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g NATUREZA DA SUPERFICIE DO Ir-Sn
SOBRE ALUMINA E SILICA
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Pequenas particulas de Ir e Ir-Sn preparados
por método de impregnagdo foram caracteriza-
das por adsorgao seletiva de H,, titulagao da
superficie saturada por hidrogénio por oxigé
nio e vice versa. Estes dados, juntamente com
caracterizagoes, fisicas (difragdo de Raio-X
e microscopia eletrdnica), foram usados para
descrever a natureza da superficie do bimetd
lico e sua agdo catalitica na transformagio
do ciclohexano.

Adsorgao, Bimetdlico, Ir-Sn

1. INTRODUGZO

Os catalisadores de reforma de petrdleo tém evoluido de
um metal, a Pt, suportado sobre alumina até& bimetilicos, tipo
Pt-Re, Pt-Sn e Pt-Ir sobre alumina, que tém melhores seletivi
dades e vidas (l). Esses sistemas possuem varios graus de in
teragao entre os componentes. Assim,a compreensao do efeito
do segundo metal e, eventualmente, a otimizagdo da prepara -
gdo desses catalisadores sd podem ser obtidas através de va-
rias caracterizagdes, cada uma dando informagdes complementa
tares, visando especificar o sistema o mais completamente pos

sivel.
Uma caracterizagao pratica & o teste catalitico com reagdespa

drdes. No caso de catalisadores contendo Sn, foi observado queaa
digdo de Sn promove a atividade de Ni e Pd na desidrogenacio
dos compostos polares (2), reduz a desativacdo da Pt na desi-
drociclizaqéo do n-hexano (3), mas diminpi as atividades de
Pt, Pd e Ni na hidrogenagdo do benzeno (2,4).
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Outro tipo de caracterizacao feito sobre Pt-Sn, foi a
interagdo do catalisador com 0, ou H,. A redugcao em tempera-
tura programada mostrou que os atomos de Pt e Sn estao em
contato intimo sobre A1,0(3). Entretanto, a adsorcdo de H,
e0,, 3 450 e 23°C, indicou que o estanho sé passou de sn*ta
a Sn*‘ apés a reducdo e nao mostrou nenhuma interagdo com
Pt (5). As caracterizacoes fisicas, tais como XPS (2) e efei

to de MYssbauer (4) foram aplicadas para confirmar algumas

2

das observacoes acima mencionadas. Essas contradigoes aparen
tes sobre os estados dos catalisadores devem-se aos detalhes
de preparacdo e de ativagdo.

Nesse estudo, buscou-se caracterizar, por adsorgao de
Hy. titulagdo de H,-0, e microscopia eletronica, uma combina
gao pouco estudada: Ir-Sn. O estudo utilizando o teste cata-
1itico de transformagdo de ciclohexano ja foi apresentado em
trabalho anterior (6). Convém salientar que o iridio € seme
lhante a Pt em varias acgoes cataliticas (7) mas mostra  ser
seletivo na hidrogenolise de ligagao N-N na decomposigao de
NoH, ( £), e de hidrogendlise de butano a etano (9 ).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores monometalicos foram preparados por im-
pregnagao e os bimetdlicos por co-impregnacao com excesso de
solugdo de H,IrCl,.nH,0 estabilizado por HCl e SnCl,.2H,0.0s
suportes usados foram Al,O;n,y e 8102. As especificagoes das
matérias primas utilizadas e os detalhes da preparagao foram
publicados em trabalho anterior (6 ).

Para obtencdo das medidas de quimissorgdo e titulagao,
foi utilizada aparelhagem classica de volumetria (6 ).

0 catalisador foi colocado, em graos de tamanho 0,1-0,5
mm, no reator e foi feito entdo um vacuo em toda linha, a tem
peratura do laboratério, com um conjunto de bombas, constitui
do de uma bomba primdria de dois estdgios e uma bomba de di-
fusdo a mercirio. Em seguida, passou-se H, com fluxo de 3,6
am3 h™! sobre o catalisador durante 0,5 h a temperatura do
laboratdorio e depois aqueceu-se o catalisador durante 0,5 h
a 373 K. Apds este pré-aquecimento, procedeu-se a redugdo por

2haBi3K. A seguirg fez-se a evacuagdo, atingindo um va-
cuo maior que 1,3.10° kPa por 2 h a 673 K. O catalisador foi
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entdo resfriado até 4 temperatura do laboratério.

Para obtencao das isotermas: introduziu-se na linha um
determinado volume de H2° Deixou-se que esta quantidade ex-
pandisse até o interior da célula e adsorvesse no catalisa-
dor; apds atingir o equilibrio, a pressiao residual foi medi-
da.

Novas introducgoes de H, foram feitas, medindo-se a pres
sdao inicial e final no equilibrio; isso foi realizado até qe
4 ou 5 pontos fossem obtidos, formando a isoterma de adsor-

gdo total. A seguir, fez-se uma evacuacdo a temperatura do
laboratorio por 1 h e uma segunda isoterma foi construida,
através de mesmo protocolo experimental. Esta segunda isoter
ma representa o H, adsorvido reversivelmente. Assim a dife-

renca entre as duas isotermas permitiu determinar, por extra
polacao a pressao zero a quantidade de H, adsorvida irrever-
sivelmente, QH. Isotermas tipicas de adsorgdo de H, sdo mos-
tradas na fig. la.

Apoés a quimissorgdo de H,, fez-se uma nova evacuacao du
rante 1 h a temperatura do laboratdrio e o H, adsorvido ir-
reversivelmente foi titulado pelo 0, gasoso, seguindo o pro-
cedimento semelhante a adsorgao de Hz. TO representa a quan-
tidade de 0, adsorvida irreversivelmente.

Finalmente, depois de uma nova evacuacao de uma hora a
temperatura do laboratério, o 0, adsorvido foi titulado pelo
H, gasoso, seguindo um procedimento semelhante a adsorgao di
reta de H,. A quantidade de H, adsorvida irreversivelmente
nesta operacao foi denominada TH. As figuras 1b e lc apresen
tam algumas isotermas de titulagao.

0 aparelho utilizado para a microscopia eletronica foi
o J.E.M. 100c e para o Raio-X foi o P.W 1140.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Para os catalisadores de Ir suportados, as quantidades
QH,TO e TH e as razoes TO/QH, TH/QH e TH/TO s3ao mostradas na
tabela 1. Através das quantidades adsorvidas, pode-se deter-
minar a dispersdo, que & definida como a relagdo entre o ni-
mero de adtomos de metal na superficie e o niimero total de
dtomos de metal na amostra. Dos dados da tabela 1, € visto
que a dispersdao do Ir diminui um pouco, quando muda o supor-
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te, os valores obtidos das dispersdes através da quimissorgdo

de H, e das titulagdes 0,-H, sdo praticamente 0s mesmos.
Os catalisadores de Sn tratados com H, a 673K ndo adsor
vem H, e nem 0, a temperatura do laboratorio.
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TABELA 1 Adsorgdo’e titulagdo das amostras Ir suportado
Amostra  Quand. Ads.( mol.g ) Razdes Dispersdo
| H T ™ TH/QH TO/QH TH/TO D(QH) D(TO) D(TH)
Ir/ALO0;n 115 167 327 14 28 20 043 0,41 0,40
I/ALO;y 145 205 405 14 28 20 0,5 0,5 0,50
Ir/si0, 93 159 293 {7 g R 030 v 36
TABELA 2 Adsorgao e titulagcdo das amsotras Ir-Sn suportado
Amostra  Quand. Ads.( ml.g'l) Razdes Dispersao
: H T ™ TH/GH TO/Qd TH/TO D(QH) D(TO) D(TH)
Ir-Sn/ALO.n 36 147 184 4,1 5,2 1,3 0.27 0,73 0,45
z3 0,11 0,63 0,44
Ir-Sw/ALO;y 15 127 179 55 oi Tl 2B AN . :
Ir-sn/Si0, 1,4 55 99 39 Viiv- A8 aan A7 0,24

Para os catalisadores Ir-Sn suportados, os valores obti-
dos das quantidades QH,TH e TH e as razoes entre eles sao mos-
trados na Tabela 2. Observa-se que as razoes sao muito dife-
rentes do que as do Ir puro. Também os valores de dispersdo cal
culados da quimissorgao de Hz sao diferentes dos valores das
titulacoes.

A Tabela 3 resume algumas informagdes obtidas das fotos
de microscopia eletrdonica das amostras reduzidas e passivadas.
Devido ao limitado nimero de amostragem para cada catalisador
e o limitado nimero de particulas contadas (200-400). os dados
s0 serviram, até o momento, como uma orientagdo para discutir
as tendéncias obvias das fotos. As distribuicdes das particu-
las como uma funcdo do tamanho & apresentada na fig. 2. O mé-
todo convencional para converter o tamanho médio das particu-
las aos valores de dispersao & detalhado por Anderson(10).

TABELA 3 Resultados de microscopia eletronica

Amostra HL(R] Ew\{g) D(M.E) ng= nineronde particulas
Ir/Si0, 18 30 0,38 com‘dimectro d,
Ir/A1,05 13 22 0,51 HL =2 niai;z n, ;
Ir-Sn/Si0 17 33 0,33 %

2 aVA Znidi 1Z nidi
Ir-Sn/AlOy 19 & ™ A
% 273Y D(M.E) = 11,1. 4,7 a0

Para os catalisadores de iridio puro, a distribuicao de
tamanho & mais ampla e o tamanho médio do iridio € maior no
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caso de Ir/Si0, do que no caso de It/A1,05 y. Os valores de
dispersiao deduzidas tem concordancia satisfatéria com aqueles
obtidos na quimissorcdo. Deve-se notar que HVA € usado ao in
véz de d;. Para cada suporte, a presenca de Sn causou um pe
queno aumento do tamanho médio das particulas e um alargamen
to da distribuicao. Entretanto, em nenhum caso pode-se iden-
tificar particulas de Sn isoladamente mas a densidade das par
ticulas diminui conforme o menor teor de Ir no suporte. Os
valores das dispersdes sao muito maiores do que aqueles de-
terminados por quimissorcdo. Todas as amostras sdo amorfas
ao Raio-X.

4, DISCUSSAO

Estudos anteriores sobre a adsorgdo de H, e a titulacgao
de H2-02 sobre Ir suportado (11) mostraram que as estequiome
trias de adsorcdo sdo razoavelmente conhecidas. As razdes ex
perimentais, obtidas neste trabalho, estdo de acordo com as
razoes dos trabalhos anteriores , conforme o esquema:

; TO/QH =1 .5
QH: Ir_ + 1/2 Hy + Ir H

: 3 TH/OH = 3
TO: IrH + 30, » Ir 0 + 1/2 Hy0 7

; TH/TO = 2
TH: Ir 0 + 3/2 Hy » Ir H + H)0 /

0 caso dos catalisadores de Sn suportados parece também
claro. A ndo quimissorcao tanto de H, quanto de 0, poderia,a
priori, resultar de duas situagoes extremas: na primeira, a
nao redugdo do sal de estanho (Sn+2] e na segunda, a reducao
total do estanho ao Snc, mas incapaz de adsorver 0s gases nas
condicdes escolhidas. No caso dos catalisadores bimetalicos,
numa primeira analise, observou-se o decréscimo marcante de
QH. Uma vez admitindo a ndo adsorcdo de H, sobre Sn, os da-
dos indicaram que houve ou uma diminuicao drastica da disper
sao das particulas de Ir ou um cobrimento quase total das
particulas de Ir pelo Sn. Os fatos de que o menor teor de Ir
nesses catalisadores deveria dirigir a uma maior dispersao e
de que o°'Sn, sendo um envenenador dos catalisadores metali-

cos, o que tornaria sua presenca preferencial na superficie
das particulas, indicam que a segunda hipotese, a do enrique
cimento superficial das particulas em Sn & a mais rrrovavel.
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A confirmagao dos dados deduzidos da quimissorcao foi ob
tida por microscopia eletronica. De fato, as partfculas meta-
licas observadas para os bimetdlicos sdo um pouco maiores que
as do iridio puro. Consequentemente, a dispersao deduzida &
muito maior que a dispersao aparente obtida por quimissorgao.
0 efeito do Sn sobre varios aspectos da distribuicdo do tama-
nho de particulas de novo comprova a interagdo entre Ir e Sn.

Uma vez existindo um contacto Intimo entre Ir e Sn, a se
gunda questdo seria a interpretacdo dos resultados das titula
¢oes. Se o Sn ndo fosse reduzido, s6 bloqueando fisicamente o
IT, as estequiometrias de adsorcdao seriam semelhantes ao caso
do Ir puro: as razdes apresentados na Tabela 2, mostram sem
ambigllidade, que este ndo & o caso. Entretanto, os nosso dados
nio sdo suficientes para decidir se Sn estd totalmente ou sd
parcialmente reduzido. S3o necessarias técnicas fisicas podero
sas, como a espectroscopia de MUssbauer, para avancar nessa re
solugdo. No nivel atual, o fato de saber queo Sné pelo menos
parcialmente reduzido, ja & suficiente para prosseguir na dis-
cussdo.

Temos dois casos possiveis: primeiro, o Sn adsorve Hy, e
segundo, o Sn nao adsorve HZ' Na titulagdo seguinte, a inter
Tagdo Com 02 pode ou nio acontecer sobre o SnH ou Sn. Os va-
rios casos levam a varias razées TO/QH, TH/QH e TH/TO .que po
dem ser comparadas aos dados experimentais. Mesmo com a limi-
tacao de tal esquema, que implica uma composigdo superficial
Ir:Sn = 1, uma rapida andlise mostra que ,entre os casos estu-
dados, o mais provavel & (6 ):

H
QH: Sn-Ir + 1/2 H2 — Sn-Ir
H 0, H

TO: sn-Ir * Epo, — s-Ir  + 1/28,0
0_H OH, H

TH: sk-Ir + (x+3)/2 Hy — Sn~Ir + H,0

A grande adsorgdo do O2 confirma em parte este esquema;
devido ao seu grande calor de adsorgdo, o 0, ndo sé pode ser
adsorvido sobre o &n da superficie mas poderia também difundir
em parte na interface entre o Sn e o Ir, criando assim uma in
terface solido-gds, que ndo existia no caso da adsorgao dire-
tade HZ‘ 0 fato de ter TH maior do que 3 vezes QH, implica que
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uma parte do 02, ou adsorvido sobre o Sn, ou na zona interfa-
cial Ir-Sn, pode ser titulado pelo H, gasoso.

5. CONCLUSAO

Através da comparacdo dos resultados de quimissorcdo e
de microscopia eletrdnica,pode-se obervar que:

i) O tamanho das particulas de It e Ir-Sn foi menor que
20 R.

ii)0s resultados estdo razoavelmente de acordo para o
It puro e também com os da literatura, jd para o Ir-Sn ndo /
houve concordancia. Essas observagdes, juntamente com os dados
de atividade catalitica,mostram que o Ir e Sn estdo em intimo
contacto na estrutura das particulas.

iii)A superficie das particulas foi enriquecida em Sn.
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