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RESUMO:

Tres catalisadores com 10% de Ni,
calcinados a diferentes temperaturas, fo
ram analisados por XPS.

Ha evidencia de interagaoc metal-su-
porte.

Catalise, NiO, XPS.

I. Introdugao

Catalisadores de NiO suportado sao
relevantes devido a atividade apresenta-
da para reagoes de hidrodesulfurizagao,
hidrogenagao, etc...

Como é conhecido que a atividade es
pecifica varia com o suporte (1), torna-
-se extrememente interessante investigar
possiveis interacoes entre o oxido de Ni
e o0 suporte.

Espectroscopia de elétrons excita -
dos por raio-X (XPS ou ESCA) é uma técni
ca altamente apropriada, para essa inves
tigacdo, porque além de ser sensivel a
superficie (o sinal obtido € oriundo das
primeiras camadas atomicas), da  tambem
informagao sobre a ligagao quimica.

Neste trabalho, catalisadores de
Ni0 suportados sobre alumina e calcina-
dos a diferentes temperaturas foram ana-
lisados por XPS, juntamente com os pa-
droes de oxido de Ni e aluminato de Ni.

II. Parte Experimental

Catalisadores com 10% de Ni (percen
tagem em pesc) foram preparados por im-
pregnagéo. sendo usada uma alumina comer

cial de area especifica igual a 105
m“/g. A alumina impregnada foi seca a
1000°C e calcinada &s temperaturas de

500, 750 e 1000°C (2).

As medidas de XPS foram realizadas
num espectrometro Esca-36 de McPherson
Co., usando como excitagdo AlK,. A pres-
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sao base manteve-se em torno de 1x10~7
Torr. O espectrometro foi calibrado. assu-
minde o valor de 857.5 eV para a diferenga
em energia entre os niveis 2p3/2 e 3p3/2

de Cu. A fungao de trabalho do espectrome-
tro foi determinada ajustando em 84.0 eV
a energia da linha Au 4f 0 carregamen-
to apresentado pelas amostras isolantes
foi levado em conta, referindo-se todas as
energias ao valor 285.0 eV, adotado para o
nivel 1s do Carbono contaminante. As cur-
vas experimentais obtidas foram ajustadas

a gaussianas teoricas, obtendo-se a ener-
gia relativa ao centroide e as areas usa-
das no calculo das concentracoes atomicas.

Nesse mesmo calculo foram usados os valo-
res para as secgoes de choque de Ref. (3)
e para os caminhos livres médios de  Ref.
(4).
III. Resultados e Discussao

Espectros XP5 de Ni 2p3f2 para os
trés catalisadores sao apresentados na
Fig. 1, juntamente com os padroes NiO e
NiAl,04. Como se observa, os cat. diferem
de NiO tanto na forma das linhas, quanto

nas energias de ligac¢ao das mesmas que apa
recem na Tabela 1.

Na investigacao dos numeros da tabe-
la, chamam a atencgao:

1. Energias de ligagao para os tres cat.
sao iguais entre si, dentro do erro expe-
rimental (¥ .2 eVv), mais proximas aos valo
res correspondentes ao aluminato que a0s
do oxido.

2. Embora os cat, calcinados a 500°C e
750° sejam semelhantes guanto a razao
Ni/Al, esta cai praticamente a metade quan
do a temperatura de calcinagaoc se eleva a
1000°C, o que é acompanhado por uma redu-
gao na largura da linha Ni 2p3/2,

A variagao nas larguras das linhas
do Ni sugere gue este se encontre nos cat.
sob, pelo menos, duas formas quimicas dis-
tintas, havendo predominancia de apenas
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Fig. 1 Linhas Ni 2p3/2,
A distingdo entre os parametros de

XPS (energias e larguras) dos cat. e do
NiOo parece indicar que o oxido Se presen-
te, nao é a espécie quimica mais abundan-
te.

E conhecido (2,5,6) que Ni interage
fortemente com alumina, formando um "alu-
minato" superficial de apenas algumas cama
das de espessura (1 a2 4 8). Como em
NiAl,0, cristalino, Ni2+ pode ocupar  si-
tios octaedricos (o} e 4"zat;r*aae-:iricr::s (t) na
rede, mas a razao Niﬁ*/NiE* nao e fixa,sen
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do fungao da temperatura, do teor de Ni e
do tipo de alumina. Baixos teores de Ni e
altas temperaturas de calcinagao favore-
cem a formagao do Ni,.. Esses dois tipos
de Ni sao também distintos quanto a redu-
cao: Ni, reduzindc muito mais facilmente
que Nig (5,7).

Energias de ligagao (eV)  Razoes

Ni 2p3/2 atomicas (¥30%)
NiO 856.7(%.2) 854.9 Ni/Al
<3.4 eV> <2.1 ev>
CAT/500°C 855.9 .071
<3.8 eV
CAT/7500C 856.1 .072
<3.7 eV>
CAT/1000°C 856.0 .034
<2.5 eVv>
NiAl,0, 855.6
<3.1 ev>

Ocorrendo a saturacgao desses sitios,
surge uma terceira forma quimica de Ni,
NiO. Calculos feitos para Co/Al505 com
area especifica igual a 90 m2/g (8), pro-
xima a do suporte usado neste trabalho, in
dicam gue a saturagao deve ocorrer em
torno de 10% do metal, a temperaturas nor
mais de calcinagio {40000} Portanto, os
cat. em estudo estao perto, mas ligeira -
mente aquem da situagao, de saturagao, o
que € coerente com as diferencas observa-
das entre eles e NiO, nos espectros de
XPS.

E razoavel, pois, supor que nos trés
cat. quase todo o Ni esteja interagindo
com a alumina. A medida que aumenta a tem
peratura de calcinagac, uma maior quanti—
dade de Ni2* difunde para dentro da rede
da alumina. Quanto mais fons metalicos di
fundirem para o supecrte, menor devera ser
a razao Ni/Al medida por XPS, o que & ve-
rificade para o cat. calcinado a  1000°C
(Tabela 1). Esse efeito, diminuigao da ra
zao Ni/Al com a temperatura, é observado
para Co/Alp03 (8), Zn/Al,053 (9) e também
pode ser explicado por um aumento do tama
nho da particula devido a sinterizagao (9).

Concluindo:

Ni, nos catalisadores, pode estar pre
sente sob trés formas quimic33°

1. Ni ocupando sitios octaédricos da rede
de Als0g;
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2. Ni ocupando sitios tetraédricos;
3. Nio.

Para o teor de Ni e temperaturas de
calcinagao deste trabalho, a segunda deve
ser a forma dominante, sendo mais favore-
cida quanto mais a temperatura se eleva.
Isto implica em diferentes reatividades
ante & redugio por hidrogénio, consequén-
cia da baixa reatividade do Nit. Essa di-
ficuldade de reducao & observada na Ref.
(2). A interagao com o suporte & maxima a
temperatura de 1000°C, quande o "alumina-
to" superficial se estende alem das pri-
meiras camadas, estando muito proximo do
aluminato ecristalino.
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