou-se também que,  ao
fazer-se a calcinagic em Lorno de 873 K (S00°Ch, os ions

€17 foram eliminados, permitindo obter novamente o PdC.

Os resultados oblidos por Lieske et alii (189855
foram confirmades por Juszceczyk et alii (18882, num estudo
sobre a caracigrizacEoe de catalisadores de Pdral 0,
Nezte caso a preparagio fol feita por impregnagio por via
seca, utilizando-se o© PdCl, come precurser. 4 T.P.R.,
apds a2 calcinagic a 573 K (300°C) por 0,8 h, resultou num
pice largo a 4865 K (192°C3. Apds reduglSco a 773 K (BOOC
e nova calcinagio a 873 K por £,8 h, 2 T.F.E. indicou uma
reduglio em torno de 273 K (0°CH. Os especiros obtidos por

esses autores estioc representados na Figura I.1.



19

igl

Response, o u

© © [=] =]
P b Loz ~
E¥ 4l 5 e 1R

o
Py
ll

271 477 &3 733 ggs
Tempercture ¥

i

Response, oy

77 177 563 733 85
Temperciure K
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ta) APOS CALCINACAD A 573 K (300°Cy, 30 MIN
tby APSS REGUCAD A 773 K (Son°Ci, E OUTRA

CALCINACAZO A S73 K {300°C), 30 MIN

FONTE | JUSECEYHK ETYT ALII {(ig8%:

A caracterizac¢io dos catalisadeores de PdsAl.O,
feita por Juszczyk et alii (198380 incluiu também o método
de I.R. . Por este méitodo fol estudada a adsorgio de CO
nesses catzlisadores, em amostras submetidas a diferentes
tratamentos t{térmicos e ‘temperaturas de reducio. Os
especiros obtidos indicaram a presenga de CO adsorvido de
forma linear (2080 a 2100 cm—iD, e em f{orma de ponte
1929 e 1873 cm . Verificou-se também que o aumento da
temperatura de reducfc, de 573 para B73 K (300 a 400°C>,

provocou uma reducZo nas intensidades dos picos.

Tamhém usandoe o método de IR, Vannice et alii
18813 estudaram o efeitoc da interacio metal-suports na
adsorgio de CO em catalisadores de PdrsAl 0, , PdsBi0C, .
Pdral O~5i0, e Pd TiO, . Foram investigadas a infliuéncia
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da temperatura e da presenga de H,; no espectro de
adsorgfico de C0. NHo catalisador de PdsAl 203 verificou-se o
aparecimento das bandas de C0 adscorvido de forma line=ar
(2028 a 2085 cm > e ponte (1885 a 1510 cm ' e 1920 a
1930 cm ™, tanto na presenga guanto na auséncia de H,

¢ aumento da temperatura de obtengBoc do especiro causou
apenas um deslocamentio no valor das referidas bandas, sem

causar, no entanto, o seu desaparecimentoc.

Numa pesqguisa sobre az interagso entre GO e H2
em catalisadores de PdsAl_ 0O, , Palazov el alii cigsas,
airaveés de I.R., verificaram, nic apenas a exisiéncia das
bandas de CO adsorvido, mas também gue as mesmas poderiam
sofrer deslocamentoz positivos, 2 medida gue aumentava o
grau de cobertura da superficie esou ¢ tempo de contato
da amostra com o gas. Além dissco, os autores ohservaram,
a0 passarem uma corrente contendo CO/H, (1:230 scobre a
amostra de catalisador, o surgimento de bandas a 1375,
1395, 1598 e 2920 cm °, correspondentes ac ion formato e
espécies meldxi, intermediirios da reagio de sintese do
metanol, conforme pode ser wverificade nos espectros
representades na Figura 1.2 . Verificou~se ainda a
formagsio de metanc, através da banda surgida a 3012 em .
Ao farerem experiéncias paralelas utilizando amostras de
Al O, pura, os autores observaram o aparecimento das
bandas de ions formato e espécies meidxd. =4 gque com
intensidades bem inferiores aguelas obtidas para o
Pda- Al O, Concluiram entfico pela existéncia de um
spiilover, onde o CO interagiria com © Pd, mas as
espécies seriam adsorvidas no supeorte, A1_O,. Por fim ,
verificaram a ccorreéncia de uma banda a 1470 com

atribuida a2 um carbonato unidentado formadoe pela adsorgio

de CO, pela Al O,

Solymosi et alii {18830 estudaram, através de
I.R., a interagso entre o HE e o CO, em diverses
catalisadores de Pd suportado, entre eles o PdsAl O,
Meste catalisador a adsorcio de CO, entre 300 e 4Y3 K

£av = SO0TCo provocou tat surgimenic de espécies
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carbonatadas, com bandas a 1830, 1458 e 1642 cm =, tendo
eslas mesmas bandas sido observadas numa amosira de Al_O,
pura. Ji& as bandas caracteristicas de CO adsorvido, a
1810 e 1900 cm ', foram observadas apenas no catalisador,
e somente a partir de 423 K (1850°C). Na presenga de
H +CO,, observou-se uma maior facilidade no aparecimento
das bandas de CO adsorvido, a 1830, 1918 e 2070 em =, a
partir de 373K (100°C>. Atribui-se isto a uma dissociagio
do CO,_, assistida por H, , além da decomposig¢ic do ion
formato na interface Pd-suporie., Tais espécies foram

cbservadas mesmo a baixa temperatura,e sé no catalisador.

Absorption

0%
Veal

e 160 TT2s00 2109
cm

Fig. 1.2 - EsSpEaTROS DE I.R. DE 5% PASAL_O DURANTE A
2%z
=1:3, A o . =Y
PASSAGEM DE CO-/H =13 TO0 TORR. o) 395 K (422
hy 422 K 4500y (o 498 K (225 0.

FONTE ! PALAZOV ET ALII 492

Por fim, ¢ valido observar gque, no periocdo
analisado nesta revisioc, nic foram encontrados estudos
nos guails catallisadores de PdoAL 2(}3 Livessem sidc

caracterizados através do méiode de T.P.D. .
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I.4.2 - A INTERACQZO PALADIO - La,0, (OXIDO DE LANTANIOD

O trabalheo de Poustma et alii (19780, em gque
ficou demonstrada a capacidade dos catalisadores de Pd
suportade em promover a hidrogenagdco do CO a metanol, com
alta seletividade, estimulou o desenvolvimento de uma
série de pesguisas, envel vendoe o estudo, tante da
atividade e selelividade desses catalisadores, guanio da
influgncia de fatores como o suporte e o precursor
utilizados. De acordo com Ryndin et 211id19812, uma série
de estudos conduzidos por Ichikawa entre 1878 e 13980
demonstrou qgus entre os suportes mals pendficos as
propriedades cataliticas do Pd estid o La,0, ., dque
propicia altas seletividade e atividade na formaglo de
metanol, Posteriormente, num estudo sobre a seletividade
de catalisadores de Pd na reagfo de CO + H, , Driessen el
alii C12835 wverificaram que os efeitos da presenga do
La,0, poderiam também fazer-se sentir mesmno guando este

era usado como promotor.

O métodos de caracterizaclo utilizados mais
rolineiramente no estude da interagds entre o Pd e o
La,0O, s30 os mesmos jé& analisados no item I.4.1 desta
revisis bibliografica. E wvailido, eniretanto, ressaltar,
que cbhservou-se uma certa escassez de dados publicades,
ne periodo entre 1875 o 1990, em relagcBo a este sistema,
principalmente no gue se refere a tLesites como X PS5,
T.P.R. & T.P.D., ficando também evidenciada uma ceria

concentragio dos autores gue os divulgaram.

4 seguir serio znalisados os dados disponivels,
e as eventuals conclusBss tiradas peles autores, a
respeito do itipo de interagso existente entre o Pd e o
Laﬁ(}a . esteja este Udlitime presente no catalisador como

suposrte ou promotor.

O método de {.P.E5. foli empregado por Fleisch et
alii (18842 para invesiigar interagBes metal-suportie em

catalisadores de ?d/&azi}s e F’*d/SJ‘.{D2 . atraves da anilize
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de possivelis mudangas pas propriedades eletrdnicas do Pd.
OUs catalisadores foram preparados por impregnagio por viz
seca, usando o PdCl, como precursor. Espectros de X.P.5.
foram oblidos apéds cada eltapa de preparagio ! secagem a
388 K (88°C) em forno a vécuo; calcoinacio a 5288 K (3807
por £h, em atmosfera de 21% O, em He; e redugio em H,
purce por 3h a temperaturas entre 873 K (300°C) e 773 K
(B00°Cy. Utilizouwse um reator de gquartzo montado no
sistema de vacuo do aparelho de X.P.5., a fim de permitir
o pré-iratamento = a transferéncia das amosiras para o
espectrémetro sem exposicio ao ar atmosférico. Obteverse

ainda o especiro de X.P.S. do La_ O, puro.

O espectro do Pdads.z da amostra de Pd/510,
apds secagem apresentou plicos a 337,88 , 337,00 ¢ 335,22 «V,
oS quais foram atribuides a presensa de PaCcl ;z R
PdCl CH, 0D, e F’d(fi—izf.'});z, respectivamente. HNo casc da
amostira de Pdosla_ 0O, obzervou-se apenas um pico a
336.8 eV, atribuide a esp#cie aguaclorada. Para as
amostras de Pd/Lai,Ga calocinadas, os autores enconbraram
uma energia de ligac3o do  Pdadssz de 338,2 eV,
corraespondente & presenga do PdO. Apds a redugBc a 573 K
(300°C) cobteve-se uma energia de ligagio de 334,7 eV para
o Pdsdssz, um valor 0,4 eV inferior ao do Pd metalico.
Esse desvic foi altribuide & influénciz do suporte nas
propriedades eletrdnicas do metal. HNos itestes feitos com
o La,0, purc analisou-se o efeito da Llemperatura,
concluindo=-se que um tratamentc térmice a temperaturas
altas, enire B73 e 773 K (300 =2 BOO®°C3, resulta na
passagem de La(OH>, para Lag{)ﬁ, sendo que as duas formas
eslio sempre presentes. Além disso, obsesrvou-se que o

Lantanic tambem s=ztava presente na forma de LalCOHD.

A fim de explicar a diminuigio observada na
energia de ligag3o do Pdadsrz , os autores propuseram um
modelo de interagZo metal-suportie no gqual o La 203 sofre

uma reducic parcial durante a redugic do catalisador,
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através das seguintes reagcBes

a2 La{Oﬂ)s + xPd + 12 Hz —p LaPdeC + EHEG £I.863
Quuuu-

B2 LaOlM + x=Pd 4+ 1.2 H: — LaPdxD + HZO CI. 7>
‘_—_

ed> Lajy0, + 2xPd + H, - 2LaPdx0 + H,0  CI.®
A

Neste modelo, os autores consideram gue o H, €
adsorvido na superficie dos cristalitoes de Pd,
difundindo-se para a2 interface metal-supcorte. Deste modo,
devido & forte eletropositividade do lantanio, espera-se

gue os Atomos de Pd Lornemse mais eletronegativos.

Ao propor este modelo, os autores descartaram 2
possibilidade de existirem compostos intermetilicos Pd-La.
naoc apenas porque isto exigiria a redugioc completa de
porgfes do suporte, considerada improvavel, mas tambénm
porgue as energias de ligac3o do Pdads sz em compostos de

Pd-La sZoc maiores gque as do Pd metidlico.

Ainda de acordo com Fleisch et a2lii (18843,
apesar das reagdes (I1.68) a (1.8 poderem explicar a
diminuigiic na energia de ligagic do Pdads-z s nio
explicam porgue tzl efsito é€ observado para cristalitos
grandes (80 a 180 A3, Se o iunico ponto de contato enire o
metal & o suporte fosse na base dos cristalitos, seria de
se esperar gue os atomos de Pd presentes no seio do
cristalito compensassem a2 transferéncia de carga para oS
dtomos de Pd presentes na interface metal-suportie,
eliminands a diminuicZo na energia de ligagZo Pdads-z.
Adssim, ©O% aulores sugsrem gue oS cristalitos de Pd esl3o
parcialmente cobertos por pequenas placas de suporte, gue
migram durante a fase de pré-iratamento do catalisador
{secagem e calcinagZcd. Durante a redugio, essas placas
de supcrte sic reduzidas, de acerde com as reagbes de

CI.&5 a £1.82. Tal modelo  estid esguematizado Nz

-1y

igura 1.3
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Fig. 1.3 ~ ILusSTRAGAOC DO MODELC DE INTERAGAO METAL-SUPORTE
PROPOSTO POR FLEISCH ET ALII (1984)

Ainda segundo o3 autores, este modelo de
interagiio metal-suporte tem a virtude de ser consistente
com a diminuic¢io na quimissorgic de (O, observada em
catalisadores de Pd-sla -0s » POis ela seria causada por

uma chstrucfo fisica da superficie dos cristalitos de Pd.

Dentro da linha da interacio metal-suportie por
migragic do suporte, vale ressaltar a observagio feita
por Sudhakar & Vannice (19833, a partir do trabalho de
Mitchell & Vannice (18843, de gue as placas de La,0O,
surgiriam a partir da hidrédlise do suporte durante a
impregnacso aguosa, = dque duranise oS processos de secagem
¢ calcinagfio ocorreria uma desidratagZc e posterior

reestruturaciZs das mesmas.

A especiroscopia de I.R. foi utilizada em dois
eztudos sobre oz efeitos da interagiic metal-suporie na
guinissorgic de H, = CO, & na hidrogenagfo de C0O, em
catalisadores de Pds/Si0, e Pdsla O, (Hicks et alii.lsss
Hicks & Bell,18842. O catalisadores foram preparados com
os mesmos meteriais e procedimentios adotados por Flei=sch

et alii 18845,

Na investigagZo sobre a gquimissorgio de H, e
GO, Hicks et aliifi1884) verificaram gue nos catalisadores
de 1,8% PdsLa_ 0, ,a adsorgio de CO a 298 K {28°C) provoca
& surgimento de bandas 2 2063 e 1068 cm S, devidas 2
forma linear e a uma das formas em ponte, nZo aparecendo
a banda correspondente 2 segunda forme de adsorgiE3c en
ponte, a2 qual fol observada no PdsSi0, a 1920 em *. Outra
ochservaciEo feita, fol a de gue a intensidade das pandas

de adsorgfo de €O fica constante a partir de um grau de
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cobertura bem inferior aqguele do Pds5i0, . Ao fazer-se o
teste com o catalisador de B,8% PdrsLa_j0, , nenhuma banda

de adscorgio de CO ol observada.

Além das bandas de adsorgio de CO, os autores
verificaram a existiéncia de dois aspectos introduzidos
pelo Lazﬁs rno espectro de I.R. . © primeiro corresponde a
uma banda larga entre 18850 e 1750 emt, atribuida 2
presenga de HZO coordenada. O segundo diz respeito a um
pico a 1585 em?, atribuido a um ion formato, cuja
formagio & devida & reaglfo do €0 adsorvido com o grupcs

hidréxide do suporte.

Mo trabalho sobre a2 hidrogenaglSo do CO, Hicks &
Bell (18842 observaram que, na presenga de H_ ~CO (2,4:10,
e em condicgBes de reag¢ic, 523 K (280°CO e 10 atm, o=
catalisadores de 1,9% e 8,8% PdsLa,0, apresentavam bandas
de 0 adsorvido a 2080, 18588 = 18C0 cmﬂ} sendo que sesta
ultima aparecia apenas apds mais de 30 minutos de contato
de giaz com 2 amostra. Iste pode significar gue, em
condigles de reagio, 2 apds um determinado tempo, ocorre

um certo enfragquecimento da interacgio metzl-suportie.

Além dos mélodos espectroscdplicos anteriormente
anzlisados, ©os métodos de X . RB.D. e de Especliroscopia
Raman foram smpregados por Chan & BRell 19842 na
caracterizagfo de catalisadores de Pd/5i0, e Pd/LaQGS
Também neste itrabzalho oz catalisadores foram preparados
por  impregnagio, usande o PdCl, come precursor. Os
especiros de Raman mosiraram que, enguantic no Pd/Si0, o©
PdCl_, & totalmente convertideo a PdO, © mesme niEoc ocorre
no Fdrlay,0, . parecendo haver a formagio de um oxido
metédlico misto, envolvendo o Pd & o La, possivelmente o©
La,Pdl, ou o La Pd0C, . J& no difratograma de X.R. D do
PdsLa_O, niZc foi possivel identificar PdO, La_0, ou
LaCOH>_, . Na wverdade, o© espectiro representava melhor o
LaCll, gue, de acordo com o8 autores, bteria sido formado
& partir de uma reagic entre o Pdll, e o La,0, durante 2

calecinacEo.
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O estudo da capacidade de guimissorgio de H, em
catalisadores de Pdsla O, fol realizado por Hicks et alii
(1984) e por Mitchell & Vannice (18984D. No trabalho de
Hicks et aliiCl1984) nzZo fol observada qualgquer redugZio na
quimisgsorgio de H2 , em comparagio com catazlisadores e
Pds 510, , tendo os autcres atribuido isto & ccorréncia de
adsoresc tanto nos 4tomos de Pd superficiais guantoc nas
placas de LaOx gue cobrem os cristalitos de Pd, de acordo
com © modelo de interagZo metal-suporte proposto por
Fleisech et alii (12842, J& HMitchell & Vannice (18840
cbservaram uma pegquena diminui¢Zo na quimissor¢io de H,,
apds © catalisador de Pd/Lazoz ter side reduzido a alta
temperatura, 773 K (S00°CY, comparada 2 amostira reduzids

a 448 K C178°CO.

Oz métodos de T.P.E. e T.P.D. teéem sido pouco
empregados no estude da  interagZo metal-suporie em
catalisaderes de Pd/LaZGS , tLendeo sido encontrado apenas
um trabalho publicado (Rieck & Bell, 1985). Neste estudo,
Rieck & Bell (1985 analisaram as inlerages de H, e Co
com PdrsSiC, e PdsLa_ 0O, . Os catalisadores de Pd La, O,
estudados continham 1,8% e B,8% , e os de Pds/Si0, 8% e SX%

de Pd, em peso.

No especire de T.P.R. do catalisador de 1,84
PdsLa G, apareceram picos de redugfo a 328K C(oB°CY e 440K
Ci87°C, enquante para o catalisador de 8,8% PdsLa O,
observaram—se picos em 328 K (B2°CH, 3687 K (84°C> e 433 K
(180°C>. Ao submeter-se o La 0, purc aoc teste de T.P.R.,

nac foram observados guaisguer plcos.

O teste de T.P.D. foi aplicado para diversos
graus de cobertura de H,. No catalisador de 1,9%Pd/La, 04,
para um grau de cobertura de 0,14, n3c hi picos de
dessorgio bem definidos. A medida gue aumenta o grau de
cobertura aparecem picos a 483 K (4B0°C2, B33 K (2680°C e
828 K (428°C3. O espectiro de dessorg3o deo catalisador
de 8,8% Pd/La, 0, ¢ similar 20 anterior, com picos em 403K

{i30°C>, BE3 K (2B0°C> e 708 K (435°C5.
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Os especiros de T.P.R. & T.P.D. . obtides por
Rieck & Bell(li398%53, analisades nos parigrafos anteriores,

enconlramse representados nas Figuras 1.4 e 1.5 .

A B 8% Po/Lo,O,
B 1.9% Pdsia,0,

C 5% P4/S,

D 2% P8s5:0,

E 4.B% LosfZ% Fa/5:0p)

Fig. I.4 - ESPECTROE DE T.F.R. PARA PdLa,0, E PdrSio,

FOMTE @ RIECK & BELL {1985

H 3 H T

HpfH,  L9% Péfiel,

a
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Fig. 1.5 -~ EFEITODO GRAU DE COBERTURA NO ESFECTRO DE
T.P.D. PO CATALISADOR DE 1,9% Pd/La_0,

FONTE ! RIECK & BELL (i85
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A& andlise dos resultados seguiu o modsloc de
interagfic metal-suporte propostoe por Fleisch et alii
{1884) para os catalisadores de PdrsLa 0O, . HNos especiros
de T.P.R., os  auvtores atribuem ¢ pico a baixa
temperatura, abaixo de 380 K (77°C), a redugico de PdO, =
o5 picos em torno de 430 K (157°C> 2 redugZo parcial do
La 0, nas vizinhangas do Pd, }4 que esses picos niZo foram
cbservados em PdsSiC, e La, 0, puro. Com relagic aocs
espectiros de T.P.D. cobserva-se que as grandes diferengas
entre os catalisadores de Pdsla_ 0, e o Pds2Ii0,
encontram-se na quantidade de H, dessorvida, e no
aparecimento de um pico a TOO K (427°C> nos catalisadores
de Pd/LazOs . Quanto & diminulglo da gquimissorglo de H, ,
os autores a atribuem ao curto tempo de contato do H, com
a amostra, pois Hicks et 2lii (19840 n3c & haviam
verificade ao deixarem o H, em contate com o catalisador
porr 1 a2 2h. A hipdtese levantada para a diferenga &
atribuida 2 uma adsorgZo lentz de H, pelas placas de Lalx
que cobrem os cristalitos de Pd. Quanto ac pico & 700 K,
oF  aulores nE3o0 o sabem explicar, considerando Lrés
hipdteses : 13 Adsorg@o de H, no Pd ; &) Adsorgio de Ho
nas placas de LaOx que cobrem o Pd ; e 30 Adsor¢Zo de H,

no LazDs sem contate com o Pd.

Ainda neste estudo, Rieck & Bell estudaram um
catalisador de 2% ?d/ﬁdcz contends 4,8% em peso de Lazca
como promotor, wverificande gue sua introdugZo far com gue
¢ catalisador apresente propriedades de redugic =
adsorgiic de H, intermediarias entre o Pds/SI0O, e o

Pd-Ta,0,

Os resultados ate agul analisados a respeito
doz catalisadores de Pd la,0, demonstram gue o© Lazog Lem
uma influéncia direta nas propriedades dos catalisadores
de Pd, Deste modo, parece conveniente analiszar, de forma

sucinta, as prapriedades e caracleristicas do La,Og4

Um trabalho bastante exiensc sobre a preparagio
e caracterizaciZc do Oxide de Lantinico fol realizado por

Rosynek & Magnuson (1877 2,02, tem servido de referé@ncia
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a respeitc das propriedades do Lz2,.0, em praticamente
todas as pesquisas publicadas sobre catalisadores de Pd
contendo este  &xido, Dos métodos de caracterizagio
empregados pelos aulores, agueles que mals interessam a

e=te trabalho s3Zo os de BLE.T. & I.R.

O Lay0, fol preparado por Rosynek & Magnuson
C19v7a2 a partir do LaCOHD, . Verificou-se que apds um
prolongadoe tratamentc térmico a altas temperaturas, enire
G673 e 10723 K {400 e 800°C), ocorre 2 transformagic do
LalOH> , 2 La_ 0, . Em condi¢gBes usuals, entretanto, ambas
as espécies s3o encontradas, mesme apds o tratamentioc
térmico, em fungido da reidratagio de parte do Laj0Og

quando posto em contate com o ambiente.

Ao aplicar © méitodo de B.E.T. a amostras de
La, G, = i_..azC{Di«IZ)3 » imediatamente apdszs um iratamento
térmico a 1073 K (800°C> & 373 K (100°CY respectivamente,
por um periodo de 18h . o autcores obtiveram Aareas
superficliais especificas de 7,8 mz/g para o Lay0, , = de

18,5 m°/g para o LaCOHD

O esitudo alravés da espectroscopia de I.E.
mostra que no Lai@H)z . az bandas em torno de 3460 x::m-1
sBc devidas & presenga de H,O adsorvida, enguantoe as
bandas a 3590 e 3510 com reprezentam duas espécies de
ions OH presentes no LaCOHD , . Ao tratarem as amosiras
de La O, e LaCOHD_ com CO,, Rosynek & Magnuson 187702
verificaram o aparecimentoc de bandas a 1080 , 1320 =
18500 cm—i, também observadas por oulros pesqgquisadores 2
1075, 13680 e 14B0 em ©, que foram atribuidas a espécles

carbonatadas unidentadas formadas através da interagio do

coz com O Lazi}s o O La{OHBE

Um aspecto interessante em relagio as
diferengas entre o La_0, e o LalCHI; € © de que, no La,0,
o  aumenitc de  temperatura provoca a  liberag¢ice  de
carbonatos unidentades, Aiminuinde a intensidade das
bandas 2 1080, 1390 e 1500 em *, e aumentandso a liberacic

de CO.,, . © efeito inverso & observado para o LalOHD ,
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O aparecimento de bandas a 1310 e 15865 em b na

amostra de Laj 0O, , apés a temperatura atingir B48 K
C275°C, implica na existsncia de carbonatos bidentados
formados a partir do rearranjo de carbonatos unidentades,

que ocorre & medida gque sua guantidade diminui, com o
aumento da  temperatura. Essas espécies naoc foram

obzervadas na amostra de LaCOH)a

O contate de CO, com o La(OHd, provocou o
surgiments de uma banda & 1630 cm_i, correspondente a Hz(}
fisicamenle adsorvida, formada durante o© processo de
adsorgio do C:02 . Além disso observour-se dus O grupos
hidroxido responsédveis pela banda a 3530 em™, s3Zo mais
facilmente removides gue aqueles com banda a 3610 cm &, &
medida gque se faz o contato da amostra com o CO, , e

aumenta~-se a tempsratura.

I.5 - OUTROS FATORES QUE AFETAM AS PROPRIEDADES DOS
CATALISADORES DE PALADIO

Além dos efeitoz intreoduzidos pela interagio entre o
metal e as demais espécies presentes nos catalisadores de Pd
supertade, hi outras infludncias gue merecem ser analisadas,
Emtre estas podem =er incluidas, o tipe de precursor utilizade, o
mélodo de preparacio do catalisador, a2 capacidade do Pd em
absorver 82 s formando o hidretos de Pd (o-PdH e #-PdHS, e a
possibilidade de ocorréncia de spillover de H, do metal para o
suporie. Assim sendo, nos itens a segulr sersd feita uma anilise,

de forma sucinta, de alguns desses aspeclios.

1 - INFLUBNCIA DAS ETAPAS DE PREPARACXO

g
1

A preparagio de um catalisador meti&lico
supcriade tem por objetive dispesrsar o agente altivoe
{melald scbre o suporte. Neste processc ¢ imporiante
chbier a melhor dispersZo metllica possivel, e diversos

fatores poden influir no resultade final, tals come o
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precurscor do agente ative, o solvente utilizade, o méitodo
empregade para promover o© contato entre o metal e o©
suporte, e © teor de metal pretendido o catalisador
final, aleém dos tempos de duragico e das temperaturas
empregadas nas elapas de secagem, calcinagio e redugic do

.catalizador.

A grande majioria dos trabalhos de pesguisa
publicados secobre catalisadores de Pd suportade tem usado
o Pdc12 como precursor, dissolwvide em HCl, concentrado ou
emn sclugBes entre 0,5 e ZH. Enitretanto, em virtude da
incoveniente presenga de um halogénic, o Cloro, neste
precursor, o Jgue pode wvir a reduzir a atividade do
catalisador, algumas pesquisas (Vasudevan et 2alii , 1983 ;
Byndin et 21ii.18981> tém procurade empregar complexos
organometélicos, obtendo melhores dispers@Ses melilicas,

catalisadores mais ativos.

O teor desejado de metzl no catalisador final
também € wum parmetro importante no desempenhoc do

catalisador, uma vez gue a dispersio melidlica diminui

guando © Leor de metal aumenta, diminuindo assim 2
eficiéncia do catalisader. Guando o teor de metal
situa~se na faixa de 0,1 a 0,85% , a dispersic do metal

atinge wvalcores da ordem de 40 a2 50%., enquanto gque para
teorss na casa doz 3 a B, 2 mesma nEo passa da faixa des
g a 18% . Porém, apesar de aumentar a2 relagic entre a
quantidade de metal & =zuperficie e 2 quanitidade total de=
metal presente no <atalisader, ou seja, aumentar a
dispersao, um  teor muito  balxo de meial traz o
inconveniente de niEc permitir sva identificagio em certos
mé&todos de caraclerizagdo, Assim,nas pesquisas envol vendo
a caracterizacico de catalisadores de Pd,., observa+se um

use mais freguentie de Leores entre 2 e 5% de metal.

Os efeitos de algumas das etapas de preparagio
nos catalisadores de Pd/&azss foram estudados jolaly
Sudhakar & Vannice (1885), gque examinaram a influéncia do

método de impregnagifo e da Lemperaltura de redugio, entre
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outros, utilizando catalisadores preparados a partir de
precursores organometalicos, alguns deles contendo Cloro,

e solventes nio aguosos.

Quanto ao mélodo de impregnagio, esses aulores
adotaram as técnicas de, adscorgic do complexo pelo
suporie, evaporagio rotativa & impregnagio por via seca,
Apesar de produzir catalisadores com melhor dispersio, a
técnica de adsorgico do complexe mostrou-se inconveniente,
devido ao elevado tempo exigido para a preparagfo ! mals
de cinco semanas. O método da evaporagio rotativa nic deu
bons resultades, snguantic a2 impregnagds por  via seca
proporcionou boag dispersfes, além de =ser um mélodo
bastante rapido. VYale cobservar gue este dltimo € o método
de preparacgic mals usade em catalisadores de Pd
suportado.

O estudo sobre a temperatura de redugio mosirou
que a condugio deste processo a 573 K (300°CO propicia
melhores digsperaefSes &o gque guande conduzido a2 448 K

Ci78°CH, independente do precursor de Pd utlizado.

Apesar de nic terem sido encontrades estudes
especificos sobre os efeitos da variagio dos tempos de
duragic e das Lemperaturas de secagem e calcinagZo,
verifica-se gque, em geral, sS3c adoladas, para secaden
temperaturas entre 383 K (110°C) e 393 K (120°C) e
periodos entre 8 e 16h, enguanio gue para a calcinagio
s30 empregadas itemperaturas entre B73 K (400°C3 e 773 K
(BCO°CY e pericdos enire 1 e Sh.

I.5.2 -~ FORMAQAC DOS HIDRETOS DE PALADIO

0= Ltrész metals de iransigBo gue complem 2
Gltima coluna do grupe VIII da tabela periddica, Higuel,
Palédioc = Platina. sZc os agentes ativos da maioria dos
catalizadores usados nas reagles enveolvendo o© Hz . COMmo
por exXemplo a hidrogenacEZe @ 2 hidrogendlise. Os aspeclos
mais importantes da atividade catalitica desses metals

SZc a5 interag¢Bes superficiais com o H,, e os Variocs
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estados de adsorgZo dos Atomos ou moléculas de H,
tambEm influenciados pela co-adsorgc@o de oulraszs especlies

guimicas,

Al ém dos fenomenos fisico~-quimicos 2
superficie, um efeito adicional pode surgir duranie a
interagiio H,-metal. Este efeitoc & a absorgio de H, pelas
particulas do metal localizadas no seio do cristalite.
Ezsta absorgio leva & formagio de umza solugdc sdlida,
deniro de uma cerita faixa de concentragBes de H,. Porem,
alguns metals de tranziciZoc Lé&m a capacidade de, a partir
de um certo limite de concentragdo de H, , formar uma
outra fasze cristalografica, distinta do sistema H, -metal,
chamada de Fase Hidreto. A solugio =sdélida original ¢
chamada de Fase & , e © hidrete & chamade Fase [ E
comum, entretanto, chamar estas fases sdlidas de Hidrelo
Fase o = Hidrete Fase /[2. Dentre o©os meitals citades
anteriormente, o Pd & © Hi formam hidretos do mesmo Lipo.
Ho caso da PL, nEc hid prova experimental da {formagio de

hidreio.

Ne caso especifico do Pd, a sabscorgi3o de H2
ocorre de acorde com o diagrama de fases da Figura 1.6
Neste diagrama verifica-se que, de inicio o H_ ¢&
absorvide até qgue a razdo HPd atinja ©,0285. formando a
Fase o {o~PdH>)., A medida gue aumenta a razio HAP,
inicia-se a formaciZo da Fase [ {(PdH), que coexisiira
com a Fase o até gue a razio H /Pd chegue em torno de §,57.

A partir dal existira zpenas a Fase /3.

De acorde com aAben (19680, a capacidade de
abzorgZo de H, peloc Pd independe do fatc deste estar
disperse ou nEc sobre um suporte, Porém, no casco em que ©
Pd se encontra supcrtado, a quantidade de H, absorvido
diminul com © aumento da dispersico metilica. Deste modo.
para gue seja possivel determinar 2 dispersZo do Pd em
catalisadores suportados através da guimissorgio seletiva
de H, € necessério conhecer a guantidade de H, absorwvi do,
nas condicBSes de tempsralura e pressic adoltadas, ou entiEs

reazlizar a guimissorgio em condigdBes nas guals a absorgio
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de H, seja minimizada. Um outrc medo

PALCZEWSKA , 475

de contornar o

efeito da absorgio de H, fol proposto por Benson et aliil

Cix73, que cbservaram gue as fases o =

destruidas por evacuagio daz amostira de Pd suportado,

um pericde de 20 a 30 minutos,

sem gue haja remogic significativa de H,

Um outro aspectio interessante,
de H, ¢

catalisadores

reduzida
e

tambeém a absorgio

metal—-suporte nos

observaram Baker ef alil (19843,

5 sEo facllmente

por

a temperaiura ambiente,

guimi ssorvido.

& o fate de gue
pela
Fd.

interagio

conforme
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.3 -~ SPILLOVER DE HIDROGENIO

rd
o1

Mos sistemas catzliticos cujo agente ativo € um
metal, a participagic do H, ¢ bastante freguente,seja nas
reagBes em gue estid envelwvide, seja na ativagioc ou
recuperacio da atividade dos catalisadores, ou ainda nos

diversos mélodos de caracterizagio.

Até¢ algum +temps alréas considerava-se que 2a
interagcso entre um catalisador metadlico e o H, ocorria
apanas através de uma reaglo esteguiométrica entre o
metal e o H,, nEo sendo sequer imaginada a possibilidade
do transporte de Hidrogénio atomiceo do metal para outras
fases presentes no sistema catalitico. Postericrmente,
esta possibilidade, ou seja, o transporte de uma espécie
adsorvida em uma fase para ocutrz aconde ela nic pode ser

adsorvida diretamente,velic a ser definida como Spilliocver.

De acordeo com uma revisidc sobre o assunto,
feita por Conner (19883, apesar da primeira evidéncia
experimental de spillover ter sido feita por Khoobiar em
1984, apenas vinte anos mais tarde foli proposta uma
deflini¢io para o assunto @ * Spiliover £ um fendmeno gue
envolve © Lransporis de uma espécie adsorvida ou formada
em uma fase, para outra fase distinta, & gqual, nas mesmas
condigBes, nic consegue adsorver ou formar Lal espécie, O
resultado desle Lransporte pode ser a reagico desta
espdcie, na ssgunda fase, com outras espécies gquimicas,

"

es/cu a ativacio ou reagio com esta segunda fase

Uma das consequénciass advindas do spillover ds
Hidrogénio € o aumento da adsorgZo. Em geral este efeito
tem sido cbservado a temperaturas iguais ou supsriores a
427 K (200°Co, apesar de haver casos em gus ital aumento

ocorre a temperaturas iguals ou até inferiores a2 ambiente.

Além de depender, tantoc da exisiténcia de uma
fonte para a transfer@ncia da espécie adsorwvida, como por

exemple um metal do grupo VIII, guanitioc de um receplor,
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como por exemplo um &xido, o aumento da adsorgio pelo
spillover ¢ influenciado por diverscs falores, tals como,

entre outros

al Faixa de temperaturas em que hi adsorg¢io de

Hidrogénio ;
b> Teor e dispersio do metal (fonted ;

2 HNatureza ¢ area de contatoe entre ¢ metal = o

suporte (recepltor? ;
dl Pressio parcial do Hz H
e3> Hatureza guimica do metal e do suporte ;
3 Presenga de icons de Cleoro ou Enxofre ;

gl DuragBo da quimissor¢soe ;

Dentre esses fatores,alguns sd3o prejudiciais ao
spillover de Hidrogénio, especialmente uma peguena Area

de contato entre © meizal & o suporte.

Urn do= campos onde o spiliover de Hidrogénio
desempenha um imporitante papel & o das interagctes
metal ~suporte forles (SMSID, podendo-se considerar que o©
spillover € condigfo necessaria 2 criagio do estado de
SMSI, uma vez gque nos diversos modelos propostos para a
interagsc metal-suporie consta sempre a2 reducio  do
suporite por Hidrogénioc, a temperaturas elevadas, na
presenga de um metal capaz de guinissorver o H, de forma
dizssociativa. Isto £ wvilido mesmo nos cCcasos em  gue
considera~se a migra¢i3o do suporte sobre as particulas do
metal, come no casc do models proposto por Fleisch et
alii 189843 para a interagfo PdsLa_0O, . conforme visto no
item T.4.2 . Neste caso, a2 fungZo do spillover de
Hidregénic seria, segundoe Conner (19883, facilitar a2

redugio do &xide metidlico.
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Das informagcSes levaniadas nesta revisio bibliocgréfica,
pode-se conclulr gue as interagsSes entre as espécies guimicas
presentes num catalisador metidlico suporiadoe sZio zinda pouco
conhecidas. No caso das interagBes entre o Pd e o La 0, , ha
poucos dados disponiveils, nic havendo ainda consenso a respeito

do seu tipo e da sua origem.

Na tentativa de trazer -1 luz novas informactes,
estudou-se neste Lrabalho uma série de catalisadores de Pd,
contendo diferentes teores de La_O, . No capitule a seguir serio
vistos o5 procedimenios experimentais e os resultados oblidos na

preparacio e caracterizacso destes catazlisadores.
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CAPITULO II

METODOLOGIA EXPERIMENTAL E LEVANTAMENTO DE DADOS

II.1 -~ INTRODUGXO

0 estudo das propriedades de um catalisador, e das
interages entre as espécies gquimicas que o constituem, implica
num trabalho essencialmente experimental, envelvendo, em geral,
etapas de preparacfc e caracterizagio dos catalisadeores gue se

deseja analisar.

Na etapa de preparacio provoca—se ¢ contatoc entre as
espécies gquimicas. alravés de uma das varias it€conicas conhecidas
para a preparagio de catalisadores, procurando-se cbier a melhor
dispersic possivel do agente ative sobre o suporte. Além disso,
procura~se, atraves de tratamentos térmicos, nioc apenas eliminar
solvenies = outros el ementos quimicoes volatels presentes
inicialmente, e gue poderiam aglr como inibidores da atividade
caﬁalitica, mas Ltambém garantir a occorréncia de toda e gualguer
modificasio estrutural ne  catalisador, antes do mesmo Ser

estudado.

As diversas Lécnicas de caracterizagio permitem avaliar
as propriedades & o comporiamento catallitico de um catalisador,
tornandoe possivel associd~los z determinados paramsiros adotados
na sua preparagio, ou as caracteristicas particulares das
espécies quimicas presentes, ou ainda 25 possivels interagdes
existentes entre elas. A caracterizacic de um catalisador
possibilita ainds compreendsr o seu mode de atuag8o, seja
esclarecendc © mecanismo da reacic, identificando as espécies
intermediadrias e a2 natureza dos sitios atives, ou ainda
determinando a taxa da reagic, atravées de medidas de atividade e

seletividade,.
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Hos itens a segulr, serfo descritos os mélodos de
preparagic e caracterizagio dos catalisadores de Pd estudados
neste  itrabalho, Tais métodos possibilitarZo a anélise das
interaches entre o Pd e o Lazoa, e sua influéncia nas

propriedades dos catalisadores de Pd suportado.

II.2 - FORMULACAO E PREPARACAO DOS CATALISADORES

& prepara¢cBo de um catalisador envolve uma série de
etapas, que viEo desde a selecio do teor de agente ative a ser
utilizado ateé as condigBes 2 serem adotadas nos tratamentos
térmicos. A seguir serXZo detalhados oz procedimentos adotados
neste trabalho, em cada uma dessas etapas, e uma descrigio de

todos o passos da preparagico dos catalisadores.

IT.2.1 - SELECAC DO TEOR DE AGENTE ATIVO
Em fungic de seu alto custe, assim  come
acontece com todos os melals nobres, o teor de Pd

normalmente utilizade em catalisadores suportados &
bastante peguenoc. Além disso, teores elevados levam a uma
menor dispersio metélica, e, conseguentemenie, a uma
utilizagic menos eficliente do metal. Os tecres mails
comuns  siituam-se enire 0,84 = B¥ em pesce de Pd,
encontrando-se esporiadicaments pesquisas em gue foram

usados Ltecores mais elevados.

O teor de BX em pesg de Pd ftem sido multe
empregade em estudos sobre este metal, nEc sé& porgus
permite a obtencio de dispersies razoadvels, mas,
principalmente, porque facilita a aplicagio de alguns
mélodos de caracterizacis, como por exemplo o de X. P35, ,
gue nic conseguen detectar uma substancia guando © seu

Lteor ¢ muiltc pegueno.

Deste modo, em todos oS catalisadores
preparados neste trabalho, adotou-se o teor de 5% em peso

de Pd no catalisador.
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II.2.2 - SELEGQAC DO PRECURSOR DO AGENTE ATIVO

O precurseor € o composto guimico através do
qual introduz-se o agente ativo num catalisador metilico

suportado.

A escolha do precursor esti relacionada nido s6
a0 méiodo de preparagic a ser utilizado, mas Lambém 2
restrigBes gquanto & presenga de contaminantes e ao

solvente a ser utilizado na referida preparagio.

No caso de catalisadores 2 base de Pd, quando o
método de preparagio £ o da impregnagio, © precursor mails
empregado € o PdCl, (Clorete de Paladiod, dissolvidoe em
HCl, concentrado ou em sclugBes de 0,8 a ZNH. © grande
inconveniente deste precursor ¢ a introdugZo do Cloro
{Cl>, wvisto gue este pertence a um grupe de elemenlos
quimicoez que, reconhecidamente, diminuem a atividade dos
catalisadores metdlicos, gue ¢ o grupe dos halogéniocs.
For oulrec lado o PdCl, apresenta a vanlagen des ser mails
facilmente encontrado no mercade nacional, em comparagio

com oulros Drecursores.

Quando SHo emnpregados cutros metodos de
preparacic, como  a co~precipitagioc & a reagio em
superficie, it&m sido utilizados o PdCNGE'}? CHitratlo d=
Palédiod e o Pdlr~C H D3 (m-allylpaladiod,respectivanenie.
Entretantio, apesar de n3oc apresentaremn o inconveniente da
introdugZo de um halogénic, estes precurscores s 20 mails

dificilmente encontrados noe mercado.

Heste trabalho, utilizou-se, come precursor, o

PACl, , dissolvido numa solugio de HCl 1IN

II1.2.3 - SELECQEC BO METODC DE PREPARAGAO

Existem diversos méiodes para a preparagio de
catzlisadores suportados, destacandose os da impregnagiEo
e o da precipitagio. Atualmente, um ouitro méiodo, © da

reagic em superficie, vem ganhando algum destague, uma
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vez gque leva & oblengio de boas dispersBes metdlicas, com
a wvantagem de evitar a introdugX3o do Cloro, wvistoe gque os

precursores usados s$io complexos organometalicos.

Pentre os méiodos classicos de preparagfo, o da
impregnacis ¢ o mails adeqguado para catalisadores onde o©
agente ativo € um metal nobre, muito caroc, como o Pd.
Isto deve-se, niBc sé ac fato desite método proporcionar
boas dispers@ies, como também por provocar uma menor perda

de material.

A impregnagic de um suporte pelo agente ativo
pode ser feita por duas vias 1 a seca e a umida. Na
impregnacZo por via seca, faz-se a pulverizagio scobre o
suporte de uma guantidade de solugZc do precursoer,
suficiente apenas para preencher o volume porose do
mesmo. No caso da preparagice por via umida, faz-se a
imersio do suporte em uma solugBo do precursor, cuja
gquantidade ¢, evidentenente, muiio superior ac wvolume

poroso do suporte.

O método de preparag3c adotadoe neste trabalho
fei o da Impregnagde por Via Seca. Tal escolha deveu-se,

pasicamente, aos seguintes motivos

i3 Um excesso de solugio do precursor levaria a
uma gquantidade bem maior de ions Gl
presentes no catalisador. <o gue poderia
trazer problemas durante a calcinacg3o
provocando alteragtes estruturais. Além
dissc, guantoc maior a guantidade de ions Ci)
maior a possibilidade de envenenamento do

catalisador ;

22 Os suportes ullizados, AizOs e La,0,, tém a
forma de pds muito Tinos, o gue dificultaria
sensivelmente qualguer processo de lavagem =
filtragio que viesse a ser tentado, a fim de

eliminar o swce=sso de ions Cl .
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11.2.4 - DESCRICXC DO PROCEDIMENTO DE PREPARACAC

A preparagic dos catalisadores utilizados nestie
trabalho envolveu etapas de pré-tratamento dos suportes,
impregnac¢io por via seca e, por fim, secagem e calcinagioc

dos catalisadores.

Foram preparados 10,0 dC(dezd gramas de cada
catalisador. Para tanto foram pesados, em balanga
analitica, 9,80 g de cada um dos suportes, ou seja,
Al 04, Al ,O~La_0, e L2,0,. Fol feita também a pesagem de
uma ouira amostra de 2,40 g de Al _O,, para o catalisador
de B% Pd-i% La_O,-A1.,0. . A seguir, os suporties foram
submetidos a um itratamento térmico, semelhante aquele
usado na calcinacgic dos catalisadores, a 773 K (B00°C,

por um pericdo de 4h, 2 atmosfera ambiente.

A preparacioc da sclucio do precursor para a
impregnagio foi feita dissclvendo~se 00,8333 g de PdCl, em
uma guantidade de solugEo de HClI IN eguivalente ao volumes
porosce de cada suporte, determinade pele mélodo da
absorgio de ligquide, conforme descrigio e resullados
constanites no item II.3. 1, a segulr. Esta guantidade de
PAll, corresponde 2 0.5 g de Pd no catalisador, ou seja,

5% em peso.

Para < catalisador de 55X Pd-iX Lagﬁz/ﬁizea,
intreduziu-se ©,1000g de La 0O, na solugio do precursor,
para gus o mesme fosse adiclonade ao satalisador durante

a lmpregnacio, juntamente com o Pd.

Apdés o tLratamento térmice de cada suporte,
procaedeu-se 2 impregna¢gio por via seca, farzendo-se o
gots=jamento, de forma lenta, atravézs de uma burela, da
solugic do precursor scbre o suporte, seguido de intensa
agitagio, a fim de garantir uma distribuigic adegquada do
agente ativo. Ao final, lavava-s= a burela com uma
peguena quaniidade de solugle de HClL 1IN, com o intuilo de
garantir gue todo o Pd presente na solugic do precursor

havia sido adicionadoe ac suportie.
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Terminada a impregnagio, o] catallisador
encontrava-se num estado pastoso, j& gue o volume poroso
do  suporte havia sido preenchideo pela solugdo do
precursor. Logo em seguida, o catalisador fol colocado
numa estufa, j& agquecida a 393 K (120°Ch,a fim de proceder
a2 secagem, conde fol deixado por um periocdo de 12h, de
mode a garantir a completa evaporag®o da H,O retida no

catalisador.

Imediatamenle apds a secagem fol realizada a
calcinagcio do catalisador, com osg objetivos de : eliminar
& restante dos compostos voliteis existentes no mesmno;
formar a sua estrutura final, através de uma sinterizagio
incipiente; e decompor o© restante do sal metialico
(precursor) remanescente, levando a2 formacio de um éxido
contends Pd. Para tante, o catalisader fol colocads num
calcinador, cuja temperatura fol elevada de 300 K (30°CH
para 772 K (500°C), a uma taxa de Z2Ksmin. A calcinagZo
fol entio efetuada 2 778 K (BO0O°C), por um periodo de 4h,

2 atmosfera ambiente.

A forma final dos catalisadores ol a mesma dos

suportes utilizados, ou =seja, D&,

A Gltima ebtapa de preparagico, 2 redugdo, guando
necessariz aoc teste de caracterizagio, fol executada no
préoric reator onde seriz elfstuade s] teste, pela
passagemn dee um {luxo de HE/NE {2,204 wvol. HQD, poOr um

periodo de 1h, a B73 K (300°Ch.

Az especificacfBes dos egquipamentos e materials
utilizadoes na preparagcio dos catalisaderes, encontram-se

no Ap@ndice I.

- CARACTERIZACAC DOS CATALISADORES

A caracterizacdo de um catalisador fornece informag®es de

Ltrés naturezas distintas, porém interrel acionadas, Jgue SEC

>

composi¢ic e estruitura guimica, englobande  composicio,



eztrulura e proporges das fases & grupos funclionais presentes

tanto na  superficie quanto no interior da particula
23 propriedades Lexturais, come esirutura dos poros, Are
superficial e volume poroso, e propriedades mecldnicas, coom

resisténcis térmica, aoc atrito = 2 abrasic ; 32 atividade
seletividade catalitica, ou seja uma medida da capacidade de u
catalisador &m promover uma delerminada reagdo quimica

maximizando a produgio de uma determinada substancia.

Em principic, pode-se considerar que praticamente gualgue
método de andlise relacicnado & cigncia dos materiais te
poltencial para ser usado na caracterizagio de catalisadores
assim como diversos métodos analiticos utilizados em outros ramo:
da quimica. Entretanto, a experiéncia tem demonstirado que apena:
um numero relativamente restrito de técnicas tem real imporiénci:
na ciéncia da catélise. Ainda assim, o campo & muito vasto,
existem situagBes em gue hi mais de uma alternativa técnic
disponivel para a avaliacio de uma determinada propriedads.
Os métodos mais freguentemente utilizadeos, e que J& se encontrar

relativamente padronizados, eztio resumidos na Tabela TI. 4

O= meltodos de caracierizagio empregados neste Lrabalhe
foram selecionados a partir da disponibilidade dos egulpamentos
necessarios, 2 de uma anidlise dos meltodos mals usualmente
utilizadoz no estude das interacBes entre as esgpécies presentes
num catalisador. Os métodos escolhidos foram :

12 AbsorgciZco de Liguids

22 Método de B.E.T. 3

3> T.P.R. (RedugZc a Temperatura Programadad ;

43 T.P.D. (Desscorgic a Temperatura Programadad ;

B> Ouinmissorgio Selstiva

&> I.R. (Especiroscopia de Infra-vermelhod ;

7> X.P.S. {(Especiroscopia de Féton-eléirons de Railos-X> ;

82 X.R.D. (Difracic de Raios-Xl.
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TABELA I1.1

METODOS MAIS USADOS NA CARACTER IZAGAC DE CATALISADORES

Propriedade Metodo de Caracterizagio
. Massa especifica, porosidade, .Picnémetro, Absorgio
volume poroso de Ligquido
.Area superficial total .Método de B.E.T.
-Estrutura dos poros .Isoterma de N,

Porosimetria de Hg

Area metilica fuimissorgBo Seletiva
.Estabilidade térmica, gquimica TG A, AT D,
2 mecanica
.InteragZo metal~suporte, LELRPLS.,, AES., ULPLE

composicEe quimica superficial,
estados de oxidacZEZo

.Compesicio quimlca do interior X R.D.

das particulas

. Tamanho,distribuigio de tamanho ELAHS., T.ELHM., X.R. D
& localizaglo dos cristalitos

. Heterogeneidade da superficie, . T.P.D., I.R.

especies adsorvidas

.Perfil de redugiso, espécies .T.F_R.

redutiveis

.Atividade, seletividade LAnidlise Cinédtica

Nog itens a&a segulr serd feiita uma descrigio sucinta de
cada um dos mélodos utilizados,., incluindo os procedimentos e
condi cBes adotados, bem COmD oS resul tados oblidos na

caraclterizagio de cadas catalisador.

II.32.1 -~ DETERMINACACG DO VYVOLUME POROS0O E DA
AREA SUPERFICIAL TOTAL
i2 Determinacgio do Yolume Poroso
C wolume porese de um catalisador metélico
suportado corresponds, em Glitima andlise, an volume

porosos do suporie,. Quando o mflodo de preparagcico desse
catalisador ¢ o da impregnag¢ic por via seca, como adotado

neste itrabalho, 2 determinag3co do wvolume porosc  do



s
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suporie permite estimar & guantidade de =solugido do

precursoer a ser aspergida scbre © mesmo,

O mEtodo mais adeguado para a determinagio do
volume porosc ¢ © do plendmeiro, no gual se usa um
picnétmetro de Hélio para determinar o volume da parte
sédlida e um picndmetro de Hg (Mercuriod para determinar o
volume total da particula, j4 gue o Hg n3c peneira nos
poros & pressio atmosférica. Entretanio, esie métcodo
exige equl pamentos ezpecifices que nemn  sempre se

encontram disponiveis.

Un méteode alternative para a2 determinagciEo do
volume poroso, qgue apesar de menos precisco possul a
vantagem de ser bem mais =simples, £ o da Absorgido de
Liguido. HMNeste método adicicona-se, pouco a poOUCO & COn
agitagio constante, um ligquidec nZo wvolatil a uma massa
conhecida do material, ate gue esie passe a apresantar uom
comportamento levemente pastoso. Neste instante, os poros
do material LerZo side preenchidos e o volume de liguide
utilizado corresponderd, aproximadamente, aoc seu volume
poroso. O liguido mais ulilizado neste métode € a HEO,
desde gues o materjial n3c sSe dissclva ou reaja .om a
mesma. Quando nZo for possivel usar H O pode-se utilizar
um liquids orginico, tal como o Metilcelosolve ou o
Tetracloroetileno., A aparelhagem necsssaria 3 aplicag3o

deste método encontra-se ssguematlizads na Figura I1.1

! é
O
Fig., II.1 - APARELHACEM DU METODRD DE ABSORGAC DE LIGUIDO
FONTE : ANDERSON,1985
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Heste trabalho determinaram—se oS vol umes
poroses dos supories puros, AAROS =) Lazﬁz . Para o
supcorte misto, BO¥ Al _0,-50% La,0,, formado apenas a
partir da mistura mecinica dos composios, considerou-se
que seu volume poroso corresponderia A média dos volumes
porosces da A1203 e do Lazez . nEo sendo necessaria uma

determinacic em separado.

Para as delerminages, utilizaram-se amostras
de 1,000 g de suporte, e H_ O destilada e deionizada. A
adigZo da H,O foi feila por gotejamento, através de uma
bureta, com aglitagie constante, 2 temperatura ambiente.

Os resultados obitidos estlc resumidos na Tabela II.Z2

TABELA II1.2

VOLUMES POROSOS DOS SUPORTES

Yolume de HZG adsorvida (cwﬁ)

Amostra
AL O, La O,
i G, 41 0,45
2 0,40 0,40
3 O, 40 0,40
4 O, 42 G, 25
L& 0,41 0,38
A partir destes resuliados, utilizaram-se oS
seguintes valores medi os para 2 Dreparagio dos
catalisadores
Suporte Yol ume Poroso Ccnffg}
Al SO- G, 41
La O G, 328
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110 Determinacio da Area Superficial Total

A completz caracterizag3o de um catalisador
metalico suportade inclul a determinagio, tanilo da Area
metilica superficial, guanto da area superficial tolal.
Nesses catalisadores, a area superficial total, asszim
como © volume poroso, £ fungcio, exclusivamente, do

suporte utilizado.

A principal Lécnica de determinagcio da area
superficial total de materiais porosos € a da adsorgido de
moléculas de um giés ou um ligquido sohbre a superficie.
No caso de catalisadores usa-se normalmente a adsorgio de
um gés cuja molécula zeja suficientemente peguena para
penetrar em intersticios de até poucas dezenas de
nandmetros. A drea superficial total € dada diretamente
pela gquantidade de gas adsorvido numa monocamada,
conhecendo~se a &rea coberta por cada molécula do gas.
A mediglc da &rea superficial total exige gue a adsorgis
seja fisica, ou seja, n3o especifica, o que niEc & de todo
possivel uma vez gque nio existe adsorbato para o gual o
calor de adsorgic ndc seja fungio, pelo menos em parte,
da naitureza do adsorvente, As moléculas simples e n3o
polares, como as dos gases nobres e do N, (Nitrogéniod,
280 aguelas cujo comportamento mais se aproxima do ideal.

Dentre esses gases, o N, ¢ o mais largamente utilizado.

O método de B.E.T., dessnvolvide em 1838 por
Brunauver, Emmet e Teller, ¢ o mais ulllizade na
determinagio da &rea superficial total, = consisite, em
linhas gerais, numa extensic da isoterma de Langmuir para

adsor¢io em multiicamada.

Neste m&lodo, o veolume de gés adsorvido numa
monocamnada ¢ calculado através da EgquacgBo (IIL13, =&
partir da determinagio experimental de diwversos pares de
dados de volume total de gis adsorvide e press3co total,
temperatura de condensagio do referide gés. A EquagHo

(I1.12 & conhecida como equacic de B . E.T.



50

P 1 LC - 10 P CIT.13

CPe ~ FPO.wvg ® e C.vm Pe

onde, vg ® volume de gas adsorvido 2 pressIo ?,Ccma/g};
vm = volume de gis adsorvido na monocamada,(cman);
Po = pressico de saturagioc do gas adsorvide na
temperatura experimental, C(mmHgl;
F = presszio experimental , CmmHgd;
€ = constanie relacionada com © calor de adsorgzo
da primeira camads adsorvida, = com o calor de

condensagio do adsorbato.

Sendo cbhedecida a eguagio (I1.1i5, um grafico de
PATPe~P2. vg versus P/Peo zeri uma rela, cujos coeficientes

permitirgo calcular € 2 vm. Sendo a egquario da rela dada

por ¥ ® a + bD.ox , Lem-se :
A= & T 12 CII.&D
O, vm
i

Amzim, tendo-ze deternminado € =2 vm, =2 arsa

superficial total pode ser calculada atraves da eguacio !
Sg = am, Nm CIi. 42

onde, Sg = area superficial total, Ccmz/g};
am = aArea ocupada por cada molécula na
monocanada, icmz/maiéculab;

Mrm nmere de meoléculas do  adsorbate na

monocamada, (molécularsgl, dado por

L CII.s»

#

onde, Neo numero de Avogadro}
3
wvolume da monocamada, Thom »92

£2. 400 Nem® sgmol .

W

#

e
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Heste trabalho, o méiode de B.E.T. fol usado
recorrendo-se ac egul pamenlio e ans materials

ezspecificados no Apéndices 1.

O procedimento experimential constou, de inicio,
da ativagf@o da amostra com N,, a 573 K (300°C>, por 2h.
Em seguida, passou-se sobre a amostra uma mistura de 104
de N, em He & temperatura de condensag3oc do N,, e umz
determinada pressio,. entre 1,0 e 2,0 kgf/cmz. Ao final do
pico de adsorgio de N, deixou-se 2 amostira retornar 2
temperaturs ambiente, provocando & dessorgio do gas, =
causando o surgimento de wum pico no  registrador
potenciométrice, cuja arez € proporcional ao volume de N
dessorvido., Assim, temse um par de dados de pressio e
volume de gas adsorvido. Repele-se o procedimento para
varias presses de gas, e calcula-se a é&rea superficial

alraves das EgquagBes (1I1.12 a C(II1.53.

Neste trabalho, foram determinadas as areas
superficiais totals dos supories, Al 0O, e La,0,. & dos
catalisadores, apds a calcinacio, & fim de wverificar a
ccorréncia de alterag@es durante a preparacic dos mesmos.
Também nesie caso, o méitode nic foi aplicado ao suporie
misto, B0% AL ,0,-B0% La_O,, pelos mesmos motives citados

com relagio A delerminagio do volume poroso.

O= rezulitados obtidos encontram-se resumidos na

Tabela I1.3, & nas Figuras II.2 a II. 4.

TABELA TI. 3

AREAS SUPERFICIAIS TOTAIS PELO METODO DE B.E. T.

Amostra Area Superficial {mz/g}
Al O, 88,9
Lz O 10,7
5% Pd~sAl 0, 241,90
5% Pd-1% La 0,741 .04 328,32
52 ?d/A1203~L3203 i88,58

B% Pd-la O, 9,5
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11.3.2 - CARACTERIZACAD VIia T.PR. <(REDUCAO A
TEMPERATURA PROGRAMADAD

O método da redugio a temperalura programada,

T.P.R., & largamente utilizado na caracterizaciZoc de
catalisadores, permitinde determinar o© seu perfil de
redugio e as espécies redutiveis presentes. Tem sido

ainda muitce usado no estude da influéncia. tanto do
suportie {interacio metal-supocriel, guanto dos
procedimentos usadeos no pré~iratamento, e da aplicagcio de
promoctores, ra redutibilidade da superficie do

catalizador.

Na wverdade o© método de T.FP.E. pode  ser
considerado como o© mals importanie de wuma familia de
técnicas de reacio a temperatura programsdz, condicio

esta devida, exclusivamenie, ac fato da reagic de redugio

ter atraido muita atencio QoS pesquisadores. Em
principio, podem ser obtidas iInformegBes wvaliosas 2
partir de Lestes a temperatura programada envol vendo
reactes de oxidacZio, meltanagic, ete., utilizando 2 mesma

aparelhagem experimental usada para a T.P.R. .

Este método consiste,essencialments, na reducio
do agenite ativeo do catalisador por um gas.simulténsamente
20 aumenic programade da temperatura do sistema.  Tal

programagd3o &, om geral,. linear, ou =seja, do tipo ¢

T= To + 3. ¢ CII.8d

onde, T = Ltemperatura da amostira, (K3
Te = temperatursa inicial da amostra, (K35

7 = taxa de aguecimento, (K/mind

tempo de aguecimento (mind.

Y
e

Um perfil de redugsc tipico ¢ composto de um ou
malis picos. Cada pico represenita um processo de reducdo
distintc, envolvendo um componente guimico especifico do
catalisador. A posigio do pico reflete a naturezae guimica
do componente, enguanto sua area eslid relaciconada com a

concentragio do componente no catalisador.
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Apesar da T.P.E. n3c estar, de forma alguma,
restirita & redugio de dxidos por H, , a malor parte das
pesquisas Lem se concentrado nestes sisitemas, como &€ ¢

caso deste trabalho.

A reagio entre um Oxido metalico (OMD e © H, ,
formande © metal (M> e H_ 0O, pode ser representada pela

seguinte equacio geral
OM + Hog —— M= + H,O CIT.7>

Para gue a reduglic sejz termodinamicaments

possivel € necessérioc que o AS seja negative. Porém,como,
AG = AG® + RT log C(PujorPH,D CIr.so

onde, AG = variagio da energia livre de Gibbs,

CKI moll;

AG® = variagio da energia livre de Gibbs
padr 2o, (Kl-s/moel2;

R =2 Constante Universal dos Gases,

CKI A mel KD

T = Temperatura, (KJ;

PH?0& PressBc parcial da H2G, CMPal ;

Pu, = Pressio parcial do H,, (MPad,
¢ possivel reduzir um composto mesmo guandoe AG°>C. Para
tanto &€ preciso gue a Pnzo seja bastante baixa, a fim de
gque © segundo termoe & direita da Eguagio (I1.83 seja
suficientemente negativoe para compensar o AGTHO,
obtendo~se assim um AGKC. A& T.P.R. & uma iL&onica na gual
& possivel obter uma  baixa Prjo, pois a H O e
constantemente retirada da zona reaciconal. Na Figura II1.8
encontra~se um griéfico de AG® vz, Temperatura para uma

sérise de dxidos metilicos.
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A aparelhagem experimental exigida para a

realizaglio do teste de T.P.R. € relativamente simples,

sendo composta, em geral, de
13 Realtor;
22 Forno Elétrico:
3> Programador Linear de Temperatura;
43 Detetor de Condutividade Térmica;

5> Registirador Polencioméirico;

Aldém destes, sHo necessiriog também @ ald um
cilindro de gas redutor. em geral uma mistura contendo um
pequeno teor de H, diluido num gés inerte, normalmente He
ou Nz ; B2 um leitoc de peneira molecular, para remover a
H,C formada durante a reduglo, antes da mesma chegar ao
detetor de condutividade térmica ; <2 um fluwimetre de
filme para medicio da wvaz3doc ; e dd um itermopar para
indicacso da temperatura do leito catalitico. Na Figura
II.8 enconira-se esguemaitizada uma instalag¢Ec composta

doz principais ltens necessarios.
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T.F.D. E GUIMISSORGAOC SELETIVA DE H,!

Mestie trabalho pProcurou-se utilizar uma
aparelhagem expsrimenial semelhanite aguela esguematizads
na Figura II.8 . Entretanto, a indigsponibilidade de um
programador linear de temperatura, = a impossibilidade de
colocacio de um termopar em contato com o leitoc

catalitico, tornaram necessirias algumas adaptagcdes.

4 indisponibilidade de um programador linear de
temperatura fol contornada usando-se um controlador de
temperatura (P.I1.D.2 com tensio de saida regulavel, com
capacidade para operar a temperaturas de atée B73 K
(BO0°C. Para tanto fol feita uma calibragio relacionands
a tensic de saida do controlador para a resisténcia do

forno eléirico, com a faixa de i=mperatura em gue s
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estava coperando g a taxa de aguecimento desejada, gque {of
estabelecida em 18 K /min. Deste mode, obteve-se uma série
de faixas de temperatura, correspondendc a cada uma delas
uma determinada tensic de saida do controlador. Isto
resultou numa taxa de agquecimento de 18 * 2 KA/ min ao
longe de toda a regifco de tLrabalho a temperatura
programada, ou seja, entre 300 K (20°C3 e 873 K (B00°CD.
Az itabelas com os resultados desta calibragio, contendo
az faixas de temperalura e as respectivas LensBes de

saida do controlador, enconiram-se no Apéndice II.

A guesiZo da temperatura do leito catalitico
foi contornada ceolocando-se um termopar Jjunto & parede do
reator, na altura onde localizava-se a amostra de
catalisador. Este expediente, entretanto, introduz um

certo erro na medigZo da temperatura.

Outras +trés limitacBes do sistema utilizado
merecem ser analisadas. A primeira delas diz respsiio ao
uso de um reator de ago, guando © mais recomendivel seria
utilizar um reator de guartzo, a fim de evitar gualguer
interfereéncia do matetial do reator no perfil de redugso
obtido., Isto poderia ocorrer em funcio da capacidade de
adsorgio de H, pelco ago a temperaturas moderadas, e sua
dessorgio a temperaturas elevadasz, distorcendo © especiro
de T.P.R. . Estsz distorgie fol contornada fazendo-se uma
T.FP.R. com o reator vazio, deduzinde-se, posteriormente,
¢ eventual espectro cobtide daguslies dos catalisadores.
A segunda deve-se & impossibilidade de registro
automitico da temperatura do leito catalitico,
simultaneamente ao registro do consume de H, pelo
registrador potenciométirico. Como o] registro da
temperatura fol feito de forma manual, adicionou-se mails
um  erro  experimental ac sistoma. Finalmente, ha a
limitagHEo impeosta por uma distanciaz relativamentie grands
existente enire a2 =azida do reator e a entrada do detetor,
o que introduz um erro devido ao itempe gue o gés leva
entre a passagem pelo realor e a2 detecgio de mudangas em

sua composigio.
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Deste modo, itendo em vista as limltacSes da
aparel hagem experimental utilizada, os especlros de
T.FP.R. obtidos= foram analisados de forma apenas
qualitativa, nZo sende possivel obter informacBes a nivel

gquantitativo.

Um dliime aspeclto a ser enfatizado em relagio 2
aparelhagem utilizada diz respeiioc ac usc do detetor de
condutividade térmica do eguipamentc empregado para a
determinagic da 4rea superficial total (método de
B.E.T.2, sem a necessidade de qualguer tipo de
modificagio. Para tanto, bastou conectar as linhas de gas
de referéncia e de gas efluente do reator, da aparelhagem
de T.P.R., =aos ramos de referéncia e medida de area
superficial total do referido egui pamento,
respectivamente. Com isto, foi peossivel, nZo s& usar ©
detetor, mas também as vilvulas de regulagem disponiveis
neste equipamento, para controlar as press@Ses e as vazdes

usadas no teste de T.P.E.

As condi¢Bes experimentais do teste de T.P.R.
adotadas neste trabalho, foram datern&néﬁa$ a paritir do
trabalho de Monii & Baiker (18837 sobre a sensibilidade
paramélirica em tLestes de T.P.R. . Neste irabalho, os
avtores analisaram a influéncia de diversos fatores, como
a taxa de aguecimento, & vazio £ a2 composicio do gas , e
2 massa da amosira. Concluiram gue um auments na taxa de
aquecimento aumenta a temperatura de méximo do pico de
redugio, e diminui a senszibilidade do método, engquantio
uma baixa concentiragio de H, ne gas redutor e uma baixa
vazdce aumentam a sensibilidade. J& a massa de amostra

mostrou pouca influéncia no especiro de T.PLR.

Montl & Balker (18832 sugeriram ainda uma
sistematica para a determi nagio das condi ¢Bes
experimentais da T.P.E., paritindo de duas premissas
basicas @ ald o perfil de concentracio do H, ac longo do
reator deve ser linear, considerando-se gue a forga

motriz da redugio € a conceniragio media de H, entre =2
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entrada e a saida do reater, © gus =3& € conseguldo
para balxas convershas de H2 H b a diferenga enire 2
cencentragdo de H, na entrada e na saida do reator deve
ser percebida pelo detetor de condutividade Lérmica.
Através de determinagtes experimentais, oS autores
chegaram ao seguinte critério, para verificar se as

condicles experimentals adotadas atendem a estas duas

premnissas

- So
K —gr T CIT.eo

nUmero caracteristico (s3;

]

onds, K
So = guantidade de amostra, (umoll;
R vazio de gas redutor, Ccma/ED;

Co = concentracio de Hz no gas redutor,

{ymai/cm33-

De acorde com o resuliadoes obtides por Monii &
Baiker (19832, walores de K entre 88s & 140s significam
que as condiglfes experimentzis atendem s referidas
premissas. Yalores de K<E58s implicam numa sensibilidade
muito baixa, enguante gus para KX140s ¢ consumo de H, e

muito alie, violands a premisss de perfil linesar de

concentraciko.

Conziderando-se estle critério, bern come oS
valores mais usuais adotados por ocuilros pesgul sadores em
testes de T.P.R., e =z disponibilidade de gaés redutor
HooMN,, <com uma concentragio de H, de 2,20% wvol.,
decidiu-se adotar neste trabalho as seguintes condigihes

experimentals

12 Massa de amostira = 0,200 g

=3 YVazio de HE/%Z 80,0 cmg/min H
2,200 vol.,

1

32 Teor de H. no gas

43 Taxa de aguscimento = 18 Ko min.

Has condighes acims, e considerands guse o

material a ser reduzido &€ o P40, cbhidémszse K = 104 s.
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4 constatagio experimental, feita por outros
pesguisadores (Lieske et 2111,1888 ; Chang L alii 1988
Juszezyk et alii,19893, de que catalisadores de Pd~sAl O,
apreseniavam piceos de reducZo a temperaturas abaixo da
ambiente, fizeram com gque os Lestes de T.P.R. realizados
neste Lrabalho fossem iniciados a uma temperatura
inferior a 273 K (C°C>. Para tante fol preparado um banhc
criostatico, a partir de uma mistura de H_ O congelada e
Nall, contendo 23,34 em peso de sal. Esta mistura forme
um eultélico cuja temperatura pode chegar a 282 K
(~21,13°C>. Neste trabalheo utilizou-se NaCl impuro (=sal
de cozinhal, tendo-se conseguideo uma temperatura de 2585 K
(~18°Ch. No 4péndice III encontra~se uma tabela conm
outros compostos gque podem ser usados na cobtengio de

banhos cricostiticos.

Deste modo, o procedimento adoltado nos testes
de T.P.E. pode ser dividido em duas etapas. Na primeira
delas, colocourse o reator no banho criostétice a 255 K
C-18°C>, e iniciou-se o fluxs de H,-N,. Apds a
estabilizagcBo da 1linha base a esta temperatura, o banho
criocstatico fol reltirado e deixou-se o reator retornar a
temperatura ambiente. A partir dal procedeu-se ao aumento
linear da itemperatura, até a temperatura final de 873 K

CBO0°Co.

O tezte de T.P.RB. fol entic aplicado a amostras
calcinadas de Ltodos os catzlisadores. Além dissco, foram
cbtidos espectiros para oz trés suportes utilizados,
Al 05, Al.O,-lLa 0O, & La,0,, a fim de eliminar qualsquer
interferéncias destes nos espectros de reducio dos
catalisadores. Os perfis de reducl2c cobtidos para cada um
dos catalisadores, Jj2 deduzidos os efeitos de reator e
dog supories, =ncontram-se nas Figuras II1.7 e II1.8 . Gs

especiros dos suportes e do reator estfo representados no

Apendice IV,
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Dos perfis de redugcZo obtidos da T.P.E.,
ocbserva-se que, nos catalisadores de 5% Pds/AlL, O, e de
8% Pd-ix La,0,7A1,0, , exislem picos de redugioc a
temperaturas balxas, 255 = 2885 K (~18 e E2°C>,
verificando-se ainda um pegueno pico de redugio a
temperaturas mais altags (453 ou 470 K (180 ou 18S7°CDD.
Além disso verifica~se que hid um pico de liberagio de H,

a uma temperatura de 403 K (170°Ch.

Nos catalisadores contendo um teor de La,0Og
mais alte, 5% PdsAL O -La 0, e 8% Pdrla,0Ohf, os picos de
redugfioc a baiwxa temperatura sZo muilo peqguenos, e o plico
de liberag@o de H, surge apenas a temperaturas elevadas,
acima de 623 K (380°C>. Nestes catalisadores os maiores
picos de reduglo surgem a temperaturas alitas , entre 453
e S88K (180 e 3B0°C). No catalisador de B%Pd/Al O,-La_ O,

observa~se ainda um pico a 758 K (485°CD.

I1.3.2 -~ CARACTERIZAGAO VIA T.P.D. (DESSORCAC A
TEMPERATURA PROGRAMADAD

U método de dessorgdc a temperatura programada,
T.PE.D., & bastante utilizade na caracterizagcio de
catalisadores, Dentre as aplicagBes mails freqguentes
encontiram-se estudos sobre a dessorgzo de H, e 0, e
sobre a influgncia de fatores come a dispersico metialica e
o sSuporite, no especiro de dessorgXo. Atraves da T.P.D. &
possivel obter informag®es 2 respeito, tanto da natureza
da adsorgic, podendo-se determinar o tipo € a proporgio
dos sitios ativos presentes na superficie do material,
guants da cindtica de dessorgio, além do comportamento

das meoléculas do adsorbato na superficie.

O método consiste, basicamente, de duas elapas.
Iniciaimente, provoca-se a adsorgdo de um determinado
componente gasoso sobre a superficie de uma amostra de
catalisador, ja previamente reduzido. Em segulda,

procede-~se 2 dessorgio do componente adsorvide, atraves
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da passagem de um {luxo de gis inerte pure, usualmente He

cu N sobre a amostra, sinmnulténeamente & elevagdo

25
programada  da iLemperatura do sistema. MHormalmenle,
utiliza-se wuma programacio linear para o aumento da

temperatura, ou seja, da forma
T= Te + 3.4 CIT.1G0

onde, T = temperatura da amostra, C(KD;
Te = temperatura inicial da amostira, (K2
7 = Ltaxa de aguscimento, (Ks/mind;

t = itempo de aguecimento (mind.

A medida gque o catalisador € aguecido, o
componente comeca a ser dessorvide da superficie. A Laxa
de dessorgfo aumenta com a temperatura, até atingir um
maximos, diminuindeo 2 medida que a superficie vai ficando
desprovida de moléculas do gés. Assim, oblém-se um
espectro de dessorcio, onde  tem-se um  registro da
concentiragio de gas dessorvido em fungiZc da temperaitura.
Tal espectro possul, em geral, mais de um pico, cujas
formas e temperaturas dos pontos de maxime estio
relacicnadas <om © processo de dessorgXo, € portanto,
fornecem informaces a respeito da forma como © gas &

adsorvide pelo catalisador.

O método de T.F.D. pode ser conduzido tanto em
instalaches wvolumdlricas estéaticas a alto vacuo, nas
quais s alinge © eguilibrio de guimissorgio do gis schre
a superficie deo catalisador, comoe em instalagBes de fluxo
coentinuc, gue apresentam a vantagem de serem bem mais
rapidas gues as do tipo antericr, apssar de nioc se atingir
o sequilibric de gquimissorgio.

Meste trabalho utilizou-se o sistema de fluxo

continuo, airavés da mesma aparelhagem ji& usada para o

métodoe de T.P.R., esguematizada na Figura II.86.



Mormalmente, a guimissorglico do gas £ feiia
através de injegdes de guantidades conhscidas do mesmo,
permitindo a delerminagio do grau de cobertura da
superficie, acrescentands mais um dado 2 anilises dos
resultados. No sistema empregado neste trabalho a
quimissorgio & feita através de fluxe continue, sobre a
amostra, de uma corrente gascosa contendo um peguenc Leor
do componente 2 ser adsorvido pelo catalisador,
impossibilitando a determinagic do grau de cobertura da

superficie.

A interpretacio detalhada de um especitroc de
T.P.D. pode ser tm processa bastante compl exo,
principalmente devido a possivel interferéncia de uma
série de parimeiros experimentals, tais como a difussoc, a
heterogeneidade energética da superficie, & a readsorgio
do gas dessorvido. Aszim, para ochter informaghes
detalhadas scobre a cingtica de dessorgio, recorre-se a
diversas lécnicas, algumas das guals exigem a geragico de

diversos sspeciros, a Jdiferentes Laxas de agquecimenio e

diferentes graus de coberiura da superficie. Neste
trabalho, em  virtude das limitagBes da aparelhagem
experimenial, e considerando gue seu objetivo final £ a

comparagic do comportamento catalitico dos diwversos
catali=zsadores estudados, a andlise dos esspecireos de
T.P.D. seréd apenas gualitastiva, concenirando-se nas
eventuais diferencas em  Lermos de temperaturas de

dessorgio 2 distribuigio dos sitios ativos.

Az condigles experimenlals usualmente adotadas
nos testes de T.P.D. visam, principalmente, minimizar 2
infludnocia de uma série de {atores, tais como, oz efeitos
difusionals, a readsorcio £ a2 sensibilidade do fLeste.
Falconer & Schwarz (138832, numa revisio scobre a aplicagio
deste m&todo na caracterizagio de catalisadoress,
analisaram as faixas de valores mais freguentemente

adotados para as variavels mais importantes, e o efeitco
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destas no especiro de T.P.D. . As varidvels consideradas

mais importantes sio:

al Massa da amostra;
b2 VazZo de gis de arrasie;
e’ Taxa de aguecimento;

d3 Temperatura de gquimissorgio

De arcordo com © trabalho de Falconer & Schwarz
Ci8833, a2 massa da amostra de catalisador deve ser
peguana pars que sejam minimizados os efeitos
difusionais, smbora deva ser grands o suficiente para gque
a guanlidade adszorvida de gés seja detectével. Os valores
mais usuais estio entre 0,08g e 0,280g, na faixa de
teores de metal de 0,1% a2 10% em peso do catalisador.
& wvazBo de gis de arraste pode influir tantc na
readsorgic guanto nos efeiitcs difusionais. e ainda na
sensibilidade do método. Para que niAo oCorresse
readsorgioc seria necessaria  uma vazio exiremamente
elevada, guase impraticavel a nivel de laboratdérioc. Ja
para minimdzar o efeitos difusionais seria necessaria
uma vazi0 baixa, gue por seu lade prejudicaria  a
sensibilidadse do méitodo. Diante de tantos efeltios
coniraricos, costuma-se tentar minimizar apenas oz efsitos
difusicnais, sem prejudicar a sensibilidade. Assim,
costuma~se usar vaz@es entre 20 e 200 em ~/min. Quanio aocs

efeitos da taxa de aquecimentio e da temperatura de

guimissorgfio, oz aultores n3Ioc o analisam. Reportam,
apegnas, gue o3 valores mails ugsados para a taxa de
aguecimento estic entre 10 e 80 Komin, 2 Jgue a

quimissorgic & normalmente feita 2 temperatura ambiente,
apezar de alguns pesgulsadores considerarem vantajoso
fazé~la a tempsraturas elevadas, para gue seja possivel
detectar sitios cuja energia de ativacico da adsorcio seja

mais elevadda.
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Deste modo, selecionou-se para esie itrabalbho o

seguinte conjunto de parametros experimentals

2> HMassa da amostra = 0,100 a ©,200g;
b2 Vazio de gas de arraste = 50 cma/min;
c2 Taxa de aguscimento = 18 KA min;

42 Temperatura de guimissorgio = B73 K 030070,

O= testes de T.P.D. realizados neste itrabalho,
envolveram apenas o estude da dessorgio do H,. Assimn,
além dos parameiros anteriormentes listades, foi utilizado
o N, como gas de arraste, e uma mistura de H_ N, contendo
um teor de 2,.20% vol. de H,, gque foli utilizada nas etapas

de reducio do catalisador & gquimissorcio de H,.

Apesar de bastante importante para o estudo da
interagio metal-suporte, a T.P.D. do CO nEc pade ser
realizada neste Lrabalho, em fungEo de n3co se dispor de
um cilindro contende €O diluido num géas inerte, sem a

presenca de Hz'

Além das etzpas de quimissorgio e dessorgio, ©
procedimento de T.P.D. zdotado neste trabalho incluiag
etapas de redugic da amosira o de limpeza dz mesma com N,
& temperaltura ambients. Estz dliime fol sexecutada com ©
intuite de eliminar o© H, absorvido pelo Pd durante o
resfriamento até 2 temperatura ambiente, pols,. segundo
Benscn et alii (19730, a evacuagioc da amostira a esta
itemperatura, por um pericdo de 20 a 20 minutos, destrdi
as fases o e {3 do H, absorvido, sem gue haja remogioc

significativa do H, quimissorvido.

A etapa de redugio fol realizada a 872 K
L3007 pelo pericde de  ih, apds a elevacBEc da
temperatura desde 298K (2B a uma velocidade de
aguecimentc de © Ko/min, sempre sob fluxe de H/Ng
Cecontends 2,8% vol. de I—iz} . EkEsta sescolha basecu-se nos
Lestes de T.P.E. realizados, onde verificou-se gue apenas

nos catalisadores de DX PdoAL 233~La263 e DB¥% Fd/i...azi}s
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ainda havia espécies nioc reduzidas a esta temperatura.
Porém, como o teste de T.P.R. £ bastante réapido, cujo
resultado = bastante influenciado pelas taxa de
aguecimento empregada, pode-se verificar
experimentalmente gue ¢ possivel reduzir completamente o
catalisador a uma temperatura inferior aquela indicada
pela T.P.R. , desde gue a redugdoc seja conduzida por um
periodo mais longoe. Heste trabalho verificou-se que o©
lento agquecimento do catalisador, em atmosfera redutora,
ate 573 K (300°CH, e a2 manuilengic desta temperatura por
ik, resultava na completa redugio do mesme. Tal
verificagio fol realizada para cada uma das amostras de

catalisador submetidas ao teste de T.P.D.

O procedimento adotado em Lodos os testes de
T.P.D. realizados neste trabalho envolveu as seguintes

stapas

13 Pesagem de 0,200¢ de catalisador;

22 Redug3io da amostra a B73 K {(300°C> por 1ih,

sob um fluxo de 100 em’/min de HoHas

32 Quind ssorgfo de Hy, a BE7 K (300°C2 duranie

ih, seb um fluxo de 100 cm’/min de H_/N;

42 Resfriamenic até a2 iLemperatura ambiente sob

um filuxoe de 100 caﬁ/miﬁ e Hz/ﬁz;

, : 3,
S Limpeza com N, , a uma vazZo de 100 cm ~min,

2 Ltemperatura ambiente, por 30 min. ;

B2 Dessor¢ic a tLemperatura programada, sob um
fluxoe de B0 cm /min de N.

A aplicagioc do mé&todo de T.F. . aos
catalisadores estudados nesis itrabalho gerou os especiros
de dessorgioc que encontram-se nas Figuras I1.2 e I1.1C .,
J& deduzidos os efeitos de reator & dos supories, para oOS
gualz o teste ol Ltambém aplicade, e cujos resultiades

estio no Apéndice IV.
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Nos especiros de dessorgi@o dos catalisadores de
5% Pds/AL_C, e B%X Pd-1% La, 05741 ,0,, observam-se ireés
pices, sendo um a 443 K (170°C2, coutro a 808 K (235°C
para o catalisador de 5% Pd/A1203 e a 538 K (285°CY para
o de 5% Pd-1% La 0,4l _0O,5, e um ultimo pico a VOB K
C438°C). Pode-se verificar ainda gue a distribuicHo dos
trés Ltipos de sitios ativos € aproximadamente 2 mesma nos

dols catalisadores.,

Para os catalisadores contendo um teor mais
alto de La_O, n3do se cbserva © pico a 443 K (170°CD.
Para o catalisador de B% PdsAl O,-La_0O, verifica-se a
existéncia dos picos a 538 K (28688°C) e 708 K (438B°C>. HNo
case do catalisador de 5% PdrsLa,0,, esses picos aparecen
a B8 K (318°Ch, e 683 K (410°CD. Em ambos oS
catalisadeores, porém, sic observados picos de dessorgiZo a
temperaturas mals elevadas, 7823 K (48C°CI neo catalisador
de 5% Pd- Al O -La,0, , & 773 K (5007C> e 823 K (850°CI) no
catalisador de 5% Pd-s1a,0,

Algém dos perfis de dessorg3o, o teste de T.F. D
permitiu obter informac®Bez a respeite da capacidade dos
catalisadores de Fd de absorver Hz, formando o8 hidreios
de Pd, Fase o e Fase 32, durante o resfriamento da
amostra, apds a guimissorci3ic (etapa 43. Observou-se, gue
todos os caltalisadores absorveram H, enire 373 K 10058
e a temperaitura ambiente. Além dissc, wverificou-se uma
absorgdo bem menor nos catalisadores de 5% Pd/éi203~L3203
e §x Pdrla,04 s em reilagic Aguela observada nos
catalisadores de 58X Fd/ﬁizoa e 8% Pd-1% LazOs/Al:GE, que,

or sua vez, absorveram gquantidades egulvalentes de H,.
z

I7.3.4 -~ CARACTERIZACAC VIA QUIMISSORCAU SELETIVA
DPE HIDROGENIO

Na avaliacio de um catalisador metalico
suportade € importante determinar a2 guantidade de metal
gue se enconira na sua superficie, e portanto & capazr de

ter atividade catalitica. Um dos parametros utilizades
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para gquantificar a distribulgio do melal no calalisador &
a dispersic metilica, definida como a relagZo enire o©
numero de Adtomos do metal 2 superficie, & o numerco total
de astomos do metal presentes no catalisador. Cutro
parametro também utilizado ¢ a Area metalica superficial,
que depende do conhecimento, nio s$é da guantidade de
Atomos do metal 2 superficie, mas também da &Area ocupada

por cada um deles.

Existem diversos métodos de caracterizacio
capazes de delterminar a distribuigic dos 4dtomos do metal
num catalisador. Dentre estes, destaca-s= o méitcodo da
Quinmissorgio Ssletiva. Este mdtodo tem ainda o potencial
de fornecer informagBes quanto a2 diminuigido, ou ate a
eventual inibli¢ics, d4da guimissorgic de um gas por um
catalisador metidlico suportado, no gual exista uma forte

interacio metal-suportie.

Nezte método provoca-se a guimissorgis de um
certo gés na superficie de catalisador. A partir da
guantidade de géas guimissorvideo, da estequiomstiria da
gquimissorcio, ou seja, do ntumero de dtomos do gas gue sicoc
adsorvidos por cada adtomo do meial, e da guantidades total
de 4tomos do metal presentes ne catalisadeor, pode-se

determinar a sua dispersio msetilica,

Oz gases mals largamente empregados no mélodo
da quimissor¢ic seletiva s3Zo o H, e o CO. Destes, o H, ¢
o preferidoe em sstudos de catalisadores de metalis de
transicifo gue possam guimissorver, prontamente, este gés,
de forma dissociativa, desde gue se possam sliminar as
conplicacBes advindas de sua absorgdo. A ulilizagio do CO
n3c £ recomendavel, devido 2 dificuldade na determinag3o
da estequiomeiria de sua adscorgzco, polis a mesma pode

occorrer tanto na forma linear gquantoc na forma de pontie.

Deste modo, nos catalisadores de Pd costuma-—se
fazer a quimissorgio seleliva de H, . Entretanto, a
facilidade com que este metal absorve © H,, formando os

hidretos de= Pd, Faze o e Fase 32, exige cuidados
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especials, a fim de eliminar seus efeitos no cédlculo da

dispersio metilica desses catalisadores.

A quimissorgic seletiva pode ser conduzida
tanto em sistemas estiaticos (voluméiricosl, comoc em
sistemas dinamicos (fluxe continue ou pulsod. Os
primeiros apresentam como vantagem o fato de permitirem o
estabelecimentio do equilibric enire & gas & o
catalisador, apresentando, porém, a3 desvantagens de
exigirem equipamentic sofisticado, a véacuo, e de Sserem
testes demorados. J& os sistemas dinamicos s8o bem mais
rapidos, nio sxXigindo equipamentos especials. Tém, poremn,
a2 desvantagem de n3o permitir gue o equilibrio entre o
gas e o catalisador seja altingido. Ultimamente, o
sistemas de fluxe continuce vém sendo cada vez mais
utilizados, em fungi@o da sua rapidez e menor custo,
principalmente no caso de estudes comparatives, onde a

precisio dos resultados n8o € o fator mais importante.

A aparelhagem utilizada nos sistemas de luxc
continuo ¢ similar aguela usada nos testes de T.P.R. e
T.P.D. , e gue esté esquematizada na Figura II1.6 . Para =
realizacZo do teste de guimissorgico sesletiva faz-se
necessaria, apenas, a incliusio de um integrador, a fim de
determinar a guantidade de gas guimissorvido. Neste

trabalheo utilizou~se esie sistema.

Diversos procedimentos tém sido adolados para a
guimissorgio seletiva de H, em catalisadores mel&licos
suportados. Alguns pesgulisadores (Freel.i1872 ; Konvalinka
& Scholten,l1977) utilizam a injegic de guaniidades
conhecidas de gas, gus S3C repetidas alé gue cesse a
adsorgio de gas pelo catalisader. Quiros (Benesi et alii,
1871 ; Hunt,1871) adotam o seguinte processoe @ adsorgic a
uma dada Lemperatursa; resfriamento. se necessarioc, até a
temperatura ambiente; e aguecimento rapide, sob fluxo de
gas inerte, proveocandoe assim a dessorgic do gas. Usando
um detetor de condutlividade térmica para registirar =z

alteracgio na composigio do gas de arraste, obitém-ze um
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pice de dessorgio. A Area sob este plco esii diretamente
relacionada & guantidade de gas dessorvide, cuja
determinacico, depende apenas do conhecimento da éarea
correspondente 2 uma quaniidade conhecida deste gas, ou

seja, de uma calibragio do sistema.

Neste +{rabalho rescol veu-se adotar o segundo
procedimento, desenvolvido originalmente por Benesi et
alii di8712, em virtude da pronta disponibilidade da
aparelhagem necesséria. A unica diferenca significativa
estd na forma de calibrag¢io do sistema, pois no caso de
Benesi et alii (18715 foram feitas injecBes de
guantidades conhecidas de H,, através de micro-seringas.
Na aparelhagem utilizada neste trabalho ndo fol possivel
adotar este procedimento, tendo-se feito a calibracgic
através da troca, por um determinade lempo, do gés gue
passava pelo ramo de medida do detetor, passando de H- N,

para N mantendo-se sempre o© Ho/N_, no ramo de

2)
referéncia. Este processo introduz um delerminado erro na

determinagice da dispersso, como serid visto adiante,

O procedimento inicialmente utilizadoe nszie
trabalho para a2 guimissorgic seletiva de H, fol
praticamente igual aguele empregado no Leste de T.P. D
A Unica diferenga fol guanto & Uliima elapa, ou seja, ao
processo  de dessorgio, gue no caso da guinisSsorgio
seletiva de H, fol feita através do aguecimentio subito do
reator, através de um forno pré-aquecido a 773 K (BOO°CD,
e com uma vazio de gis de arraste (N D de 100 oem smin
O uso de uma varic mais alta deveu-se i verificacio
experimental de qgue a uma vazio de B0 cm Amin obtinha-se
ur pico muito largo, com um grande desvio em relagic 2
linha de base do regisirader ac final do teste, j& gue a
dessorgic tornava-se mais lenta, o gue intreduzia um erroc
adicienal na integragio da adrea. Adotando-se uma vazio de
100 axﬁ/mim, fol possivel obter um pico mais agudo, © um
desvia bem menor da linha base, ac final do teste. Exte

procedimente Tol denominadeo de Procedimento 1.
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Em fungZio dos elevados wvalores obtidos para &
dispersio metilica através do Procedimento 1, resclveu-se
adotar um novo procedimento, denominado Procedimenio 2.
Heste caso, passou-se a efetuar uma limpeza da amostira de
catalisador com N, , a temperaturas elevadas, apds a
etapa de reducgiioc, azlém de diminuir bastante o tempoc de
contato do H, com a amostra. na etapa de quimissorgio,
passando-o para 10 minutos, ac invés dos 60 minulos
originais. Tudeo isto foi feito com o intuito de verificar
a ocorréncia, ou nico, de alguma alieragcSoc nas dispersies

metilicas obtidas.

Deste modoe o Procedimente Z constou  das

seguintes elapas

13 Pesagem de G,200g de catzlisador;

2> ReducZo da amostra a 573 K (300°C> por 1h,

seb um fluxo de 100 em /min de Hy/N;

3> Limpeza da amostra com N, , & uma vazio de
100 em /min, e uma temperatura de S¥Y3 K

£30C°CY, por 1hj

4> Limpeza da amostra com N, ., & uma vazdo de

100 cm Amin, e uma temperatura de 773 K
CSO00°CD, por 1h;

Z2 QuimissorciEs de Hz, a 537 K {300°CY durante

10 min.,scbh um fluxe de 100 cm smin de Ho N

53 Rezfriamento até a itemperatura amblente sob

um fluxo de 100 Cﬁ?/mih e H2/N23

7> Limpeza com N, , a uma vazi@o de 100 em omin,

2 temperatura ambiente, por 20 min.;

82 Dessorg¢ic por aguecimenio subito até 773 K

CB00°CY, sob um fluxo de 100 cm /min de N_.

& calibracac do sistema, necesséria &
determinacio da gquantidade de H,, quimissorvide, foi

realizada através do seguinite procedimento, manlendo-se
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sempre o realtor fora de linha

1D Passagem de 100 cm /min de Ho-N, nos dois
ramos {(refer@&ncia e medidad do detetor de
condutividade iérmica, medidos a 300 K
C27°C> e 1 atm ;

2> Troca, no ramc de medida, do fluxoc de H,/N_
por HN,, & mesma vazdo, por um determinado

periocdo (20 a 150 sD;

3D Retorneo ac fluxo de Hz/ﬁz no ramo de medida.

Este procedimento fol repetide diversas vezes,
para periocdos de 20, 40, 60, 80, 100, 180 e 180z , e os
resultados obtidos encontram-se na Figura I1.11
Yerifica-se gque hié uma tendéncia & estabilizagio do valor
da &rea especifica, a partir dos pericodos acima de 100s
Entretanto, ao tentar-se realizar 2a calibragic para
tempos superiores a 180z, observou-se gue a2 capacldade de
calculo do integrador foi ultrapassada, impedinde assim a
oblengic de um valor mais precisce, intreoduzindo-se mails
um erro experimental ac Leste. Ulilizou-se entloc a area
especifica calculada a partir do ajuste de uma reta aos
trés uliimos pontos da curva de Area vs., Tempo , cujos

cilculos encontram—se no Apéndice V.
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Fig, 1I1.11 =~ CcaALIBRAGED DO SISTEMA PARA O TESTE DE
QUIMISSORGAC SELETIVA DE H,
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O m&todo da quimissorgio seletiva de H, foi
aplicado a2 todos oz catalisadores, e também aoc reator e
aocs suporites, a fim de eliminar qualsguer interferéncias
destes nos resultados obtidos., Os picos de dessorgso
oblidos para cada catalisador, nos dols procedimentos
adotades, Jj& deduzides os efeitos do reator e dos
supories, esl30 nas Figuras I1.12 e 11.13 . As dispersSes
metélicas obtidas, encontramse na Tabela II1.4 ., e os
cidlculos correspondentes estBEo no Apéndice VYV, aszim como

oz eventuzis plcos de dessorgio do realtor e dos supories.

Doz resuliados oblidos wveriflica-se gque as
disperzsces encontradas s3c¢c multe altas, bem acima
daquelas usualmente encontradas para catalisadores
metidlicos suportados, com tecres de metal em torno de 54
em peso, equivalenie ao teor utilizado nos catalisadores
agqui estudados. Além disso, observa-se gue as disperses
obtidas para os catalisadores de 5% PdsAl O ~La,0, & de
8% Pd/LaEOQ s30, em ambos os procedimentos adotados., bem
maiores gue agquelas oblidas para o©$ catalisadores de

S% PdrsAl O, e BX Pd~1i% Lay 0,741 O,

TABELA II. 4

DISPERSDES METALICAS OBTIDAS ATRAVES
DA QUIMISSORCAD SELETIVA DE H,

Dispersic do Pd (%2

Catalisador

Procedimento 1 FProcedimento 2
B quuzos 43, 36 158,87
22 Pd-1% Lazﬁgféizﬁs 432,21 18,858
524 Pd/ALEGS—Lazﬁa TE.B7T 40,07

5% Pd/La,0, 79,89 36,90
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II.3.8 - CARACTERIZACAUG VIA 1IR. (ESPECTROSCOPIA
DE INFRA-YERMELEBEOD

A espectiroscopia de infra-vermelho, I.R., & a
técnica espectroscédpica mals utilizada na caracterizagao
de catallsadores. O especiro de I.E. de um catalisader
fornece informagSes a respeito de grupos superficiais e
moléculas adsorvidas., Além disse, o usc de células
especials e sistemas de {fluxo, ambos de facil obtengdo,
aceplados ao espectrdmetro, possibkilita a2 oblengfo de
ezpectros de I E. em condigBes niEc muito afastadas

dagquelas encontradas em reagtes cataliticas.

Neste metodo, uma amostira de catalisador,
usualments na forma de uma ffina pastilha, sofre a agcio de
uma radiacic eletromasgnética, gue induz vibraghBes nas
moléculas e grupos supserficials. Tais vibragdes sZo
devidas a2 movimentacio de Atomos e de grupos de Atomos
podendo ser divididas em vibragBes de Lensio e vibraghes
de torgio, cada qual tendo uma freguéncia caracteristica.
Em cada tipo de vibragio o movimento & normalmente
dominadoe por uma determinada ligagio ou grupo de atomos,

apesar de itodos os idtomos da moléculs wvibrarem na mesma

freguéncia.

A identificacio dos grupos superficialis e de
moléculas adsorvidas nos catalisadores, atraveés de
espectros de I.R., & feita pela comparacice entre as
freguéncias cbservadas, e aguelas enconiradas em tabelas
de frequénclas caracteristicas, Ja conheclidas parsa
determinados grupos de adtomos. Tais freqgquéncias s3c, em
geral, cobservadas na regifc de nlmeros de onda gque val de
400 a 4000 cm °. Em geral, as frequénclas caraciteristicas
dos grupoes de dtomos independem do composico em gue esies
estic localizados, embora possa haver deslocamentos para
valores maiores ou menores, em funglo da exisiténcia de

interacbes superficials.
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A especiroscopia de IR, tem sido bastante
usada em pesquisas sobre a interag3o de certas moléculas
com a superficie dos catalisadores. Entre as substancias
mais estudadas encontram-se o H, e o CO. © usc desles
gazes visa obter informactes a respeito da capacidade dos
catalisadores em adsorvé-los, das espécies formadas 2
superficie, e, quande usados em conjunto, das interagies

ocorridas entre eles na superficie do catalisador.

O eqguipamento utilizado neste trabalho para a
cbhiengZoc dos espectros de I.R. dos catalisadores foi um
espectrémetro de infra-vermelho por transformada de
Fourier (FTIR), cujas especificagbes encontram-se no
Apéndice I. Além deste eguipamento, foi usada também uma
célula especial, semelhante 2 projetada por Hicks el alii
{18815, com Jjanelas de CaF, de Z2mm de espessura, € as
linhas de gas e vilvulas necessérias ao tratamento das
amostras com H, e H_»-CO As Jjanelas de CaF, impuseranm
duas limitacBes acs testes dos catazlisadores, em fungio
de sua composigio e espessura, respecitivamente @ 10 a
obtencio dos espectros de I R, sé ptde ser feita até
temperaturas em torno de 423 K (4850°Ch; 20 a regldc de

analise ficou restrita 2 faixa entre 1000 = 4000 cmdl

O catalisadores e suportes estudados neste
trabalhe foram submetidos a esite teste de caracterizagio
na forma de finas pastilhas, preparadas 2 partir da
mistura do material a ser itestade com o KBr (Brometo de
Potassiold., O usco desta substancia, gue € itransparente 2
radiagiEc, wvisa nZoc sé facilitar a formagio da pastilha,
evitande gue a mesma figue mulits guebradiga, mas também
garantir gque elaz tenha um minime de transparé&ncia,

condigBEo essencial para a oblenc3o do espectre de I.R.

A aplicagico do método de espectroscopia de I.R.
fol feita a amostras. tanteo dos catalisadores calcinados,
guanto dos suportes, de acordo com as condig®es a segulr,

gue foram adotadas em seqguéncia, uvtilizando~se sempre a
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mesma amostra de cada um dos compostos estudados .

a> A temperatura ambiente, sem passagem de g&s;

b2 Com passagem de H_/N_, , nas temperaturas de
303 K C30°CO, 3283 K (B0°C3, 373 K C100°CS e
423 K (18B0°CH;

cd Com passagem de H,-CO (3id),nas temperaturas
de 303 K (30°C>, 322 K (50°C>, 373 K C100°0H
e 423 K (150°0).

Além disso, obteve-se espectros, nas condigBes
dos itens a2 e ¢2 acima, para amosiras dos catalisadores,
previamente reduzidos a S72 K (300°CD, por um periodo
de ih, no reator de ago usado para os testes de T.P.R..,
T.P.D. e-Quimissorgao de H, , scb um fluxo de 100 e smin
de H,-N, (&,80% wvol. H, 2. Apds a redugio, obtinha-se a

pastilha a2 =ser usada na célula do teste de I.E.

O ochjetivo da aplicagio da especiroscopia de
I.R., sob fluxc de Ho»N,, simultaneamente ao aumento da
temperatura, foi observar as nudangas ocorridas na
superficie do catalisador, 24 medida gque o© mesmo era
reduzido. J& o teste sob fluxo de H_/CO (133 visou
estudar,nio s a interagiic das espécies com a superficie,
mas também a interagEc enitre elas, na presenca do

catalisador.

Embora seja bastante importante para o© esiudo
da interacic metal-suporite, nZe foi possivel obter
especiros de I.R. na presenga de CO puro, uma vezr gus

g=ste gas ndo sncontrava-se disponivel.

Nos diversos espectros obtides & possivel
observar as alterag®es introduzidas, tanto pela presencga
de H, e CO, guantc pelc aumento da temperatura. HNas
Figuras I1.44 a II.24 encontram-se adgueles espectiros gue

mais evidenciam as referidas modificacthes.
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Nos especiros dos catalisadores de 5% PdsAl O,
e DX Pd-i% La 0p741 ,O,, observa-se , para as amosiras
calcinadas, na auséncia de gas, picos na regifc entire
3400 = 3800 cnfi. que podem ser atribuidos 2 presenga de
grupos hidréxido., Os picozs a 145858 e 1638 em ' s@c devidos
A presenca de carbonatos adsorvidos, enquanto oz picos a
1395 e 41860 cm° devem-se a ions formato e espécies
metdxi, advindos da interagdo entre o catalisador e o CO,
da almosfera. O pico a 2362 em ? ¢ devido 2 presenga de
Co, Apds © tratamento com Ho /N, 2 temperatura de 423 K
(180°Ch, wverifica-se uma diminui¢Zo nos picos devidos aos
grupos hidréxido, e o aparecimentc de um outro pico
devido aos ions formatos, 2 2934 em ', Saoc observados
também peguencs picos de CO adsorvido,a 138968 e 1923 cm L.
O tratamente com CO/H, a 423 K C150°C) provoca o
aparecimentoc do plco de CO adscorvide de forma linear a
z0oie cmﬂy além de favorecer o aumento dos picos de ions
formato © espécies metdxd. Observa-se ainda um ouilro
pico, a 3032 em ' para o catalisador de 5% Pd/Al_O,.e 2
3040 cm ' para o catalisador de 5% Pd-1% La,0,/Al ,0,,

atribuivel a uma pequena formagic de CH_ .

Nos especiros para as amostiras de B% Pds/Al 05 e
8% Pd-1% La_O.sAl ,0,, reduzidas a 573 K {300°CO por ih,
no reator de aco, n3o hid os picos devidos aos ions
formatos, e os picos dos carbonatos s3o bastante
peguenos, nka a2uséncia de CG/HZ . Apds a passagem de
CO/HQ, surgem, Jja & temperatura ambiente, peguenos picos
de CO adsorvido entre 1800 e 2080 cm *. Ao aumentar-se a
temperatura, durante a passagem de CO/H,, & possivel
verificar-zse uma diferenga entre os espectiros dos
catalisadores de 5% PdrAl 0, e S% Pd-1% La,0,/Al O,
Para © catalisador de 35X Pd-sAL ,O,. observa-se um aumento
nes plces de CO adsorvide e o aparecimento de picos de
ions formato & espécies meldxi, zalém de um pico devido 3
formagic de CH,, a 3020 cem ',  Enguanteo isso, no
catalisgador de BX Pd-14 La 0, 41 .0, ., nio ha alieragico nos

picos de CO adsorvideo, & aguseles devidos aos ions formato
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sic bastanie peguenos, nic se observando Llambém, a
formag8oc de CH, . Vale ainda observar que, para ambos ©OS
catalisadores, as bandas devidas aos grupos hidréxido sZo
bem menos intensas nestas amostras do que naguelas

anteriores, que haviam sido apenas calcinadas.

C espectro de I.R. da amostra calcinada do
catalisador de 8% Pdrla,0,, aponta a existéncia de
carbonatos unidentadeos, com plecos a2 1458 e 1510 em t.
Além disso, observa-se picos de COR L2360 cmﬁ3 e grupos
hidréxido (3400 a 3700 cm 'D. O tratamento térmico a 423K
{180°CY com H,”N,, provoca o aparecimento de um pico
largoe entre 1880 e 1750 cmd, devido & presenga de HZO
fisicamenite adsorvida, formada durante a redugdo do
catalisador. Ac submelter-se esta amostra & passagem de
COsH, a 423 K (180°C>, verifica-se gue hi adsorgZo de CO,
com plcos a 2018, 1888 = 1923 cmﬁ, além dos picos de
ions formato e espécies metdxd (1397, 1654 e 2838 cm D,

e do pico correspondente ac CH, . em 3032 cm .

A amostra de B% Pdsla,O, reduzida a 8573 K
(300°C> por ih, no reator de ago, demonsira uma sensivel
diminuigEso nos picos devidos aos grupeos hidrdxido = 3
H 0. SZc observados pices a 1459 e 1508 cm , devidos aos
carbonatos presentes, e a 1397 e 1654 cm T,
correspondentes aos ions formato., Verifica-ss ainda gue

ha uma inibig¢iec guase total da adsorgdo de CO, & gue nio

h& formagio de CH, .

Cs espectiros das amostras de B Pd/AiZOS-Lazcz
nio apresentam nemhum pico diferente dagueles cobservados
para os oulros catalisadores. Ne gue diz respelto 2
adsorgioc de CO, apresenta um comportamentc bem mals

proxime dagquele do catalisador de 8% PdrLa_O,.

Os especiros dos suportes nEoc apresentaram
nenhum pice adicional agueles observados nos especiros
dos catalisadores. Demonstraram, apenas, gue oS pilcos
devidos acs grupes hidréxido e aos carbonatos, cbhservados

nos especiros dos catalisadores, sEoe devidos aos seus
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respecltives suportes. £ valide, porém, ressaltar gue,
analisando~se os espectros de I.R. do suporte, Laj 0.,
observa~se a presenga tanto de La_0O, como de Lal(OH>, ,
sendo este Gltimo identificado pela presenga de plicos a
3600-3610 cm ©, caracteristicos de grupos hidrdéxddo. Ao
comparar—-se estes especiros, com agueles obtidos para o
B3 Pd/Lazoz s, verifica-se, através da diminuig3o dos
picos a B3600-3610 cm ', e entre 1580 e 41750 cm ., nhos
espectros do Sk PdsLa_,0O, em relagio aos do La,O, , que as
alterag®es estruturais, de liberagico de H,O fisicamente
adscervida e de passagem de LaCOH), para Lay0, .

praticamente se completaram durante as etapas de secagem,

calcinagio e reduclo do catalisador.

I1.3.6 -~ CARACTERIZAGXO VIA X._P.S. (ESPECTROSCOPIA
DE F4TON-ELETRONS DE RAIOS-XD

A especiroscopia de fodton-eldétrons de raios-X,
X.P.S., também conhecida como E.S.C.A. (espectroscopia de
eléirons para andlise quimical, & uma técnica que permite
analisar os estades quimicos dos elementos presentes nas
camadas mais superficiais de wum material sélido,
fornecendo dados estruturais precisos, em termos de
estadoes de oxidagBio e densidades de cargas atémicas. Toda
esta polencialidade tem incrementado o usoe desta Lécnica

na caracterizagfo de catalisadores.

Dentre as informac®es que podem ser obtidas
através do método de X.P.S., podem ser destacadas, como
de maior interesse para a caracterizagio de
catalisadores, ni3oc s¢ agquelas a respeito dos estados de
oxidagio das espéciez presentes, mas também scbre a
existéncia de interagfo metal-suporte, a disitribuigBSc das
ezpécies alivas sobre o suporte, a dispersico metalica & a

desativagio do catalisador.

O método consiste, basicamente, no
bombardeamentoe de uma amostraz do material por fétons

monoccromélicos. Esta féton-emiss3o provoca a expulsico de
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elétrons das camadas atdmicas nas quaizs © potencial de
ionizagZo, ou energla de ligag¢Bo, seja inferior 2 energia
do féton emitido., A féton~ionizagZo ocorre, enifo, de

acordo com a seguinte egquagio

A + hov — AT o+ e CII. 14D

O eléiron expelido da amostira, representadc na
Equagic (CII.141D por e, possul uma determinada energia
cindtica. A diferenga entre a2 energia do féton emitido e
a energia cinética do eléiron expelido da amostra ¢ igual
2 energia de ligagic do nivel eletrénico aoc gual
pertencia este elétron. O valor desta energia de ligag3o
fornece um meio de ldentificar o idtomo ac gual pertencia
o elétron expelido, sendo ainda particularmente sensivel

ao meioc gquimico em gue este se encontra.

As fontes normal mente usadas para a
féton~emissio s3o @ AlKa (1488,6 V) ou MgKa (1253,8 eVD.
4 calibraglo dos sinais & geraimente feita com relag¢do ao
nivel 1s do Atomo de carbono (C 1s), gque & uma subsiancia
frequentemente presente na forma de contaminante, e cuja
energia de ligagEo £ de 284.9 eV. MNeste trabalho,

utilizou~se esta referéncia.

A& extrema sensibilidade superficial do mélodo
de X.P.S8. & devida ac fato de gques eléirons cuja energia
cingtica seja inferior a 1500 =2V, somente conseguem
escapar numa faixa até 20 A da superficie. De fato, a
intensidade dos elétrons expulsos a partir das primeiras
camadaz aidmicas € alta, mas esta intensidade cai
exponencialmente até gue se atinja um limite em tornoc de
10 nm . Iste faz com que uma parcela em torno de 20% da
intensidade do sinal medido sejaz provenients da camada

atdmica mais superficial da amostra.

A concentragio relativa dos Atomos superficiails
¢ determinada pela intensidade do sinal especificoe do
atome investigado. Entretanio, n3oc ¢ possivel fazer uma

andlise quantitativa, em virtude da complexa gama de
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fatores gue afetam a intensidaEsde do sinal, tais como o
numerc atomico e © estado quim®E oo do Atomo, a rugosidade

da superficie, contaminagbes, @4,

Neste trabalho, o Mm@t odo de X.P.S. foi aplicado
a amostras de todos os catali =madores calcinados, e aos
suportes wtilizados. Os testes forma realizados pelo
Laboratérioc de Fisica de Super Ficie/Instituto de Fisicar
UNICAMP. As especificagfes do> espectrometro utilizado

encontram-se no Apéndice I.

Os resultados da apl i cagsic do método de X.P.S.
permitiram obter as energias de ligagdo das espécies
quimicas presentes em cada amoOsstra, e as razdes atdmicas
entre os diversos elsmentos geiimicos, estandoe resumidas

na Tabela II1.8 e nas Figuras IX 28 a 11.31

TABELA IX 5

ENERCIAS DE LICGAGAC E RAZDE S ATAMICAS POR X. P.S.

Energias de

Ligacgso 5% PdrAL 04 5% Pd-1% La 0,741 0O,
Cx 0,3 V2

i.a 3dar,2z 2 1000 mmem—- e

La ads-z | === eem——

Pd 3d3~z 244,68 eem——

Pd ads-z 335,3 335,0

O 1s 531,58 521 ,5

Alzp 74,4 Fd, 4

C 1s =288, 3 287,9

RazBes

Atdmicas B% Pds/AL Oy 5% Pd-1% La 0 /A1 O
(x B0

o S a0} memee- e

O 7 Al 1,77 1,61

ila ~ AL 1 mme—-e— em—

Pd ~ Al G, 027 0,028

rd a3 === =
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ENERGIAS DE LIGACAC E RAZDES ATOMICAS POR X.P. .
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Energias de

Ligacg3o 5 Pd/ﬁlzﬁs—hazQs 8% Pd 12,0,
L 0,23 Vo

l.La 3ada~ =z 83,9 830,1
l.aa 3ds.- 2 835, 4 BIS, 6
Pd =3d3rsz  § 0006 imeme—— 343,3
Pd =aas.2 337,56 3323,0
O 1s 531.,4 531,88
A}.Zp 74.{} “““““

C 1a =Be, 9 =28z, b
RazSes

Atdmicas B Pd/Aizoswhazﬁs =5 Pd/Lazﬁa
Cx 2000

sk F wease—- =z, 68
O s AL 5,18 eem———
La ~ Al 1,27 ememe—-
Pd .~ Al o,22 e
Pd ~ La 0,18 0, 0038
Energias de

Ligagzo Al O, Al O ~La O La 0O,
{2 0,3 aV¥o

IL.a adzsrz § @ o 838,58 B3G,5
i.a 3dsr,s2 § @ =m——— 838, 8235, 2
[0 BRI 551 ,3 521,85 831,33
Alzp 74,5 T4,4 00 e
C is 288, 5 280,98 285, 2
Raztbes

Atomicas A1203 Alzcs—hazos LazOz
C+ 2o

o S La 000 @ memae- 7\B7 4,02
O o Al i,57 1,85 00 eme——
La »~ A1 1  wmem—— o,20 0000000 mme——
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Destes resultados pode-se observar que as
energias de ligagfoco obtidasz para o Pdadsr-z evidenciam
alieragBes na esitrutura eletrdnica de Pd, provocadas peia
presenga do La em guantidade =zigrificativa, uma vezr gue
para oz catallisadores de BY Fd/ﬁlROa—LazGB e 5 Pd/La203
esta energia de ligagBoc fica em 337,86 e 338 eV |,
respectivamente, enquantc gue para os catalisadores de
8% PdrAl 05 e 5% Pd-1% La, 0,410, obtém-se valores em
torno de 338 eV .

Pode~se Lambém verificar gus niEo hid alteracfes
significativas nas energias de ligagEe , tanto no caso do
Lasds-z, gue se mantém em teorno de 835,8 = 0,3 V.,

gquanto no casoc do Alzp , gue se mantém em torno de 74,2 #
0,3 v
Quanto aos resultados obtidos em termos de

raztes atdmicas, seria de se esperar gue as razdes Pdsla

nos catalisadores de 5% Fd/AlzDanazDs e B Pd/LaZOE
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fossem malores gue as raz@es PdsAL nos cataliszasdores de
8% PdsAL D, o B Pd-iX L3203/A1263 » Visito gus hi uma
grande diferenga nas areas superficiais Llotais dessss
catalisadores. Entretanto, o falc da razio Pdrsal no
catalisador de 5% Pd/é&zﬁsmLaEGS ser muiio maior gus esta
mesma razi@oc nos catalisadores de 5% Pd-1% La 0,741 0, =
8% Pdsal 0O, , leva a2 crer que estes resullados também
evidenciam uma melhor disperszo do Pd nos catalisadores
de E%Pd/éizﬁs-haiea = SZPd/Lazca do que nos caltalisadores
de B% PdrsAl 0, e 5% Pd-1X% La O 741 0

Por fim. & wvalido observar gue nic foi
abservada a presenga de €l em qualguer das amostras des
catalisadores, comprovando gue as elapas de secagem €
calcinagio dos meEsmos foram capazes de eliminar
praticamente todoe o Cl existente, pelo menos a nivel da

superficie dos catszlisadores.

I7.3.7 =~ CARACTERIZACEC Via XED. (DIFRACEQC DE
RAIOS-3D
A difracdc de raiocs-¥, X.R.D., & um método de

caracterizagio gque pode ser usado para obter informagies
a regpeite da estrutura s da composicioc de materisis
cristalinoes. E possivel, também, determinar o itamanho
média dos cristalitos, ou ainda determinar & guantidade
aproximada de umas certa fase numa amostra. © iLeor minimo
para a delecglc ¢ de aproximadamenie BX para compostos €

1% para elementos.

C métode de X.R.D, fornece informachBes a
respeito do volume da amostira, & nEc da superficie., uma
vez que o fdlons de ralos-¥, com uma ensrglia de alguns
keV, peneiram nos sdlidos 2 umae profundidaede cerca de 3

ordens de granderzas maior gus oz félon-elétrons ¢ =2 lum 3.

A tlécnica de difrazci3o de ralios-X parie do
principic de gue o©o% cristais s3o compostos de atomes

regul armente espacadoes,. gue podem atuar como centros  de
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difracgio, e gue os raios-¥ s$i3o ondas eletromagnéticas com
comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da

distanciz interatémica nos eristais.

Se supusermos gue os Atomos de um cristal estizio
arranjados em planos paralelos, separados  por uma
distancia d , e gque este cristal sofra a incidéncia de um
feixe monocromatico de raios~X, com comprimento de onda
Ay segundo um sdngule €, entdo, dependendo do valor de 2,
poders haver interferéncia construtiva ou destrutiva das
ondas refletidas pelos planos de Atomos. Na verdade, os
dtomos do cristal recebem a radiag¢fc incidente, e a
reemitem em todas as diregBes. Em algumas dessas diregles
o felxes espalhados estarZc completamente em fase,
reforgando-se uns aos outros, enguanto nas demais

dire¢cttes os raios estar3o fora de fase.

A relagico gque estabelece a condigZo essencial
para gque haja o fendmenoe da difracdc fol fermulada por
¥.L.Bragg, = ¢ conhecida come Lel de Bragg., sendo dadsa

por

2 dsen & = n A LI1.325

onde, d = distancia interplanar, CAD;
® = angulo de incidénclia do felxe;
n = numeros de comprimentos de onda;

A = comprimento de onda, CAD.

Deste modo, uma espécie gquimica pode ser
caracterizada pelas dist&ncias interplanares de sua

estrutura cristalinas,

Ao aplicar-se o método da difracio de raios-X,
far-se a wvarredura de uma amosira do material, wariando
continuamente o Angulo de incidénclia do feixe de raios-¥.
Obtém-se entioc um difratograma, que mosira 2 intensidade
de sinal refletide pela amostra wversus o &angulo de

incidéncia dos raios~¥. Os picos observados correspondem
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& combinag@o de angulos de incidéncia com distancias
interpl anares, para as guais houve interferéncia
construtiva das ondas refletidas, aumentando 2

intensidade do sinal emitido.

A identificac3o das substincias pode ser feita
por diversos mélodos, entre eles o de Hanawali, gue fol o
mélode utilizado neste trabalho. No m#iodo de Hanawaltl,
cada substincia £ jidentificada pelaz tréz distancias
interplanares gus produzem plicos malis intensos no seu
difratograma. Assim, para cada substéncia existe uma
ficha no arquivo ASTH, gque contém suas distancias
interplanares, arranjadas de acordo com suas intensidades

relativas.

O método de X.R.D. foli aplicado apenas aos
catalisadores, tendo sidoe os testes realizados pelo
Laboratdério de Cristalografiasdnstituto de Fisica ANICAMP
num difratdmeiro cujas especificacifies enconiram-s3e no
ApEndice I. Oz difratogramas obtidos para cada um dos

catalisadores encontram-se na Figura 1II.32

No difratograma do catalisador de 8% PdsAlL O, .,
verifica-se a ocorréncia de apesnas dois picos, enguanio
ne catalisador de S% Pd-1% La,0.741 0, n3c se observa
nenhum pico, nio tendo sido possiwvel identificar gualguer
substancia presente,. om ambos oz casoes. De acorde com o
Laboratério de CristalografiarsT.F. AAHICAMP, isto se dsve
ac fato da Al O, usada como suporte nestes catalisadores
ser praticamentes amorfa. com criztaiz de dimenstes
inferiores 2 C,1 p, gue € o limite minimoe de detecgZo do

aparelihe ultilizado.

Nos difratogramas dos catalisadores 8% PdsLla_ O,
e BX Pd/ﬁizéz—hazﬁs, ochserva-se a existénciz de plcos,
enconirando~-ss nas Tabelas IT1.8 = I1I.7 os resultados de
angulo de incidéncias. distlncis interplanar e intensidade
reiativa, para cada casoe. A teniativa de identificagio
das espécies presentes ol entic feita através do méiodo

de Hanawall.
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TABELA 11.86

RESULTADOS DA DIFRAGAOC DE RAIOS-X @ 5% Pd Al G, "LaOg
In§§§;i:ijeca> 1nt§?§§iiiifd CAD T/Tsax. 30
33,008 2,63464 100,00
30,762 2,90447 o8, 21
25,267 3,52167 o6, 43
11,240 7, 86044 74,80
26,028 3, 42050 57,04
44,080 2, 05380 50, 60
56, 820 1,61897 A6, 43
40,414 2, 22986 44,28
50,873 1,80027 32,94

TABELA 11.7

RESULTADOS DA DIFRAGXC DE RAIOS-X ! 5% PA Lo G,

850G, 000

1,82276

I nfﬁgféii Zec a3 I ntgi fi i::i ii CAD T/Tmax. €20
28,073 3,17642 100, 00
27,359 3, 25759 77,66
15, 708 5, 63767 76,93
30,608 2, 27324 72,70
25, 262 3,52266 67,55
30,041 2,07184 67,59
30, 705 Z,00016 59, B8
34,021 2, 53200 53,58
26,124 3, 40757 51,97
48,766 1,86602 51,39
55, 422 1,B5648 30,95
46,160 1,06945 30,07
47,2386 1,52245 28,20
52,276 1, 74851 29,20
42, 455 2,12725 28,03
36,140 2, 48350 28, 42

23,80
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A andlise dos resultades da difracio de raios—X
para os catalisadores de 5% Pd/%lnﬁs—hazﬁs e B% Pdrla_ 0.,
nZo  permitiu a identificacio de gualguer coOmposto
centendo Pd, As distancias interplanares parecem indicar
2 presenca de diversos compostos contends  La. No
catalisador de B% PdrAl ,0.~La,0,, cbserva-se a possivel
presenga de Lalll e de um composto carbonatado, presente
de duas formas, gquais sejam, o La 0,00, e © La,CO.. Ja no
catalisador de B% PdrsLa, 0, ., verifica-se nio s a
presenca destes compostos, mas também de La(OH)S =3 Laan,
este udltimo com duas estruturas cristalinas diferentes. A
impossibilidade de identificar tanto ¢ La 0, quanto o
LaCOH> ; no catalisador de B% PdrsAl_0O.-La,0; pode ser
atribuida 2 uma major dificuldade na formag3o dos

cristais, devido a presenga da Al,O,

Az  fichas ASTH dos compostos identificados
encontram~se no Apéndice VI, engquante na Tabela II1.8
estiEc as irés distancias interplanares mals importiantes,

& gue Servem para identificacfo inicial do composto.

TABELA 1.8

DISTANCIAS INTERPLANARES MAIS IMPORTANTES DOS COMPOSTOS
IDENTIFICADOS POR DIFRACAO DBE RAIOS-X NOE CATALISADORES

DE 5% ?d/ﬁtzoa—aazga E S5 Pd/Lazﬂs

Distancias Interplanares (A

Compostos

g1 dz d3
Lal{ll =, B4 3,54 2,21
La G CO, 2,84 3,44 &,04
La_COg 3,44 =,84 2,04
La,0, (12 2,81 =, 893 1.9
La O, C1ID =, 88 1,87 2,28

LaCOHD 4 =z, 28 1,87 3,149
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IT. 2.8 - OUTROS METODOS DE CARACTERIZACEC

Além dos métodos de caraclterizacio até agqul
analisados, existem outros, gque s3oc usualmente empregados
em estudos de interacBes entire as espécies guimicas de um
catalisador metilico suportado. Entre estes podem ser
incluidos os testes de Reaglc a Temperatura Programada.
principalmente através do usco do CO como gis de reagioc, e
a guimlssorgio de C0O, ou ainda mélodos espectroscédpicos,
come a Espectroscopia Raman e 2 LEED. Estes testes,
porém, acrescentam informacBes que,apesar de importantes,
s3o de natureza bastante parecida com aquelas anallsadas

nos jtens anteriores deste trabalho.

As propriedades mzis importantes de um
catalisador sZio, em dltima andlise, sua atividade e sua
seletividade. A determinaci3c da influsncia das interagBes
entre as espécies quimicas de um catalisador scbre estas
propriedades, pode ser feitz através de diversas reacies
gquimicas. Entre as reagBes utilizadas na avaliag3o da
atividade de catalisadores de metais de transicBo,
encontra-se a reagfo de hidrogenagic do Etileno (G HO.
Esta reagic tem sido bastante empregada, em wvirtude de
ser facilmente conduzida a baixas tLemperaturas e 2
pressio atmosférics, = de nEo apresentar reagles

paralelas aguela de formagfo do Etanoc C(C_HD.

Meste trabalho tentou-se fazer um estudeo
comparativoe das atividades dos diversos catalisadores
preparados, através da reagZc de hidrogenagis do CH,
esperangdo-se obter uma menor atividade para o8
catalisadores contendo La_0,, uma vez que a existéncia de
interacio metal-suportise deveria inibir a acEo catalitica
do metal nesta reagic de hidreogenagio, estruturalmente

insensivel.

Da literatura consulitada (Babenkova et a2lii,
1888; Wu =t 211i.,1988; Zhvaneiskil et 2lii,i8838) sobre a
aplicagio desia reagic na caracterizagio de catalisadores

de Pd., verificou-se gue as condigSes de titemperatura,
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composiciEo da mistura reacional, massa de calalisador =
vazio Ltotal, mals empregadas para esta reagidoc 230 as

seguintes

13 Temperatura - 183 K (-93°C> a 573 K (300°C);

2> Composicio - Concentracio de CzHu entre 55X e
i8% vol. da concentragio de H,.
AS vezes oS reagentes SES

diluidos num gis inertie;
32> Massa de Catalisador - Entre O,ig e 1,0g;

43 VazZo Total - Entre 100 e 300 em”/min.

Além das condigBes acima, outros paramstros

normal mente encontradoes em testes cingiicos envolvends a

hidrogenagzoe de oclefinas, s3o

23 Temperatura de
Redugio do Catalisador - Entre 472 K C200°CO
e 7732 K €800 "CO;

b3 Tempo de RedugZo em H, puro - 2Zh a 2h;

3 Coluna Cromatografica - Porapak Q. operada
entre 313 K C40°C) e
3232 K (80°CO, & uma
vario de gas de
arraste entre D0 e

O cma/min.

Neste itrabalho tentou-se oblter dados cinéticos
para a reagfo de hidrogenagico do C H,, & pressic
atmozférica & temperatura ambiente, num reator de leito
fixo, imerso num leito fluidirzado de areia, gue atuava
coms um bBanhao termostalico, gque encontram-se

esguenatizados na Figura I1.33

Como reagentes utilizou-se G H, e H, puros, e
suas vazfes foram determinadas através de dolis medidores
capilares de fluxo, similares &guele representado na

Figura 1I.34



114

L pEACHH 2
fienge HY 10060 TN £ 1p3

% 7

’i

A B

1y

oty

sruanto
grafitndn

tele molhe 30
fio D30
abert 05 mn

Li—  fiange NV 10550

placa
perfurcda B TLITIG ISV TS5
%, |
b 157
Fig. II.32 - DESENHC ESQUEMATICO DO REATOR COM O BANHO

TERMOSTATICO (LEITO FLUIDIZADO DE AREIAY

cCapitar
P c
- b £
fad
1 30 mn fvi}
£ PRV N
oo}
Tu
find
i ?’ T o
L
%’\. z
£ Diep des Siicone
[
]
-l
—c

Fig. II.34 ~ ESeUEMA DO MEDIDOR CAPILAR DE VAZAO



145

A& anidlise dos gases efluentes do reator fol
feita num cromatdgraflo a gas, egulipado com um detelor de
condutividade térmica. A injecEo dos gases para anadlise
era felita através de uma valvula de amosiragem de seis
vias, com um loogp de tem’ de volume. Os resultados eram

enviados para um registrador e um integrador eletrénico.

As condil ¢Ses de operagio adotadas noe

cromatdgrafo a gas foram as seguinies

12 Gis de Arraste - Hélio (Hel;

22 Coluna Cromatografica - Porapak

3 VazZo de Ghs de Arraste - 40 cm’/min;
43 Temperatura das Colunas - 308 K (32°C3;
BY Temperatura do Detetor - 407 K (134°CD.

Em virtode da elevada perda de carga adicionada
ao sistema pelo leop da valvula de amostiragem, durante o
pericdo em que o0s gases =fluentes do reator passavam pelo
mesmo, instalou-se wuma valvula de desvie de fluxe a
Jusante do reator, juntamente com uma valvula agulha, a
fim de simular a perda de carga do loop. Assim evitava-se
que, durante a inje¢l3s de gas no cromatdgrafo, houvesse
uma desesiabilizacic da vazZo que passava pelo reator,
uma vezr gque, nesta posicio, os gases efluentes do reator
n3o mais passavam pelo Iloop. Na Figura I1.38 encontra-se

um esquema geral da instalacio utilizada.

B VTSV - SN TN st 1
%= % (D3
Lroma ¥ sarafs
o e was

B (B

2 Mg WY - (s Purgo Rz g i r trogor
integroder

Ar Tomprimideo

¥

Legenda ! {A) Medidores Capilares de Fluxo
{B} Tangue Pulmid3c
(&> Reclor com Banho Termosidiico
(P Walwvule de Amosiragem de & {(=meis) wvias

Fig. I1.3% -~ ESQUEMA GERAL DA INSTALAGAIC DO TESTE CINETICO
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¢ teste cingitico fol conduzido de modo a
obter~se balixas conversSes de C,H,, © gque permitiria
calcular diretamenits a2 taxs de reagic, Visto gue, de

acordo com Anderson (18880, para uma taxa de reagio dada

Dor
df i
In W CIT.132
onde, = Laxa de reacio;

i = conversio do reagente i;
¥ = massa de catalisador;

Fi vazic molar do reagente 1.

se as condigBes forem taiz gue s oblenhs valorsz de
conversios menores gue 5%, ou seja, i < B% . entZo

pode~se fazer

1im i df s
= P £ . b
Fige (¥ dCWAFLD 11.14

obtendo-se, assim., a Ltaxa de reagic diretamente dos dados
disponiveis de massa de catalisador, vazZo £ conversio de

um dos reagentes, no caso o U H,

Inicialmente tenitocu-ze lLesiar os catalissdores
de B3 Pé/élzﬁg = 52 Pd/Lazﬁs, @m viritude de representarem
o extremos dos catalisadores estudadoes, em termos de

teor de LaROS

O procediments do Lteste cingilico teve como
etapa inicial a redugEo do catalisador. gue ol realizads
a B73 K (3007C3,. por um pericdo de 3h, sob um fluxo de
HoeM, (2,20% vol. Hy de 80 eom - min . Em seguida
procurou~se, a principic, utilizar uma vazdoc toial de 100
cma/min, com 10X C H, e 280% de H, . & uma massa de
catzlisador de 0.850g. Apds um pericde de estabilizagio
de 1h, passava-se a fazer sucessivas injegfes do gas
eflusente do reator no cromatdgraie, ale gues houvessses uma
estabilizagdc do valor da conversio de C H, . Para estas

condigBes, obteve-se conversdes de C H, muito elavadss
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parz ambos o3z catzlisadores, em torno de 974 . AHlém
dissgrn, o leito fluidizado de areis nic conseguiu manter
constante a temperatura do realtor, gue chegou & atingir

valores acima de 2383 K (80°C>.

Foram ent3c feitas diversas tentativas de
reduzir esta convers3o, itals como, o aumente da vazio, a
diluigio dos reagentes com um gas inerte, no caso © N,
mudancas nas concentragtes dos reagentes, e diminuig3o da
massa de catalisador, Nenhuma delas deu resultado

positivo, obltendo-se sempre converstes muito altas.

Ficou demonstrado, deste modo, gque o P4 & um
catalisador muito ativo na reagio de hidrogenacio do
C_H,, n3o sendo possivel obter baixas converstes 2
temperatura ambiente. E possivel gque, conduzinde o testie
cinédtico a temperaturas muito baixas, em torno de 183 K
C~-22°C3, venha-se a obter converses ao nivel deseliado
de =~ 5% . Entretante, n3Zc fol possivel testar tal

procedimentoe nesie trabalho.

Depolis de preparados e caracterizadeos os 2 diversos
catalizadores, o capitule a2 seguir serid centrado numa anélise
critica, tanto dos resuliados obtidos, em termos da influéncia do
La 0, nas propriedades cataliticas do Pd, como também dos métodos

e procedimentos expesrimentals utilizades.
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CAPITULO III

DISCUSSAC E CONCLUSTES

III.4 ~ ANALISE E DISCUSSX0O DOS RESULTADOS

A preparacio = a caracterizagZo de um catalisador
envolvem uma série de elapas e processos experimentais distintos,
fornecendo diversos tLtipos de informagZo a respeito do seu
comportamente catalitico. Deste modo, a andlise e discussio destie
trabalhoe envolverZoc nX¥o apenas os resultados fornecides por cada
um ddos testes de caracterizagiSo, en termes dos efeitos das
espécies guimicas presentes nas propriedades dos catalisadores de
Fd, mas também, sempre gue necessario, enfocarfo a adequabilidade

dos procedimentos experimentals adotados.

Considerando inicialmente a preparagio dos catalisadores,
dois aspectos devem ser ressaltades. O primeiro diz respaito &
forma de aspersico da solugEc do precursor sobre o suporte. O
gotejamente nEo parece ser uma itdécnica adeguada, uma vez gque
orovoca uma certa concenbtracico de solucic em determinadas partes
do suporte, exiginde uma agitagio muito intensa. a fim de gue s
consiga uma distribuigio mais uyniforme do mstzal sobre o suporte.
0 segunde aspecto esti relaciocnade 2 forma final do catalisader,
pois o usc do mesmo come um pd de granulometriz muito baixa tLraz
diversas dificuldades guanto & aplicagio de alguns testes de
caracterizaglo, em fungiZc da possibilidade de empacoiamento do
leito de catalisador, o gus ocasiona elevadas perdas de carga. As
demais stapas de preparacioc parecem adequadas, tendo-se
verificado, através dos Lestes de caracterizagio realizadeos, gque
a secagem e a calcinagio foram capazes de eliminar a maior parte

dos compostos volitels presentes nos catalisadores.

Paszando a analisar os métodos de caracterizagio, o

primeirc teste gue merece uma avaliacic € o méitodo de B.E.T.
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Sua  aplicagi3c aos suportes e  catalisadores agquil  estudades
demonsirou gue, gualguer gue seja o tipo de interacZo porventura
existenle enire as espécies quimicas presentes, ela nic tem
influéncia significativa sobre a area superficial itotal, pois,
compararando-se as 4reas superficiais totals dos catalisadores
com  as dos respectivos suportes, verifica~se gue hid uma
diminuigio entre B% = 1864 em todas elas apds a preparagio dos
catalisadores. Tals diferengas evidenciam um erro sistematico gue
pode ser atribuideo, tanto a imprecisSes inerentes ac métode de
B.E.T., wguanto ao blogusico de micropores, ocorrido durante 2

preparacic dos catalisadores.

Um outro aspecto interessante doz resultados do teste de
B.E.T. & guantc 2 composigio do La,0, . Comparando-se a 4&rea
superficial obtida neste trabalhoe (10,7 mz/g3 com agquel as obtidas
por Rosynek & Magnuson (1977b) para o La, O, puro (7,8 nﬁ/g}, @
para o Lal(OH)_, purc (18,5 ﬂﬁ/gﬁ, cbhserva-se gue o comnposto agul

utilizado contém um teor maior de La,0, do gque de LalOHZ

Os testes de T.P.R. e T.P.D. mostram, claramente. a
influgncia do La,0p nos perfis de redugio e de dessorgio de H, ,
repectivamente, dos catalisadores de Pd., Nos testes de T.P.R. os
picos de redugio a baixa temperatura devem ser atribuidos a
reducio do P30, gque ¢ facilmente redutivel, jid gue os Sxidos de Pd
contendo ions Cl  somente sIZo reduzidos em torno de 453 a 485 K
(480 a 182°C), conforme dados publicades por Lieske et alii
19880 e  Juszezyk et alii 49892, Para cos calalisadores de
5 Pd/%iaOg e 5 Pod-1i¥% La203/ﬁizﬁa » & reduclo do PA0 occorre nas
temperaturas de 288 K {-1i8°C> e 293 K {220, Ja nos
catalisadores de B PdrsAl ,0-La 0, e B4 ?d/LazOz . & reducis das
espécies mais facilmenite redutiveis ocorre nas temperaturas de
288 K (~18°CD e 287 K (284°C), e 2858 K (~18°C), 348 K (73°CO e 383
K 110°C>, respeciivamente, possivelmsnie devido 2 uma influsncia
do La,0..

C= picos a 470 K (A87°C0 e 483 K <1480°C> observados nos
catalisadores de 5% PdrsAl O, e de 8% Pd-i% La_O.rAL 04 .
respecitivamente, podem ser atribuides a uma peguena guantidade de
compostos contendo ions Cl  eventualmente nic eliminados durante

a preparagio. Neo caso dos catalisadores de 5% PdrAl ,Op~La 0O, e de
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5% Pdsla,0, o5 plcos observados a 453 K (4180°C) e 4628 K (485°Ch,
respectivamente, podem ser atribuldos, tanto a compostos conlendo
algum ilon €1~ nZic eliminade durante a preparacio, guanto,
principalmente, a interferéncias provocadas pela presenga do La,
seja pela formaglo de dxwidos mistos contende tambeéem o Pd, ou pela
reducEZo parcial do Lazos presente nas vizinhangas do Pd. Esta
dlitima hipbdtese fol leventada por Rieck & Bell 18835 ac
observarem picos de reducio a 433 K (180°C) e 440 K (487°C) para
catalisadores de 8,8% e 1.9% Pd-la,0p , respectivamente. © mais
provivel & gue a maior parite da redugio observads nesta faixa de
temperatura seja devida a é&xidos mistos contendo Pd e La, podendo
ainda haver uma peguena parcela devida, tanto a compostos
contendo Cl, quanto & redugZo parcial do Laj 0O, presente nas
vizinhangas do Pd. Esita conclusio deve-se ao fato de gque, Se a
maior parte desta reduglo fosse devida a compostos c¢lorados, ©
métode de X.P.5 deveriz ter indicado sua exdisténcia, coisa qgue
n3c aconleceu para gualguer dos catalisadores. Aldm disso, se o
pieo a 483K {180°C> cbservado no catalisador de B% Pdfﬁizﬁz—bazﬁa
fosse devido apenas & redugic parcial do La,0, presentle nas
vizinhancas do Pd, isto significaria gue, praticamente, n3o
estaria havendo redugic do Pd, ja gue este & o maior dos picos de
reducio do egpectiro de T.P.E. deste catalisadeor. Vale ainda
observar que © falo desie pico a 4853 K (480°C3 ser o malior pico
de redugic do catalisador de 5% Pds/Al 0. -lLa. 0, pode ser devido,
eventualmente, a alguma interferéncia provocada psla presenga,., em
guantidade significativa, da Al O, , visto que este pico ccorre a
uma temperaturza intermediéria enire aguslas observadas para oS
plcos dex maior magni tude nos catalisadores suportados

exclusivaments em Alzcg oy La203

Oz picos de redugloc 2 temperaturas mais elevadas
observados nos catalisadores de 8% Pds/AL O.-La,0, e BX PdsLa 0O, ,
a 758 K (48B8°0, e a2 B3B8 K (885°C>, 588 K (3185°C), e 700 K
C427°C>, respectivamente, podem ser atribuidos a dxidos nos guais
héa a participagdo do suporte, conforme analisado no paragrafo

anterior.

Cz picos de liberagio de Hz obhservados a 403 K {(i30°C>
nos catalisadores de 5B Pd/A1203 e 55X Pd-i% L3203/A1203§ e &
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temperaturas altas, acima de 823 K {380°C), nos catalisadores ds

8% PdsAl O ~La 0, e 5% Pds/La 0, , podem ser atribuldes a
occorréncia simultinea de reducio, absorgio, guimissergioc e

liberagio de H,, conforme sugeride por Chang et alii (18883, O
fato desta liberag3o de H_, ocorrer apenas a temperaturas altas
para os catalisadores com alto teor de La,0, ,deve ser atribuido
a peguenissima reducio destes catalisadores a baixas

temperaturas, o gue inibe o processo de absorgZo de H, pelo Pd.

Verifica-se , deste modo , que os catalisadores de
a3 Pd/A1203 e 5% Pd-1% Lazﬁsfﬁlzﬂs 5% constituidos, basicamente,
de PdO, e uma peguenz gquanitidade de um éxido de Pd contendo (1.
4 diferenca de magnitude dos picos de redugic a 285 K (~-18°00 =
295 K (82°C) wverificada enire estes catalisadores pode ser
atribuida, tanto a peguenas diferengas ocorridas na preparag¢3o
dos mesmos, gquanto a alguma influéncia do La 0, ., que pode também
ser a causa do aumento observado no plco de redugdc a 483 K
C1i80°C3. Entretanto, n3oc ¢ possivel ser conclusive a este
respeito. HNos catalisadoresz contends um maior Leor de La, 04,
8% PdrAL ,0,-La 0, e 5% PdsLa_O,, verifica-se a quase inexisté&ncia
de PdO, gue ¢ substituldso por cutros éxidos de Pd, contendo La,
cujas temperaturas de reduglo sZ3o mais altas, o gque & indicativo

da existéncis de uma forte interacio metal-suporte.

Nos perfis de dessorgic de H, . cbiidos através do teste
de T.P.D., observa-se a2 za2lisracidco introduzida pela presence do
La,C, . nos calores de adsorgdo de H, , e na distribuigioc dos

sitios de adsorgiZc. Observa-se, nos espectros dos catalisadores
de B Pd/éizﬁa e B Pd-i¥% La203/A1293 , gue hi uma certia
equivaléncia entre os picos de dessorgd3o a 443 K (170°CD, ©08 K
C23IB°CY e 708 K (433°C). J& nos especiros dos catalisadores de
85X Pd/ﬁ&zﬁs-Lazﬁa e Hig Pd/’LaZO3 , com um maior teor des La205 .
ohserva-se gue desaparecem os sitios de adscorglc a 443 K (170°0,
¢ pico de dessorgiZo a B08 K (23B°C) & deslocado parz temperaturas
mais altas, = aumenia a proporgio dos sitios com dessorgio a
FOB K (438°(0. Além disso, surgem novos sitios de adsorcio com

picos de dessorgio a 783 K (4B0°C),773 K (B00°C e 823 K (850°Co.

Oz picos de dessorglc a 443 K (170°C) e BO8 (235°C>, ou
832 K (2B5°CO-/588 K (318°C, foram obssrvados por Rieck & Bell
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{19885, tantoc em catalisadores de PdsSi0, quanto de Pd-la,O, ,
engquanio o pico em torno de 700 K =6 fol cbservado no Pd/LaQGS
Os resultados obtidos neste irabalho., parecem confirmar uma das
hipdleses de Rieck & Bell (4985) para este dliimo pico, gual seja
2 de que ele seriaz devido 2 adsorcio de H, no Pd, uma vez gue
este pico fol observade em todos os catalisadores agul estudados,
inclusive o de 5% Pd/Al O,., e n3oc devide a uma adsorgic no La,0.,
conforme as outras hipdteses formuladas por esses autores. Em
contrapartida, os picos observades 2 temperaturas idguais ou
superiores a 783 K (450°C), podem ser atribuidos & influ@ncia do
La.0;, Jj& gque ocorreram, exclusivamente, nos catalisadores onde o
mesmo S€ encontra em quantidade significativa.

Ho gque diz respeitoc & parte experimental dozs testes de
T.P.R. e T.P.D., deve-se  observar que oS procedi mentos
mostraram-se adeguados para a obltengfo de dades qualitativos, uma
vez gue os resultados obtidos sHEo equi valentes aquel es
encontrados na literatura. Entretanto, quando se dessjar obter
dades mais precisos, incluindoe uma andlize gquantitativa dos
resul tados, deve-se proceder a2 diversas modificactes na

aparelhagem experimental wiilizada, conforme J& analisade na

descrigio experimental do método de T.P.E.

A caracterizagio dos catalisadores via a Quimissorgio
Seletiva de H_, nZo permitiu a obtengio de resultados confidveis
guanto & dispersZoc do Pd, ums vez gue os valores cobtidos estio
bem acims da média dagueles encontrados na literatura, para
catalisadores metilicos suportados contendo em torno de 5% em
pesc de mebtal, Chegou-se, inclusive, a2 tentar um segundo
procedimento para o teste, gue incluiu uma limpeza da amostra com
Ng

com © H, para a adsorgZo, a fim de eliminar a interferéncia de

a2 alta lemperatura, e um tempo de contato bem menor da amostira

uma possivel adsorgio no La,0,. apds longe tempo de contato com o
H,

tentativa, no entants, mostrou~se infrutifersa.

conforme hipdtese levantada por Hicks et aliil (48845, Esta

Dxois falores podem ter contribulde para a obtengZc de
valores elevados para a dispersZo metilica : 123 A ocorréncia de

spillover de H, do metal para o suporte, favorecido pelo fato da
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guimlssorgio ter sido feita a ume temperatura alta,I73 K (300°C0;
22 O erro experimental existente na calibragio da resposta do

sistema para umz determinada quantidade de H,

De guzlguer modo, pSde-se verificar gue os  catalisadores
com alto teor de La O, , B% PdrAl 20z"Las0, e 8% PdLa,0, , nZo
apresentaram gualquer diminuigc33o na guantidade quimissorvida de
Hey o
8% PdrAl O, , que contém pouco (1%) ou nenhum Lajzl,

en relagio aos catalisadores de 85X Pd-1% Lazoa/A}_ 303 e de

respectivamente, conforme ja havia sido observado por Hicks et
alii C138B4), gue adotaram condigBes de reducBo dos catalisadores
egquivalentes Aguelas wutilizadas neste trabalho. Além disso
observa-se, ac menos gualitativamente, gue a introdugio de uma
quantidade significativa de Lazﬁa no catalisador tende a aumentar
a dispersio do Pd, uma vez gue, independentemente do procedimento
adotado, os catalisadores de B% PdrsAl O,~1La_ 0O, e 5% Pdrlag04
apresentam sempre dispersfes metalicas maiores gque aguelas dos
catalisadores de 8% PdsAl O, e B% Pd-1% La_ 0.4l _0,

Possivelmente, a inlteraglc metal-suporte, existenie entre o Pd =
o La, permite a formagcic de cristalitos de Pd mencres &
superficie, aumentande sua dispersXo. Alias, wvale cbservar gque a
geragio = manutenclo de uma alts dispersio metidlica ¢ uma das
diversas formas através das guais a interacZo metal-suporte se
evidencia, de acorde com a2 revisios bibliogrifica scbre o

azsunlo,.realizada por Burceh {10883,

Uma ouira cobservag@o que pode ser feita guanto acs Lestes
de T.P.D. e Quimissorgio Seletiva de H, , estd relacionada &
abseorgic de H, pelo Pd, formande os hidretos oPd e G-Pd
Obzervou-se gue, durante o processo de resfriamento das amostras
apds a redugBco, havia a formagBo de um pico de consumo de H,
entre 373 K (100°C> e a2 temperatura ambiente, que ¢ justamente a
regifco na gual a absorcio de H, pelo Pd ¢ um processe favorecido,
para a pressio parcial de H_ utilizada (0,8 atmd. Verificou-se
que as areas destes picos de absorgio diminuiam a2 medida gue
aumentava ¢ teor de La_ 0, no catalisador. Este efeito pode ser
devido, tanteo 2 mel hor dispersio do Pd observada nos
catalisadores de 5X Pd/éi203~La2O3 e 5% Pdsla,0, , gquanto 2

interagioc metal-suporte, ou ainda z2 uma combinacio de ambos.
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A caraciterizacio dos catalisadores e suportes atravées da
Ezpeciroscopia de I.R., evidenciou, n3o apenas as caracteristicas
das ezpéclies presentes nos catalisadores, em tLernos de
subszténcias adsorvidas, como também, e principalmente, a inibigZo
da adsorgic de €0, em condicBes onds ocorre uma forte interagio

enire © metal e o suporie.

Mo catzalisador de 8% ?d/&iios , observa-se gue hi somente
uma peduena diminuiglo na capacidade de adsorgio de L0, ac
comparar-se oz especiros obtides sob fluxe de= CO/H, 2 423 K
(18B0°Cy, para a amostra reduzida a 423 K {180°C3, na prépria
célula do teste de I.R., & para a amostra previamente reduzida a
873 K (B00°C> no reator de ago. Pode-se cobservar também, gue Dara
ambas as amostras ocorre a formagic de CH, . Para o catalisador
de D% Pd-i% La.0,7Al O, observa-se uma diminui¢Zc bem maior na
capacidade de adzorgio de C0O, ac fazZer-se 2 mnesme COMParagio
felita para o catalisador de 85X Pd/élzﬁa . Alégm disso, nEC Se
observa a formagfo de CH, na amostra reduzida a 873 K C300°CD no
reator de ago. Ao mesmo tempo em gue isto poderia ser atribuido a
uma influéncia da presenga do Lazﬁz, pode ser também imputads, ao
menoes em parte, = alguma diferenga na preparagiac dos

catalisadorss, nic sendo possivel ser conclusive a este respeito.

A0 comparar-sze o5 espectros de I.E. dos catalisadores de
5% Pd/AL,O, & 5% Pd-1% La,0,/Al O, com aqueles obtides para a
AL ;05 » verifica-se gue os picos devidoz aos ions formato s3o
mencs intensos nesie Gllime 4o gue naguesles, estande de acordo
com a observag¢ic feita por Palazov =t alii (1982, gue concluiram
pela ocorréncia de um spillover, onde o CO interagiria com o Pd,

mas as espécies serliam adsorvidas no suporie, AlEQB

Os espectiros de I.R. dos catalisadeores de BS% Pd/la,0,
evidenciam, niEc 5% as alteraghes com relacio a2 adsorgic de CO,
mas Lambém as modificacBes estruturais occorridas no suporte,
devidas ao= sucessivos tratamentos térmiceos. Comparando-se O
especiros oblidos scb fluxo de CO/H, 2 422 K CABGSCD, para a
amostra reduzids 2 423 K C180°C> na prépria célula do teste de
I.B., & para a2 amosira previamenie reduzida a 573 K {(300°C> no
reator de ago, pode-se observar grandes difsrencas guanioc &

adsorgio de CO e 2 formaciic de CH, . Na amostira reduzida a baixa
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temperalura, o aparscimento de picos de adsorcio de C0 e formagio
de CH, sugere gque teria havido a redugZo apenas dos sitios onde
nao havia interacZo entre o Pd & o La. J& na amostra reduzida a
alta Ltemperatura, o surgimente da SMHEI entre o PEd e o La

provocaria a inlbicgio de amboz O ProcesSsSos.

A ani&lise dos espectros de I.R. obtidos para o
catalisador de 5% PdrsAl ,0,~La_0, demonstira gue © comporiamentc do
Pd, na presenga de uma guantidade significativa de Lazﬁs & muito
parecido com agusle observado no catalisador de Pd suportado
exclusivamente em La_O,. no gue tange & capacidade de adsorgic de

CO e de formagio de CH, .

Os efeites da interacic metal-suporie sic, em geral,
observados duranie ocu apds a redugio do catalisador. Entretanto,
apesar dos lLestes de X.P.S. = X.E. D terem sido aplicados apenas
a amostiras calcinadas, j& gque ni3c se dispunha de condicBes para a
redugio in situ dos catalisadores, os resul tados oblidos
demensiraram gue a presenga de Lantanio introduz alterac®es nos

catalisadores de Pd, durante as eltapas de pré-itratamento, ou

seja, Secagem e calclinagio.

Oz resultados dos testes de X.P. .3 dos catalisadores de
5% PdrsAl 0, e B% Pd-1% Lag 0,741 O, mostraram que o Pd encontra-se
com uma snergia de ligag¢Bc Pdads-z em tLtorno de 3385 Y a gual
corresponde 2 energia de ligasso do Pd presente no PdG, de acordo
com © itrabalho de Bozon~Verduraz et alii (18782, Além dissze, o©
Lteste de X¥.P. 5 n3c consegulu identificar a presenga de {1 nessas
amoestras. Estes resultados indicam, ni3oc somente gue © processo de
calcinagio fol capar de eliminar praticamente todo o Cl presente

2 superficie, mas também gue, ao menos dquando presente em peguena

guantidade, o La203 nEc altera a estrutura elsirdnica do Pd.

Cuando aplicado aocs catalisadores de 5% Pé/AiZOS"LazOE =
R Pﬁ/LaZQE s © teste de X.FP.E. demonsirou gus a senergia de
ligacso Pdzds.z do Pd presente nesitas amostras era de 337,85 =V
e 328 eV. respectivamenie. Alédm disso, tLambém para estas amosiras

o teste de X.P.5. nBo identificou a presenga de Cl.

Yalores de energias de ligagfo para o Pdads.z na faixa de

BZ7 a 338 eV também foram observadas por Fleisch et alil 0189842,
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am aplicaren o teste de X.P.S. & amosiras de cataliszdores de
Pds210, e Pdrsla_ O, apés secagem, tendo estes pesgulsadores
atribuido esses wvalores 3 presenga do Pd em compostos contendo
Cl,o PdCl ;2 e o PdJCl_CH,O02,. Para 2s amostras calcinadas desses
catalisadores, esies pesguisadores encontraram valores de energia
de ligaglio Pdids.z em torne de 338 eV, correspondendoe ac Pd na

forma de P3O

Entretanto, & dificil acreditar gue os resultades oblidos
neste itrabalheo parsa a energia de ligacZo Pdadsrsz das amostiras
calcinadas, em torno de 338 eV, sejam devidos a tais compostos
cloradoes, pois para isto seria necessaric gue o pProcessce de
calecinagio nIo Livesse sido capaz de eliminar o 1 presente nos
catalisadores. Além disto se houvesse uma guantidade apreciizvel
de Cl na supsrficie dos catalisadores, o teste de X.P.S. terig

detecltado esta espécie gquimica, © gus nIZo aconteceu.

Vale observar ainda gue Flelsch et alii {18842, ao
analisarem os resultados de X.P.E para amostras reduzidas de
catalisadores de ?d/hazc‘s » descartaram a2 possibilidade de
exisitirem compostos intermeiidlicos Pd-La, 3o .aperuas porgue isto
exigiria z redugEc completa de porgdBes do suporte, consideradsa
improvavel, masz fLambém porgque as energias de ligacdo do Pdads-:z
em compostos de Pd-la sZc maiorss que adquelas do Pd metdlico,
Entretanio, € istic gue parece ocorrer nos catalisaderes agul
estudadoes, apesar de nio ter sido poszivel aplicar o iteste de
XE.FP.8 2 amostraz reduzidas. Além dissc, 2 hipdtesse da possivel
formagio, durante azz elapas de preparagic do catalisador., de um
Sxide miste contends La & P4 £ reforgads pelos resuliados do
trabalho d= Chan b2 o Bell 19840, qus, ac aplicarem &
Ezpeclroscopia Raman a catalisadores de Pdrla 0, » cbservaram gue
nEc havia a formacico de P40, apds a calcinagio, parecendo haver a
formagiEs de um &xido misto contende Pd & La., possivelmente o
Laﬁ?d{f’?% oo L&“?di}? } Entretante, s& ssri poszsivel tirar
conclusBes mais precisas a2 =2stie respelio fazendo testes de X.PLE.
com amosiras reduzidas in sifu

Az rarfes aldSmicaz dos elemenicoz 2 superficie obltidas

pelo teste de Y. P.S., parecem corrchorar os resul tadoes observados

no Leste de Quinissorgio letiva de H, , nc gue langs a uma



127

melhor dispersZo do Pd nos calzlisadores com um teor mals alioc de

La 0Cp . de 5% PdrAl O.-La O, e 8% PdrLa,0,

Por fim, aoc analisar oz resuliados dos testes de X .P.5.
para os suporites agul empregedos, verifica-se gque nZo hid gqualguer
alteragio nas energias de ligag¥3o de seus componentes, guando em
contato com as outras espécies guimicas dos catalisadores, em

relacic as suas energiacs de ligagio guande sstZc no suporte puro.

G teste de X . R.D. n3c forneceu resultados conclusivos.
Quandoc aplicado as amostras de 5% PdrAl O, e 8% Pd-1% La, 0,741 O,
n3o fol possivel identificar gualquer espécie gquimica presente,
devide & guase completa inexisténcia de picoes de difragso,
causada pela balxa cristalinidade da Al_O, . Nos difratogramas
des catalisadores de 5% PdrsALl 0,~La, 0, & 5% PdsLa 0, foi possivel
identificar alguns compostos, apesar de nZo ser possivel ter
absolula certeza com relacic a algumas dessas identificacBes. As
espécies encontradas nesses catalisadores foram o LaOll, o
La 0. C0, & o LaCO. . Além disso., o La 0O = o LalOH, foram
também identificados na amostra do catalisader de 5% Pdsla,O,
Entretantce, nio foif possivel identificar, om gqualguer das
amosiras, a presenga de gualgquer composieo contendoe Pd. Allas,
vale observar que Chan & Bell (43842 encontraram resultiados gquase
idénticos a estes, ao aplicarem o teste de X . R.D. a amostras
calcinadas de catalisadores de Pd 120G, . Esta observagiZo pode
demonstirar, tanto uma limitacd3c do sguipamento utilizade. guanto
alguma modificagiEo estrutural no catalisador, que nd3c permita a
identificagZo dos compostos contendo Pd, © gual se sabe estar

presente no catalisador.

A presenga de Lalll, La_0,CO0, e La CO. nos catalisadores
com alto teor de La,0_ indica que : 10 ao nivel das camadas menos
superficiais do catalisador, nem tode Cl fol eliminade durante a
calcinagdo, tendo reagido com o suporte ; 23 o Lagy0, possui
grande facilidade de interagZio com o CO, atmosférico, o gue,
aliés, j& havia sido cobservado em cutros tesies de caracterizagio

utilizadozs neste trabalho.

O dltime leste de caracterizacio gue se tentou utilizar

neste trabalho fol o© da hidrogenag3@c do C,H, . com o intulto de
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avaliar as atividades dos catalisadores preparados. 0Os resultados
obtidos demonsiraram gque, ac mencs nas condigfes experimentals
agul empregadas, o Pd & um catalisador exiremamente ativo para
eszta reaglo, nEo permitindo a sbhiencio de dados comparaltlvos, uma
vaez gue se cohiiveram conversies de Czﬁk préximas a 100% ., Lanto
para o catalisador de 5% PdrsAl 05, para o qual esperava-se gque O
Pd titivesse sua atividade cataliitica normel, guanic para o
catalisador de 8% Pds/La 0O, , onde a interagio metal-suporte
deveria provecar uma diminuigfc, em torno de uma ordem de

grandeza, da atividade catalitica deste metal.

I1I1.2 -~ CONCLUSSES E SUGESTOES

Este +trabalhe teve como principal objetive avaliar a
infiugncia do teor de La_O, nas propriedades dos catalisadeores de
Pd, em fungdos da interag3c enire estas espécies observada em

alguns irabalhos de pesgquisz ji desenveolvidos por oulroz autores.

Dos resultados obtidos atraveés dos testes de
caracterizagio realizados pode-se concluir gue, guands presente
em guantidade significativa, o La_ 0, altera sensivelmente os
tipos de compostos redutiveis presentes no catalisador, iLornande
mais dificil a2 sua redugio., provocando também a concentragio dos
tipes de sitios de adsorg@io de H,. privilegiande agueles com
calor de adsorcEo mals elevado., Além disito, © Lazﬁa provoca uma
inibig¢iEo na capacidade de adsorgiio de €0 no Pd, embora nfo altlerse
sua capacidade de adsorcio de H2 . Par fim, wverifica-se gque o

La,0, ¢ benéfico a dispersZo metdlica dos catalisadores de Pd.

No casco em gque o La 0., esléd presente em peguena
guantidade (130, n3c foi possivel determinar se hi realmente uma
influéncia deste scobre o Pd, Jj& gue as alieracBes cobservadas sdo
pequenas, nio permitindo gus se faga um julgamento mals preciso,
uma vez gue estas alteragdes poderiam ser devidas a oublros
fatores, tais como as préprias imprecisSes dos métodos de

caracterizacio utilizados.

Em termos do tipo de interacio existente entre o Pd & o

La, o= resultados nio 30 conclusivos, apesar de trazerem 2 luz
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novas informagBes. Pode-se, entreilanto, conclulr que o modelo
proposte por Fleisch et alii 18843, apesar de ndoc poder ser
descartado, em fungio de permitir explicar muitos dos fendmencs
observados em catalisadores de Pdsla_ 0O, ., nic deve ser a Unica
forma de interagio existente, pois os dados agui levantados
apontam para a formagfoco de compostoes contendo Pd e La, na

superficie dos catalisadores,.

A fim de gue se possa avangar no conhecimento a respeltio
dos catalisadores de Pd, e dos efeitos do L&, 0, sobre suas
propriedades, pode~se sugerir a realizagio de estudos adicionais

envel vendo os seguintes aspectos

1> PreparagBc de catalisadeores de Pd, através de outros

métodos, tals como o Méiodo da Reaglo em Superficie;

23 Utilizag3o de outros precursores para o Pd, <omd  por
exempl o compostes organometalicos, gue nio contenhanm

Cl, evitande, assim, a presencga deste contaminante;

B2 Caraclerizag3o 4o catalisador, apds sua redugdo a

diversas temperaturas

40 Utilizagso dola 0, como promotor, em teores mails

altos gue 1% ;

52 Aplicagio do método de X.FP.S. 2 amosiras reduzidas dos
catalisadores, a fim de elucidar melhor o Lipo de
interagio metal-suporte existente. Ainda nesta  linha,
pode—se aplicar outros métodos de superficie, tals

comas, a U.P.5 e a Espectroscopia Raman;

&) Aplicagic da Espectroscopia de I.R. sob fluxe de CO
puro, a2 fim de verificar os efeitos introduzides pela

SMSI na sua adsorgic, sem a interferéncia do Hgj

73 Aplicagio do método de T.P.D. com o use do &8 como

eapéclie adsorvida;

82 Testar a aplicabllidadse de oulras reacbes de
hidrogenag3o para estudes comparativos da atividade e
da seletividade dos catalisadores de Pd, como por

exemple a hidrogenagio do Propeno ou do Isopreno.
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APENDICE 1

ESPECIFICAQDES DE EQUIPAMENTOS E MATERIAIE

PREPARACAC DOS CATALISADORES

EQUIPAMENTOS

- Calecinador, marca V. V.R. A G

Ezstufa de Secagem e Esterilizacio, modelo 318 =X, da
FANEM S, A

MATERIAIS

Pdﬂiz » contendo ca. 804 de Pd, da Riedel de Haen.

HCl fumegante, P.A. ., da marcz Merck.
A_EEOE comercizl, da marca Carlo-Erba.
LazOg , Com purezs de 80K, da Fiedsl de Hzen.

HEO destilada & deionizada.

METODO BE BET.

EQUIPAMENTOS

Medidor de Area Superficial & 2000, da Instrumentos
Cientifices C.G. Lida.

Reator em ag¢o, com formato em U, tendo 4,5 mm d=

di&metiro interno e 200 mm de comprimento.

Registrador Potenclioméirico.



MATERIAIS

- Mg liguide, produzidse pele Laboratérico de Cricgenia 7

Instituto de Fisica »~ UNICAMP.
- Ng/i-ie, grau cromatografia,.da Oxigénio do Brasil 5. A,
com & seguinte composigio ! 10,850% wvol. de N, e

893,850% de He.

- He puro,grau cromatografia.da Oxigénic do Brasil 5. A.

- N, puroc,grau cromatografia,da Oxigénio do Brasil 5. A.
AT.Z - METODOS DE TPR »~ T.PD . QUIMISSORCAC SELETIVA DE H.
EQUIPAMENTOS

- Controlador de temperatura (P.I.D.2, com saida de O =z

S8 voltis.
~ Forno eléirico. com resisténclia de ZB ohms.
= Termopar tipo ™J".
- Detstor de condutiwvidade iérmica do CG 20006
~ Reator em aco, descrito em AL.2

- Integrader Eletrénico €& 100, da Instrumentos

Cientificos C.5. Lida.

MATERIAIZ
- N, purc.grau cromatografia.da Oxigénio do Brasil 5. A

- Hy/N,, grau cromatografia,da Oxigénio do Brasil 5. A. .
com a2 segulnte composigiEs : 2,80% wvol. de H, @

97,80% vol. de N,.
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METODQC DE ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHO

EQUIPAMENTCS

- E=zpectromeiro de Infra-vermelho por Transformada de
Fourier (FTIRD, da PERKIN ELMER Inc., modelo 1720-% .,
com fonte de cer2Zmica resfriada a ar, operando a

1400 K C1127°C0,

- Célula especial para obtengio de espectros de I.E.,
sob fluxc de gas. contendo duas janslas de CaF, , com

Z mm de espessura cada.

MATERIAIS
~ KBr, grau infra-vermelho, da ALDRICH Chem. Comp. Inc.

- CO/H,, grau cromatografia,da Oxigénio do Brasil S.A.,
com a ssgulinte composigio : Z24,3% vol., de CO e

75,7% vol. de Hg.

METODO DE ESPECTROSCOPIA DE FGTON-ELETRONS DE RAIOS-X

EQUIPAMENTO

~ Ezpectirdmsirce ESCA 385, da McPHERSOW Inc., com fonte
de AlKa Cenerglia de 1488,.86 V3.

METODG DE DIFRACAO DE RAIOS-X

EQUIPAMENTO

- Difratémetro da RIGAKU Inc., modelo E-Z00, com fonts
de radiacZo de CuKo (A = 1,2418 AD



TESTE CINETICO

EQUIPAMENTOS

- Realor de a¢o, esguematizado na Figura I1.32 .

— Medidores capilares de fluxo, conforme o esquema da
Figura I1.34 .

- Cromatldgrafce CG-3537, da Instrumentos Clentificos
C.5. Litda.

- Integrador eletrénico CG-100, da Instrumentos

Cientificos C.G. Lida.

MATERIALS

- H, puro, produzido pelo Laboratérico de Hidrogénic ~
Institute de Fisica ~» UNICAMP , com pureza de

82,9999 Xvol.

- G H, gquimicamente purco, grau cromatografia, produzideo

pela ¥White Martins S.A..

- M, puro,grau cromatografia.da Oxigénio do Brasil S. A,
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AFPENDICE IX

CALIBRACEKC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA PARA
PROGRAMAQCAC LINEAR NOS TESTES DE T.P.R. E T.P.D.

C controlador de temperatura fol calibradeo através de
testes de aguecimento com © reator vazio, e Sem a passagem de
gas, a fim de se cbhter uma taxa de agquecimento de 1B K/min, entre
303 e 873 K (30 e 800°C). Os resultades cobtidos estEo resumides
nas Tabelas AIT.1 a AII.4, das guais pode-se verificar gque

obileve-se uma taxa de 18 * & K- min.

TABELA AII. 31

CALIBRAGAD DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARA TAXNA DE AGUECIMENTO DE 48 Ko/BMEIN

Saida do Temperatura Taxa de
Controlador do Reator Aguecimento
{voltsd CKD £°C3 CE/mind

85 2o [25]
B4 303 [303
ig
313 403
ig
323 [B03
17
3IBB [803
i8
343 [7013
16
3Bz [801
17
53 353 (903
17
B73 [1060]
18
383 [1103
i7
382 [1203
17

402 11303




TABELA ATT .1 (CcoNTINUAGAG)

CALIBRAGAC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 18 K/7MIN

Sazida do Temperatura Taxa de
Control ador do Reator Aguecimento
Cveolisd CKD> £°C3 CEAmind

B8 403 [1301
17
413 [1401
16
423 [180]
17
73 432 1803
16
443 (1703
i7
453 [1801
i8
483 [180]
18
473 [20C]
18
483 [21037
i7
489z [2203
ig
7T 503 (2301
16
813 (2403
16
B23 £2803
18
B33 25803
i8
7S 243 (2703
z0
853 {2803
ig
5563 (2803
ig
873 [3003
18
583 {3103
18
81 5893 {32073
i7
503 {3301
=0
812 3401
20
823 [3801
1z

8533 (38013
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Tapkias ATl . 1 (cowTInNUACED:

CALIBRACAC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARA TAXA DE AGUECIMENTO DE 48 Ko MIN

Saida do Temper atura Taxa de
Control ador do Reator Aguecimento
Cvolisd C¥> £°C3 CK mind

B33 [36012
ig

a3 6543 (3703
20

5852 [3801]
ig

663 [3803
=0

873 [40013
20

683 [410]3
ig

87 8592 14203
17

703 14307
17

Ti3 [4403
15

7EZ (4803
15

T332 14603
16

80 743 [4703
186

785 [4803
15

762 L4801
17

Q% 772 L8003
17

TEZ [B10%
i9

79z L8201
18

203 (8303
iz

813 [840G]
is

8235 [8501
16

833 [BS50]
15

843 [T7012
i7

8BSz 18207
18

263 [520]




TABELA Al . Z

CALIBRAGCAD DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARA ThAMA DE AQUECIMENTO DE 18 H/7MIN

144

Saida do Temperatura Taxa de
Controladeor do Eealor Aguecimento
Cvolisd K> [°C3 CK/min2

25 zzz [253
B4 303 363
i3
313 [401]
15
323 [B0]
158
333 [803
i85
3432 {703
18
35z (807
i7
LRI Io2Z I[80]
17
373 [10C1
iz
383 [11013
is
398 [120]
ig
402 FEi30C]
ig
413 F1403
i9
423 {1807
ig
73 433 [18017
is
443 11701
i9
4532 [1801
ig
483 [1201
ig
473 (2003
17

483

=101




TABELA AII. Z2

{ CONTINUAGCAOD

CALIBRAQAC DO CONTROLADOR DE TEMPEEATURA
PARA TAMA DE AGQUECIMENTDO DE 48 K7MIN

i4

Saida do Temperatura Taxa de
Control ador do Reator Aguscimento
Tvoltis>d CK> [°C3 CKAmind

73 483 {2101
17
493 [2201
17
77 S0z E2301
18
513 [2401%
i
B23 28073
i8
523 125601
i8
73 543 (2701
ig
E5z 12807
=20
B8B83 [2201
20
573 E3003
ig
583 131013
20
21 593 (3201
17
&03 [3303
17
G132 (3401
12
Ez22 (3803
18
533 {3801
18
85 843 (3701
is
853 {3301
i1e
863 3303
17
G723 14003
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TABELA ATT. 2 ccoNTInNUAgKD:

CALIBRACAOC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PA&RA TAMA DE AQUECIMENTO DE 418 EKA/MIN

Saida do Temperatura Taxa de
Control ador do Reator Aquecimenio
Cvoltisd K> [°Ch CKAmind

e85 67z [4001
i2
583 [4101
17
87 G52 £4201
ig
703 [4301
iz
713 (4403
18
723 [48013
i
T332 [4801]
18
S0 743 L4703
ig
TEZ [48B03
16
7683 [43801
1z
&35 7FE I[BO0I
18
782 [D103
18
ez [5203
17
803 5301
i86
813 [84013
17
2823 [DBO3
is
8338 [5803
17
84z [B703
ig
8352 {3803
igs
882 [BG0I
is

873 (80013




TABELA AIT.3

CALIBRAGCAD DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARSLA TANA DE AQUECIMENTO DE 218 KomMIN

Saida do Temperatura Taxa de
Controlador do Reator Agquecimento
Cwvolisd CK> [°C1 CKAming
85 2us (251
B4 303 [3013
15
313 £403
i6
323 [80]
18
2332 I[803
17
343 [70]
17
2Bz [801]
17
- B8 383 (=03
ia
373 £1001
i8
283 [1101
is
323 [120]
ig
403 [1320}
ig
413 [140%
18
423 £1501
i8
73 433 [1860]
i7
£43 [1701
17
4383 11807
i9
463 [120]
ig
473 [2001
17

482 (2101
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TABELA ATT .3 (CONTINUACAED)

CALIBRAQEC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
FPARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 18 K/WHIN

Saida do Temperatura Taxa de
Control ador do Reator Aguecimentioc
Cwvelisd CK> [°C3 LKA mino

73 482 (2101
i8

48z [22073
17

ars 502 L2301
18

513 L2403
ig

523 [280]
17

232 (26803
18

Te 543 (2703
i

- 853 12803
=0

583 (2803
ig

5723 [3001
18

583 {3101
ig

21 523 13201
17

8502 (33013
i8

B13 [3403
17

B23 [38037
ig

533 I380]
i7

85 8542 (3703
i7

BEZ (32013
ig

582 {23801
ig

573 14001
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TAEBELA AIL. 2 (conNTINUAGAED)

CALIBRAGCAC DO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
BPARA TAMA DE AQUECIMENTO DE 48 K/7MIN

Saida do Temperatura Taxza de
Controlador do Reator Aguecimenio
Cvolisd C¥D [°C] (KA mind

85 673 [40013
19
683 [4103
i8
87 593 [420]3
=0
703 {4303
20
713 [ 4403
17
723 14803
18
733 14801
17
- S0 743 [4703
18
7B3Z [4801]
is
7TB3 [4203
18
os TT3 LB00]
17
73 [B103
i7
7a3 {5201
17
803 [5303
18
813 [8540]
13
822 [5503
17
833 [5801
i7
843 [B701
ig
g5z (5803
i4
2562 [590]
15

87z (8007




TABELA ATI. 4

CALIBRAGAC BO CONTROLADOR DE TEMPERATURA
PARA TAXHA DE AQUECIMENTO DE 48 KrMIN

Saida do Temperatura Taxa de
Contrelador do Reator Agquecimento
Cwvolisd CK> [°C3 CKAmind

85 zag 251
54 303 1303
14
313 [403
i5
323 1801
18
333 L[B0]
18
343 [70]
16
283 (803
17
Ba 383 L2013
17
373 L1003
ig
283 (110613
17
383 (1803
19
403 113017
i
413 (1403
is
423 L1807
ig
73 433 {18013
18
443 [1703
is
4832 11803
i8
4853 [1903
20
£&73 [2001%
=0

4832

£21063




TABELA ATI 4 (conNTINUAGRD:?

CALIBRAGCED DO CONTROLADOR DE TEMPFERATURA
PARA TAMA RPE AQUECIMENTO DE 418 K7BIN

Saida do Temper atura Taxa de
Controlador do Reator Aguecimento
Cwvolisd CK> [°C3 CEAmind

73 482 (2103
i
49z (2201
20
Vit B3 (2301
512 (2401
ig
523 (2803
=20
533 (2601
=0
79 543 {2701
z=0
583 (2803
0
B6Z2 (22013
=0
873 [3003
20
583 (3103
18
21 593 (3203
18
603 [33013
17
813 (3403
ig
5223 {35013
13
633 (3801
17
a8z 8643 (3703
i7
£83 (3803
17
853 138013
18

873 140013




TABELA AIT . 4 (conTINUAGED)

CALIBRACED DO CONTROLADOR DFE TEMPERATURA
PARA TAXA DE AQUECIMENTO DE 418 Ko/,MIN

Saida do Temperatura Taxa de
Control ador do Reator Agquecimento
Cvoltisd CK> [£°C3 (K /mind

o= 572 [4001%
i9
&8z [410]
i8
87 8593 [4203
17
TO3 [4303
iz
713 [£40]
17
7E3 148501
16
733 [4860]
18
=9 743 [4701
18
- 7E3 [480]
i
783 [4801
is8
o 772 L5003
i7
783 [B103
19
7a3 [85203
ig
802 {8303
16
813 [5401
18
822 I[8503
18
233 [5801
1€
843 (D703
14
883 {580]
18
262 {8203
i8

872 L8003




APENDICE III

MISTURAS CONGELANTES PARA BANHOS CRIOSTATICOE

BRef . :

Lange’s Handbook of Chemistiry ,
A, Dean,

MeGraw-Hill Book Company, 1885

13ith edition,edited by John

A tabelza abaixe fornece a porcentazgem de material anidro,

na sua mistura eutdiica com o gelo.
refrigerante,

invés de Agua,

Para chier o maximo =feito

2 mistura congelante deve ser preparada com gelo ao

e o ocuiro ingrediente deve ser resfriadoe a 0°C.

Para a2 maioria das aplicaghes as misturas congslantes mais usadas

S&c aguelas a partir de NaCl ou CaCl,

Férmula da % Peso Temperatura [Férmula da % Fesoc Temperatura
Substancia Eutstical °CO [Substincia Eutétical °CD
BalCl 22,8 -7, 80 MnSO, 3z,2 ~10,80
Call . 28,8 -85, 00 NH, C1 16,8 -18,80
CalNOSD 35,0 -186,00 NH, NG, 41,8 -17,38
Cull . 356.0 -40,00 CNHLD S0, 38,3 -1, 05
CutNOD 4 38,0 ~-24, 00 NaBr 40,3 -28, 00
CusSo,, it.@ -1,80 Na_ CO, 5.2 -2,10
FeCl , 33,1 -55,00 Hall &£3,3 -Z1,13
FeSO, 13,0 -1,82 NaOH 12,0 -28,00
HC1 4,8 -88,00 NaNO_ 37,0 -18,80
HNG, 32,7 -43, 00 Na SO, 1B, T -3,585
Ko C0, 3%.8 -36,80 Na_S. 0, 30.0 -11.,00
K1 18,78 -131,410 NiS@u 2.5 ~4,15
K CrO 36,8 -11,30 S0, 22,0 -75,00
KOH 21,5 -85, G0 Srcl, 25,0 -18,70
KNO, 10,9 -2,20 SrlHNO Y, 24.8 -3, 75
MgCl 21,8 ~33,80 Zntl 81,0 =82, 00
MglNO D 24,68 ~-2%9,00 ZnCNO2 29,4 -22, 00
HoSo 19,0 -2,80 2080 E7.E -8,58

&




APENDICE 1Y

ESPECTROS DE T.F.R. E T.P.D. PARA O REATOR E OS SUPQORTES

U= espectros de T.P.E. e T.P.D. do reator vazic e dos
suportes utilizados nesie trabalheo, A1.0C, . &les-LazOS e La_0Og
foram obtidos com o intuito de eliminar gualguer interferéncia
guse ©s mesmos pudessem introduzir nos espectros dos catalisadores
estudados. Oz referidos testes foram realizados nas mesmas

condigBes adotadas para og catalisadores.

0= resultados oblidos estic representades nas Figuras
AIY.1 & AIV. 2., para o teste de T.P.R., & Figuras AIV.2 & AIV. 4.
para o teste de T.P.D. . Fode-ze chservar gue o efeito & pequeno,
principalmente no casce deo T.P.R., s& havendo algum tipo de

influéncia a temperaturas elevadas.

O efeltos verificados para o Leste de T.P.D. s8c um
pouco maiores do gue aqueles obzervados para o Leste de T.P.RE.,
em virtude do maior tempo de contalo entre o gés = as amostras, ©
gue propicia a ocorréncia de processos mais lentos, os guais n3o
t&m tempo de ocorrer no teste de T.P.R., devido & curta duragio

do mesmo.

Pe gualgquer modo, come, neste Lrabalho, se estséd fazendo
uma avaliagico apsnas gqualitativa dos resultadoes, verifica-se gue,
se nHEo houvessem side deduzidos os efeitos doe reater = dos
suportes, nfc teria havido grande prejuize a referida analise.
Entretantc, wvale observar gque ¢ recomendavel utilizar-se um
reator de guarizo, ao invés de ago, a fim de gue se possa obler
resultados mais precisos, além de eviitar a npecessidade de

gliminagic de interferéncias.



A)

Consumo de Hidrogénio (u.a.)
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Temperatura {K)

B)

Consumo de Hidrogénio (u.a.)
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A)

N

Consumo de Hidrogénio (u.a.)
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Temperatura (K}

B)

e

Consumo de Hidrogdnio (u.a.)
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Fig., AIV.Z2 - ESProTROS DE T.P.R. PARA : A La,G, E B REATOR



A)

Hidrogénio Dessorvido (u.a.)
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A)

Hidrogénio Dessorvide (u.a.)
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APENDICE ¥

QUIMISSORCAOC SELETIVA DE H_
C(CALIBRACAOC E CALCULOS DA DISPERSZO METALICAS

4 galibrag@o da resposta do sistems para o calculo da
digpersioc meldlica, forneceu o seguintes resulitades médios para
cada um dos periodos de passagem de N, por um dos ramos do

detetor, mantendo-ss= Hﬁ/}\iz ne cutro ramo o

Periodo (segd Area Cu.za.> Area Especifica (u.a.  segd

20 140,182 5808

R 40 329, 283 8. 384
S0 B4L0. BB 8. 98580

80 750, 481 ©.337

100 Q4= 831 Q. 4588

120 1,153, 448 o877

150 1,456,334 8. 898

4 curva de Area Especifica versus Periodoe encontra-se na
Figura AV.1. © wvaler da &area especifica tends a um wvalor
constante para perliodos acima de 100 sSeg, refletinds o
estabelecimente do estade estacicnaric. Como n3o fol possivel
chlter dados para periocdes acima de 180 seg. delermincu-se a area
especifica a partir do ajuste da melhor reta gue passa enire oF
trés dltimeos pontos, 100, 120 e 4150 =eg. s @a ourva de
Area (uU.a.> wversus Tempoe (seg.2, gue e2std representada na Figura
sY. 2

Considerands o valor de 10.174.8 u.a.seg. para a 4&rea
especifica.s uma vazic de gas de 100 tﬁﬁ/min,com um teor de Hﬁ de

2,20% vol,, cobhidm-se © seguinte valor para ¢ fator de calibragio:

Fator = 1,4638 x 10 ° Cumol H, / w.2.3> CAV.1D
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Fig. AV.1 - CURVA DE CALIBRAGAC PARA QUIMISSORGAO SELETIVA DE H,
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Fig. AY.E ~ DETERMINACAD Da AREA ESPECIFICA FARA O FATOR
DE CALIBRAGAC DA QUIMISSORGAC SELETIVA DE H,
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& dispersio metalica ¢ dada por

D = Hs CAV, &2
M

onde, Nz = no. de 4tomos do meital 2 superficie;

Nt = no. total de Atomos do metal no
catalisador.

Considerando que, conf orme pode~se verificar pela
literatura, a esteguiometlria de adsorgfc do H, no Pd & de 1 (umd

stomo de Hidrogénico por Atomo de Pd, ent®c pode-se {azer

Da = —DE CAV. 3D
MNr

ende, Nm = neo. de Alomos de Hidrogénio adsorvidos;

Nt = no. total de Atomos do meltal o
catalisador.

Expressande Nz em termos do numero de moles de H,
adsorvido, peor unidade de massa de catalisador, e NT em tLermes de
teor de metal no catalisador, e considerando-se gue o Numero de
Avogadroe aparece itanto ne numerador gquantc noe denominador, sendoe

portante eliminado, ter-se-a

Do m B . 1077 . nmy CAV. 43
CHpeso Metal 71003 Pam

onde, nH, = no. de moles de H_ g cat. ,{umol Agcalld;

Pawm = peso atdmico do metal.

Para © caso deste trabalho, em guese o metal & o Pd, cujo
peso aldmico € 108.4, & o seu Lteor em todos os catalisadores € o

mesmo, e igual a X em peso, a Eguagloc AV. 4 Loma a seguinte forma:

De = 4,256 . 107 ° . nau, CAYV. 8D

onde, nH, *= no. de moles de H, g cat. .Cpumol Ageats.

Para o célcule da guantidade consumida de H, por unidade

de massa do catalisador, utilizou-se ainda umse massa de 00,2000
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para cada amosira. Antes, porém, de apllicar o fator de calibragbo
CAV. 12, deduziu-ze da arez de consumoe de H, obtida para cada
catalisador, agquelaz oblide para o suporie correspondenie. &
amostra do suporis, 2 gual fol aplicada a2 guimissorgio de Hz’
tinha uma massa eguivalenie aguela do suportie, presente em 0,200g

de catalisador.

As areas obtidas na guimisseorgfo de H, nos catalisadores
estudados, j& deduzidos os efeitos dos suportes, assim como OF
respectivos consumos de H, e as dispersBes metilicas ., para cada
um dos procedimentos adeotados, enconbram—se resumidos nas Tabelas
AV.1 e AV.Z2 . Oz picos de dessorgic obtidos para os supories e ©

reator =st3c nas Figuras AV.3 & 4AV. 4

TABELA AV. 1

RESUVLTADOS DA QUIMISSORGAD SELETIVA DE Hﬁ

{(PROCEDIMENTO t : TEMPO DE CONTATO H, ~ AMOSTRA = 60 MIN.)
Catalisador Ares H, adsorvido Dispersic
Cu.ad {mol “geatl ¥
8% PdsAl O 160, 443 117,38 42,95
Bk Pd-1% La_ 0,741 0, 138,787 101.52 43, 21
5% PdrAlL ,0,~La 0O, 248,114 18z, 27 ‘s =ri
8% Pdr La, 0, 200, 538 187,70 7S, B2

TABELA AV. 2

RESULTADOS DA QUIMISSORCAO SELETIVA DE H?

(FPROCEDIMENTO 2 @ TEMPO DE CONTATO H, ~ AMOSTRA = 10 MIN. D
Catalisador Area H, adsorvido Dispersao
Cu.a> Cumol “geatd {32
Sk PdsAL L0, 54.143 45, 83 18,87
5% Pd-1% La_0.-41,0, Ba, 873 43,81 18,85
5k PdrAL ,0,~La 0, 128. 688 94,186 40, 67

5% Pd/La,O, 118.504 85, 71 36, S0
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APENDICE ¥YI

FICHAS AS7TM DE DIFRAQAC DE RAIGS-X

Ref: Powder Diffraction File - Search Manual =~ Alphabetical
Listing Inorganic (18733 ; Publ: Joint Commities on Powder

Diffraction Standards

ol AD z. &4 3,54 2.4 &. 89 LaCll
1,11 100 o0 ae 30 Lanthanum Oxide Chloride
Rad. cuka X .84z Filiter ni g CADI1I-Tsihkl d CA3 I T2ihkl
Dia Cut off Cell S5. BP9 G 001 ji.436 2 1213
111 pifractometer 3. 54 o0 jzoijn.423 z izz:
Rel. NBS Circular 53¢, 7, 22, . 441 40 i00Zii.376& z |oos
{1957 z. 914 8o [14014.347 &8 |30z
z.681 2 ji14.4. 3a2 4 |lzzz
Sys. Tetragonal 5. .G pérmMuMmMiiIze)
a0 4.420 bo ce &, BEZ2 Z. 642 |400 (402 4i.32% 2 204
A . i.8670  Z 2 2.294 8 CO3I 1. 30& & lios
o 3 el z.224 3¢ (2i2%4i.303 10 (340
Ref. Ibvid Dx 5, €21 2. OB0 40 1Z200G(1.28B05 4 344
. 2.00S & 140311, 2754 8 laoz
Fots Trad EY Sign
2V B mp 1. 975 & {(2ZOE{1.2573] 14 224
Fef . Color 1. BO3 25 (2323 14.2444 4 izim
1.780 B0 (z4fii.E2295 4 1223
Sample prepared by heating 1. 768 B 2023is. 2486 & 1342
LaGl 4. PHL O ot 100 ©. Speci.Anallii.?zo 2 ino4i4i. 4778 2 i3O3
showed (O, i% Pr,.8i; <0.01% Co;
i.&24 40 izazl:z. sd44e & 205
<O . oDi% Cr, Mg
t. 587 i6 (i0eéli.izze & | 343
PoOlF struciure itveoe., Patitlern
. 4.533 g (203 4.3275 & [®Zi
made i 2T T
i1.481 4 t24bs. 2027 4 (245
i.457 12 jzzo
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AdCAD . 2,94 B.a42] z.04! 7.e3 Lazﬁzﬁﬁa
I-T125> 2001y 100 8s a0 Lanthanun Oxide Carbonate
Rad.cuxa X i1.m428 Filter =i d CAD T Tsinkl] o CAI 1L Tsihkl
Dia. Cut of f Cell 7. 93 4C ioG2
111 pifractometer B, @8 55 (o004
Ref. caro ot al., Arizona Silate 3.53 &0 {100
University (4969} 3.44 b Rle R Re]
Evs. Hexagonal 5.5, B 22 N
A0 4.078 Do Co 45. 95 Z.936 [Pi00}103
A C & = 2. 64w S0 006
=] e 7 Z.123 45 106
Ref. 1ibkid D 5,346 2.036 85 (110
o e ey Sign £, ¢7 12 112
=V D s5.3(23.5 » mp Decomposes |[i.914 60 (107
BEef. ibid Color white 1.814 40 (444
1. 768 g (200
Type IX 1.7532 4 204
) . 1,740 s izoz
L.aliice constant daitac for 27 <
i. 675 30 {203
i.&12 40 1418
HUAZ ] B.44] 2.941 z.0d] 7. o3 La,CO. (Type IID La ,0,C0,
IT23r400 irioc &8s a0 Lanthanmum Oxide Carbonate
Ead. cuxg A s.ms18 Filter i o CAD [I-Taihkl ]l o CAS I Tsihkl
IS L -1 Cut of f Cell FR-Y 40 ooz
I1/712 pifraciometer 3. o8 5% 004
BEel. Carc &t al., Arizone Sigle 2. 53 ST 100
Universiiy , 1o be published 5. 44 PLO0 102
Bvs. Bexegonal =, G 222 = 1oz
an 4.078 Do Co 15, 95 Z.938 [ >400 403
A < Z = 2. 6849 ST 1005
] 3 ¥ 2.422 45 108
BEel. 1wvid D 5, 53de Z.0525 g5 iz2:0
) ' 1.973 iz 247
E el Y7 ey Sign
a2y D . 3i23.8 » mMp Decomposes 1. $13 6o 107
Bel . 1bid Colar  wWhits i.843 40 j4i4
1. 755 g jzoo
i.753 14 lzoz
i.7vzz2 & izgz
L. 7315 & 115
1. 675 30 |2z03
1,415 &L i35
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4 AD z2.91} 2.89) 4.922] 4.207 La,0g
171« T 50 50 £S5 Lanthanum Oxide
Rad.FeKos A i.¢360 Filter d (AT -Tsihkl 4 CAS I -Teihkl
Dla. Cut of f Cesl l 4. 20 1% |20 |i. 795 2 140G4
1.7 4.02 20 laoz
Fef., willer and Daire,Bull,.Sosc. 13,59 28 lzoz
Fraone.,.Min,. Orist. , 92,33 (1969 T30 4% 240
Sys. sonoclinic 5. 6. 3.7 4% do1
80 14. 60 Do 3.747 CTo ©.278 2,908 (100 [SGz
A 3B.%3 C z.e9e Z 2.887 S0 (344
o 7 oe.85 ¥ Z. 76 45 |B303
Ref. 1bid Dix Z2.334 15 1243
fox w3 &y Sign Z.2%8 4 {zo4
2V o mp 2. 208 & 1104
Fef. Color z2. 144 20 (1544
z.008 45 17mZ
srnother meitheoed of indexing leadii. o530 20 (&i2
1o the monoclinie ceil; 4. 037 10 BG4S
so= 14.39, bosx 3.78B0; Cos ©. 036 )
{3: S i. w22 50 ™
i. 240 25 ez
1.857 35 iozo
i.BZ2% BS {005
1. 807 20 l&4m
ACAD) z. e8] s.97! 2.28] 2.4z Lazﬁs
I-~11 L00 &3 58 54 Lanthanum Oxide
Rad.cuxo X i1.341i8 Filier ni o CA2 T /Talhkl | g CAD 1272 ki
Dia. Tt of § Cell 3. 44 Bd AD0 1. OD04 T O1EaB
I7T4 pifraciometer Z.063 B4 Q02 il 0658 & 1302
Ref. swvansen and Fuvati, MNES 2. 980 S0 ii0i 4. 0220 23 loos
Circuloar 539,Vol. III( (4953 z.278 58 (1029 w52 F-X e
Svs. Hexagonel =, 6. bg - pazs (7 7°F ©3 |20 T wRe0 S
atc 3.9373 bo Co &, 4E9D 1,752 Sz 1030 P7PET 105
A < 4.7 2 1 1. P08 4 ZCOI0 2454 {4 1810
ot = b i. 658 24 (11209372 3 izzz
Ref ., zbid i.642 17 120110 9349 % |B14
o 3 £y Sign 1.532 3 o040 9158 2 1304
=Y Dx & . mvs me . 490 5 izozio wovo z2 j446
Bef . Color L.3%8 Z 140410 BBE3 %5 1245
i.30% 7 O IZ03IIC.BYES 1 (206
Semple {rom Falrmount Chem. Co. [1.289 z a0 0, BEES 4 [ Bi3
Epeci. anal. : (O, Di% o, My, 84 ; £.24581 12 Fd4 i 8480 4 2027
{O. 00CiE Al .Cu,.Fe,Ph
. i.20% & 143408443 i 14D12
H-Ray Foaliern ot 286 C
PLOLEF siruciure ivpe. Poiitern t.187% & zazjo.ez83 2 zzs
made ot 2 G i.4538 & [40SI0 8050 £ imza
i.21396 z lzoslin soo7y 2 1447
1.4i367 4 {300
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APENDICE VII

TABELA DE ENERGIAS DE LIGACAQ PARA 0OS TESTES DE X.pP.S.
318 Ge A
10 In 3 45 R 417 93 Ba 443 *185 Se A P19 M s 481 B 3pl *710 Fe 2p3 945 Xe Wil
10 Cs 5p i5 % Spl ¢ 94 Fe 3= *186 ¥b &d$ 319 Lt 43 4486 Sn dS i A 937 € 3}
11 ¢4 4d 46 As 3 $5 Th 523 + 189 Br Ipl 320 5 B {87 Yo 4z i A 999 0 A
12 51 38 46 08 53 95 Ag 4 21928 13 %328 &r 4p} 490 W dpl THE T 443 TT7 Cr A
13w e 46 Re Spl 86 Jr Sa £192 9 2a FELRTI 192 Ga A *7k5 Sn Jp3 1002 Yo A
13T B8 €7 Ay 96 ¢ =I5 192 Ba 1 23] b 443 434 5n 30 18 de 1605 11 343
1% Ba 5 &7 b 4£7 *99 Bz A€ 185 La 4pl 332 oy apt 435 Ir 4pd 718 vl A 1003 ¥ 2s
ISP X *48 kh 4p 10611 51 195 U 5pd *332 Ir I} 496 Ka A 20 A 1011 Te 3s
15 ¥e 2p MY I 4a5 IOl 5h dp *ES5 Luy 4d% "3 RE W5 *§96 i 3pd T2 Co A *1012 Ta A
155 3= 43 ThEp), 102 Pt 58 =198 €1 2 €335 Th 47 *458 Zn A 722 T1 4pl WIFV A
15 Xe 5s 50 M 3p 103 tiy 45 199 €1 251 1 #3135 Au 448 £ 5¢ = 723 Fe pi *1922 In 3N
16 TL 533 501 443 *103 51 2p} NN ED €137 I 4p) 506 Lu ds 724 Pt As 1027 85 A
16 % I 250 0g 4£7 104 si 2pt 205 Ly 443 340 B 340 50 Ga A *724 5 W5 #1835 Sb oA
a s 51 Ir 5p3 104 Co 3s 25 Mo A5 342 As A 510 Mo 3s 738 Cs 343 1045 2n Rt
417 HE 417 5 Pt 5pd 104 b Spl *206 Ce &3 33 Ho 4pl 517 v 2pd *7W U s 1045 U dpd
18 La 5p 5L i 5s *10% La 4d 206 Xe 43 4 Th &£% 518 Fe 4pl 752 WA 3053 &8 A
*18 Fr 535 51 by 2p 105 4 533 208 &5 3 & Zx 3pl *51% Pt dp? 758 3n 3pi 1055 v A
18 HE 4£5 52 s Af5 *106 Ga 3p3 208 Ko 333 *346 Yb 4p3 519 Ga B 760 A ds 05V A
19 1n 4d 52 1d 4p 108 Au 5¢ 205 kr 3p3 HE s ds 521 Rh Ipk 763 o 4pl 21068 S0 A
19¢Ce % 53 T Ss *108 Ca 43 209 La 4pl *342 Ca 2pd SHY Il 767 5o 33 1663 Cs Ipt
20 pb 533 53 Yo S¢ 109 2 ds 212 UE 43S 345 Ge A 4519 Sb 3d% 770 M 28 1063 Ba 23
20 to S 53 2r 43 2110 Rb 35 A7 Kr 3l 351 Ca Al #5310 s 71 0 3s 1071 1 s
L 54 Au Spd 130 Ga 3pl s218 Pr 4pd 352 By A *532 PE 3p3 7B IL A #1071 ba s
21 od Sp 54 5c 35 *111 Be 1s 221 Ce dpl 353 Au 42 $35 Lz A TBOU 413 02 11 A
21 51 & "85 L 1 11 Bb X3 723 HE 423 $359 Ly du3 518 Hf 4s 4781 La M3 1076 In A
2i Cs 5s *5 Fe 3p 113 ML 3s #2178 2s 4359 £¢ 35 539 5b 343 182 Co 23 1082 S XS
21 Re 4s 57 tu 58 1131 Te 4p 218 1 4p3 360 By &s 547 ¢u 4pl 782 Co A *10B4 In A
22 Sm Sp 58 Hg spd *114 pr 4d 229 C5 As 360 Hy 445 *547 P g3 784 Bi A 1097 cu s
22 B Sp 58 Of Spl 117 B) Spi 229 Th 5pl 363 K Ip? 546 Cu A 788 Pr A TI03E A
22 Ar 35 58 b ds stig T 4f7 *230 T2 415 366 £r dpk 553 Pd 3pl *789 Fe B 1106 €4 A
230 2 58 Se 3 120 #3 33 232 as A T M A 563 Zn A 796 Ba 33 *1107 N A
2 b 59 by dp +120 Al 2s *232 0 X5 *368 hg M3 566 Ta ds 397 o 21 11C8 Sm 33
23 Yo %p *60 Ir 4£7 122 Cu 38 234 S 35 314 ag A3 S8 Cu A o 1y s I3 Cd A
25 Ca 3p 60 Br 5 s122 H 4 235 Mo 43 376 G2 4s S99 Tk 28 BOG BL dpi *1318 Ga 3
25 Sn 4d 60 Th 68 122 Tl 4£5 237 Bb 3pd *377 K 2 4571 By 4p3 Bl4 =b 3pi 1325 1a 3p}
¥25 Ta 4£7 *60 Xe 45 123 1 4p 237 Pr 4pt C3B A A #5723 pg 3p3 824 Te 3p} 1328 Ag A
425 BL 245 €2 Xe 4Q3 124 In 4s U1 A7) 319 b 4pl *577 Gx p3 B27 Ce A 1131 £a 335
25 bd Sp €271 3s 125 Ge %3 242 Ta 413 379 tig 443 *E¥ Te X5 £28 1n 33 *1134 g A
28 T 5p *61 Na 25 125 Ge Ipl 243 Ar 2p) 430t 4y 4£7 577 In A B3l F A 1137 Ba 3pt
26 Dy % 63 Ir Spl *133 sn 4 CFITR et 4381 B dp3 517 Ir 4pl *B36 La 3d5 114z Xe 3s
Y 4p 63 0o 3p 134 By 4d 246 Kb 3pl 386 ‘tm 4pk 5B5 fu 3s B3T (o A 1145 Ga 3
27 a AL5 €3 Dy 5s *134 P ) 17 €pl *386 TL 445 585 O 2pl 843 (o A 1152 Sc A
21 By W3 63 1r 4£5 134 §r Ads 4250 Sm 4p3 B2 Y 45 S5 2 A 846 Fe 24 *3159 B3 A
28 L Sp 65 HE 58 135 5r 3d3 353 Ba 43 #3136 Y Is 587 Te 33 B4G Fe A 116l Eu 343
29 Er o &6 Pt Spl 13 p 2pl 25T W 413 397 Ga A 591K 4ds B46 T1 4 1368 Th 4pi
23 Rb és | 67 Mo 4s 137 Ti 5s - *257 Bs 4pd *398 1y 3p3 595 o4 B 853 La 33 1184 Ce 3p3
*AF 28 68 Cd 4p *137 P 4E7 *257 Br 33 398 b 4s €35 Fg 3pl B85S Mo A *1186 G 335
3 Ha p *68 Ni 3p 138 sn ds *260 Fe 435 395 Yb dpl 608 Pt ipl #3855 NI Ip3 1189 #h A
zr dp *6% ¥r 3d5 138 2n 3s 600 Sl *3RH s £09 T 453 BSTF A 1195 2n 25
32 HE 5p3 WY 38 139 Xe 4p 261 se A "i02 B¢ 2pd *618 03 Ip3 8% tan 1. J95Ca A
32 Bn Sp B 343 141 G4 43 268 fe 4ol #2505 o G 1518 1 345 *#BGY e Is 206 1a Jpi
K 3s U 6 142 pb 417 €268 A A “405 Ta 4pd 625 Re ds E72 HE 21 1215 s 3s
2327 W 47 71 Ta 5s 143 82 A #269 Cl 25 401 so 2t 627 Cu A 4573 La A 1218 Gd A3
32 5 X *71 Pt AE7 145 As 3p3 *170 Sr 3p3 407 11 &1 627 R 38 874 1 3p3 1218 Ru A
32k Ss T2 A Sl 147 Pb 58 *271 €3 4pd 410 121 4pl €29 1l A 875 Te pl #1221 Ge 2p3
%33 Ge M M et 4iS 148 T 4 2373 Oy 435 $12 cd 343 €30 1 -3a3 *BA2 Ce 3d5 nREC A
BU Ep3 75 Ru 4s 153 &s 3pl 214 Re 43 *R12 B 445 £32V e B5S Sn s ‘1236 K A
234 M dp WBH S *154 54 23 274 La 4s 415 15 3pl 615 Eu A 833 Ba A *1240 o 315
*34 5b 43 275 Cs 445 *154 Dy 4d 1219 J 335 416 oy 4s £33 Cu A B3) Fb ¢s 1243 Pr 33
MU 45 15 Cu 3p) 154 5 4s 280 Sr pl 4§19 Go A 642 tn 343 891 Fu A 1252 Ge Ipl
IS H Lpd *35 AL 2p "158 Bt 4£7 8By dnl 424 W Apd €44 Bb 43 903 Fe A “1270 Ar A
15 Re 5p3 76 T1 5p3 158 ¢s 4p3 284 Py 32 424 Ga B 643 Fa 4pl 90 Ce 33 1272 Ce 3pl
36 &d 58 o 3s *159 ¥ 3dS 85 C 1s 432 2r 33 646 1L A 50 M A 12230 4pl
36 La 5% 77 cu 3pt 156 Ga 3s 2286 Th 403 43¢ Fb 41 647 Cu A 905 Ba A 1276 To 33
37 Ta 503 77 Cs 4a3 160 Bi 5% *287 Kr 3s 436 to 4a £52 G2 ipt 518 Cs A 1293 Ba 3s
*37 N 79 1Ir 4 161 Y X3 288 Ce ds £37 1t dpl 553 n Ipl 923 Co 25 F %1295 py 23
S 37 Ce 58 B} Bh o5 *161 Ho 4 28% &3 4pt 439 Ca 2¢ 655 Os 43 933 1 2l 00 Ga 25
38 Pross B Hig Spl 163 Bi 4£5 290 Uz 433 HEGe A 657 In A *31 Pr 315 1300 '1h 4s
38 HE Spl B3 Re S5 2163 §  2p3 290 Th 4s *440 D5 485 664 Zn A 932Cs A 1301 Mg 3p3
39 5r ds *8¢ Au LT 1645 2pl 291 S4 A 2445 re 4p) *657 In 3pd *937 Cu 2p3 13058 A
40 Ba 5s 84 05 5s 164 Se 33 232K 23 2445 10 X5 “568 1o A 934 ¥e 3p} #1305 B3 1s
40 Mo 4p 85 Py 53 *1GB Fy 4d5 *231 by 4p) $43 Ir 43 563 Xe 3dS 937 81 ds *1305 ¢k A
40 1b 35 25 M 38 169 €5 4pl WEK pl 451 Co A 670 I Js M) Xe & *1327 Ay 2}
40 Sm 53 86 1 43 170 Se 3pl 295 1435 453 In W3 §71 5z A 545 5 33 1312 oy A2
411 55 83 ¥h 523 113 Te 4s T30 ¥ 3p3 *458 T 7p) §77 1g 4pl §51 Pr 33 336 5 A
42 e 25 86 K €£5 177 #£x 443 302 e A *4561 Ru 37 *577 Th &5 952 Mu A 1338 Pr 3pt
v Jp 85 Fr 313 160 Ba 43 RS Pr ds 464 BL 413 673 Bi 4 952 Cu 2pl #3351 #ip 315
43 R 4p *89 In 3l *180 1 4d *306 Ho 4pd 464 T4 2l €82 Xe 303 4955 Xe A 1363 As 3}
QU oot 8% Ko X3 142 2o 3% 307 s 35 465 Ta 4pl TEBS F s *967 Cr A 1367 1a 3s
43 g 9¢ Sa dp *1E2 Bx 3 307 By A 469 t da 650 1r 4s 9LT T4 dpd 1391 iy 313
4oy *3% Ba 445 182 1h 501 N1 T 4pl #1563 05 4pd £87 or 75 363 1 A 106t 1
44 Ca 35 *S0 by 25 184 20 333 31 3 €12 o 4s 701 he A *5770 A #1493 Ex 335
il Te 48 91 2n Wt 188 Ga 3s M2 Ir 483 475 In A 704 In 3pk *582 1 A 1422 &0 33
45 Ta Spi $3 81 5} 1851 4= 31 Pt 4aS - WS o A *481 B XS 1453 Er 333
ALY 3
Notaa : 1) Font# de Raios-X : Al ; 2 sub-nivel 1-2, 3=sub

iz
3I-2, B= gub 5,2, ?s sub P2 ; A = Auger ; Iy ¥ = Um
dos 3 wvalores mais intensoa mno especlro do elemento
4> Dados obtidos do grédfico de Energias de Ligag8o
ve. & poara estodos especi{ficos dos elementos.
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