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. Através do uso simuiltdneo de uma técnica de termo
~ dessorcio sob vacuo e uma técnica de intercambio Hy-
- b,, em varias condicSes, conseguiu-se um modelo de in
Wﬂ?ﬂz cmmtnlismaslr-alzol. a temperatu
‘ras de 295 e 773 K.

Catalisador, Iridio, Hidrogénio.

.t&micas usando aguecimento linear de temperatura pa-
e ev'olucao de so6lidos, em presenga ou auséncia de

ichdes moderadas de aguecimento, permite descrever
Pl‘opriedades das moléculas adsorvidas sobre superfi-
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ses Gltimos em reacdes de oxidacdo parcial; levou, gragas ao
acompanhamento da dessorcao de bases gasosas, a descricdo da
acidez de catalisadores isolantes (aluminas, silico-alumina-
tos) (3) ; permitiu desenvolver modelos de adsorcao (dissocia-
tiva ou ndo) para o hidrogénio e para hidrocarbonetos sobre
catalisadores metalicos(4).

Entretanto, foi visto que, para catalisadores de Pt su-
portada, proximos dos catalisadores reais, os espectros de
termodessorgao, mesmo de gas simples como hidrogénio, sio bas
tante complexos: a natureza do suporte, a dispersido da fase
metalica, a existéncia de tragos de impurezas foram indica-
das como capazes de modificar os espectros(5).

0O presente trabalho visou separar, experimentalmente, o
hidrogénio dessorvido da superficie do metal e o dessorvido
da superficie do suporte nc caso de dois catalisadores Ir-
—A1203. Nessas amostras, a natureza do suporte e diferente
enguanto gue a dispersdo da fase metdlica & comparavel.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1-Aparelhagem

0 aparelho, construido no laboratdrio, foi descrito ante
riormente(2) . £ baseado na técnica de termodessorcdo auxilia
da por vacuo (1072 - 10~ torr) durante o aquecimento linear
de ~ 10°%/min. A pressdo gasosa e a composigdo desta fase sao
acompanhadas por trés captores diferentes. Um espectrégrafo
de massa quadrupclartm1] e um medidor de vacuo de ioniza-
cio(MZJ sdo localizados perto da amostra, um medidor Pirani
(H3} para pressdes médias & localizado entre uma bomba de di
fusio de mercirio e uma bomba rotativa, eliminando os gases
com velocidade constante através de um capilar. Varias tra-
pas com nitrogénio liguido permitiram a eliminagao da fase
gasosa de vapores pesados tuzo, HCl, etc).
2.2-Protocolo Experimental

A Fig.1(a,b) mostra as seqfiéncias de tratamentc dado as
amostras, indicando as temperaturas e a duragaoc de tratamen=
to. No tratamento b, o catalisador reduzidc com uma pressio
de H2 de 100 torr, a 500°C,foi evacuado a essa temperatura

6

sob  pressao residual de ~ 107" torr, resfriado até a tempe
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laboratorio, contatado com uma pressao de 100 torr
nte evacuadc antes da termodessorcac. No trata
talisador fol resfriado até a temperatura am=-
, evacuado e dessorvido termicamente.

entos a e b foram entdo modificados (Figura 2):
a 500°C foi realizada com D, e depois de voltar &
a do laboratdrio sob D, ou sob vidcuo, a amostra foi
~com H, (100 torr). A seguir, um tratamento sob va-
nite a estandardizacdo, antes da termcdessorgdo.

:'m—mm_mmnzduwm,wu
;l-'_lll" torr, T.D.= termodessorgac scb vacuo) .
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2.3-0s Catalisadores

Os catalisadores contém 2% de Ir em peso. O catalisador
C, foi preparado por impregnacdo com H,
na a (5Csy - Rhone-Poulenc), de &rea especifica de 9 mzéq. 0
catalisador C, também foi obtido por impregnacio de HyIrcl
em uma alumina y (Aluminium OXYDC - Degussa), de &rea especi
fica de 100 -29-1, nao microporosa. Depois da impregnacao,
os catalisadores foram secos em estufa a 120°C e reduzidos a
500°C sob fluxo de Hz, antes da estocagem.

Ircls, em uma alumi-

6
i

3. RESULTADOS

De maneira geral, os detetores nz e nj mostram curvas pa
recidas, apresentando picos na mesma faixa de temperatura;pe
guenas diferencas vém do fato de que M, deteta, além de Hy,
outras espécies liberadas pelos catalisadores durante a ter-
modessorgao leo, HCl) , enguanto que Hj, protegido por va-
rias trapas com N, ligquido, deteta somente “2 (D,). Sdo as
curvas fornecidas por M; que foram usadas para estimar a quan
tidade de Hz, dessorvido pelos catalisadores, depois de cali
bragdo com volumes conhecidos de gas.

A Figura 3 mostra os espectros de dessorgdc obtidos com
© catalisador C, eo0s dois tipos de protocolo. Com o protoco
lo b, o espectro apresenta principalmente um pico com maximo
a 140%, sequido de um ombro perto de 410°C. Com o protocolo
a, o pico a baixa temperatura & deslocalizado de 20% para
cima e &€ seguido, a partir de 4oo°c. do inicio de uma nova
dessorcao de Hz‘

A Figura 4 apresenta as curvas obtidas com o catalisador
CZ e O suporte 11203‘7pur0, tratado pelo protocolo a (o su-
porte tratado como em b mostra somente um pequeno pico a
N 140°Cl. A curva b da Figura 4 mostra o catalisador Cz, tra
tado como em b. Como para C,, aparece um unico pico com maxi
mo a 140°. Quando tratado pelo protocolo a, Cz apresenta o©
1" De fato, o dia-
grama mostra trés fendmenos: um pico a baixa temperatura, cu
jo maximq a 160°% corresponde ao do catalisador C,s outro a-
parecendo a temperatura média de 320°C e um pico mal resolvi
do entre 430 e 500°C (temperatura limite dessas experien—
cias)

espectro a, diferente do espectro a para C



65

t o th
_ vVariagdo, em funcdo do tempo, da temperatura (T) e da pres-
medida por My, durante a termodessorcao do H, adsorvido no

rento b) .
Ap

B % & 7
o x0T 101
o

o da dispersdo dos catalisadores C, e C,
'ABELA I fornece os valores da area metalica do Ir su-
- sobre as duas aluminas.
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TABELA I - Area Metalica do Ir; valores determinados a par-
tir da area do pico de termodessorcio de Hyj do peso de HZ
adsorvido; do peso de 0, usado para a titulagado do H, adsor-
vido; do tamanho das particulas de Ir, vistas por microsco-

pia eletrdnica.

Catalisador Area Metdlica

ng_T de Ir

Dessorgdo Adsorcdo Titulagdo Microscopia

Termica H2 Hf‘b Eletrdnica
11—812030 160 170 140 190
Ir-h12031 230 280 180 270

A primeira coluna indica os valores calculados a partir
da area do pico a baixa temperatura (curvas b e b', figuras
3 e 4), supondo-se gue um atomo de ﬂ2 estivesse adsorvido so
bre um &tome de Ir exposto.

As 2% e 3% colunas apresentam os valores calculados a
partir de uma determinacdo gravimétrica do pesoc de H, adsor-

vido ou do peso de 02 gue reagiu com o H, adsorvido, admitin

2
do as eguagdes:

1
Ir + 3 H2 + Ir-H

5 | 1
Ir=-H + T 02 + Ir0 + 3 Hzo (ads)

como equagbes estequiométricas das adsorgdes(6).
A guarta coluna mostra as areas metalicas estimadas atra
vés da observagdo, com a microscopia eletrénica (JEM 100B) ,
das particulas de Ir, seja diretamente (amostra C1], seja a-
pos a dissolucdo do suporte e observacdo de réplicas extra-
tivas.
Os wvalores da TABELA I mostram que:
(i) a area metalica determinada por cada medida conduz a
ﬁalores em bom acordo, para cada catalisador
(ii)as duas amostras C, eC, tém area metdlica proxima,
isto &, tamanho de particulas da mesma ordem de gran
deza 10 ~ 15 R,
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Esses resultados sugerem que as diferencgas cbservadas en
.5 amostras c, eC, (Figuras 3 e 4) ndc vém do  tamanho
_ﬁﬁrﬁiculas de iridio, mas de outro pardmetro.

Analise dos picos a alta temperatura

‘Enguanto que as curvas obtidas apds o protocolo b sdo se
tes, as obtidas com C, e C, apds o protocolo a sdo di-
5.

No caso de catalisadores de Pt, onde Pt-Alzoja ePtmhlzoaT
comparados, também foram observadas grandes diferengas
s espectros de termodessorgao de H,(2). Neste caso, ndo se
sguiu catalisadores com estado de dispersdo de Pt vizi-

espectros de termodessorgdo do H, podiam ser modificados
a natureza do suporte [alzog, 5102, C), pela temperatura
orgac e pela natureza das impurezas (C, S, Fe) do cata

'~ No caso das amostras deste trabalho, ja gque o metal su-
io aparece num estado de dispersdo comparavel, tentou-se
lizar uma separacdo experimental dos espectros a e b' (Fi
3 e 4), usando o intercambio D,-H, para revelar as di-
¢as de origem do H2 dos varios picos. Aplicando os pro-
os da Figura 2, foram obtidas as curvas apresentadas nas
as 5 e b.

- Com o protocolo b, tanto C, como C,
0 de baixa temperatura, com composigdo predominante em Hz
inoritaria em HD. Isso implica que a dessorcdo a 500°C sob
cuo de 10°5 torr elimina quase todo o D, adsorvidoe e que o
esidual facilmente trocavel com H,, deve ainda ficar lo-
zado no metal (ele pode pré-existir no Ir ou voltar so-
sua superficie durante o resfriamento da amostra sob va-
E interessante indicar que C1 e C2 se comportam de ma-
.ra semelhante.

‘A Figura 6 apresenta as curvas obtidas com as amostras C.I
& 0s tratamentos a' da Figura 2. Olhando o espectro I
stra C,), nota-se que o pico & baixa temperatura contém
'iﬁades iguais de !-12 e HD e uma quantidade limitada de
- Para temperatura maior que 3000{3, HD e Dz tém preponde-
ia. Isto implica que, durante o resfriamento, a superfi-

(Fig.5) mostram  um
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cie do metal satura-se com nz, assim como parcelas do supor-
te. Uma fracao de l!:b2
tura ambiente, deslocalizada por Hz: uma segunda fracado pode

adsorvido no metal pode ser, & tempera-

ser trocada enquanto gue a terceira nac € alterada. Como a
proporg¢ioc de Hy, D, e HD é modificada as temperaturas de des
sorgdo maiores, o D, e HD detetados nao vem do metal, mas s
podem vir do suporte. Neste caso, D, é dificil de ser deslo-
calizado e somente uma troca parcial pode ser observada.

o }oo P

]l
*

.,.“__1 —-HD
vé- B

10 300 00 T°C

H

-

Figura 5 - Acompanhamento, por espectrografia de massa, dos gases des-
sorvidos do catalisador Ir~uzn3v.q:6sot:mb'.

A Figura 6 (II) (catalisador C,) € mais complexa ainda e
mostra os trés picos ja vistos na Figura 4. O pico a baixa
temperatura "H," vem do metal: o D, presente sobre o Ir, no
resfriamento, foi parcialmente eliminado e deslocalizado, c©
mo no caso I. O pico a alta temperatura, D2 puro, sd pode Vir
do suporte enguanto gque, para o pico a temperatura média, duas
hipoteses devem ser consideradas:

- este pico médio vem da adsorcgao de H, num lugar parti-
cular do catalisador (interface Ir-suporte, por exem-
plo). Dois argumentos refutam esta hipotese. Este pico
ndo aparece para o catalisador C1 , enquanto que as Z0-
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" pas de interacac metal-suporte sdo da mesma importén-
comple-

cia; além disso, nota-se que a forma do pico é
xa, apresentando ombros, indicande que ele ndc é produ
zido por um fendmeno moncenergético;

'p o pico médio seria produzido por fendmenos de  adsor-
Qig_dgssurcio durante o aquecimento: nesta faixa de
- temperatura, os Gltimeos H, dessorvides do metal pode-
riam interagir com o D2 adsorvide no suporte e sair neo
~ estado HD; da mesma maneira, o D, presente nc suporte
 teria mobilidade suficiente para voltar scbre o metal
e recombinar-se com o H2 residual.

I —*—k—H%—H, i1
—s—ws —s—HD
o o—Cc—o—D 2
B o2

o

g B

B,

S

o

by
# .,-".;_ 1"'"**

300 Lo T C 100 300 s00 T°C

g %Q:ﬁ'z"‘z'aﬁ
ﬂ',é.?':*"*
-
'%»-

6 — Acompanhamento, por espectrografia de massa, dos gases des-—
s do catalisador Ir:—mzoau (parte I) e do catalisador I"“‘12°3“"
II), apds o tratamento a'.

‘modelo esta de acordo com o fato de que a alumina o
'oca esta situacao; de fato, o© D2 adsorvido no supor-

2 ser (se for eliminada a possibilidade de"spill overl7)),
0-D, ligado a Al>" da superficie. A concentracio
OD (OH) & bem maior sobre aluminas de transicdo do que
alumina o (8). Este modelo concorda também com o fato
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de que um teor maior de H,0 (D,0) € detetado na fase gasosa
no caso do catalisador Cz, em comparacgao a C1.

5. CONCLUSOES

Este trabalho mostra que a interacaoc de Hz com catalisa-
dor Ir-Al,0, € muito complexa. Além do H, adsorvido scbre o
metal, ha formas de Ez adsorvido nos suportes: enquantoc gue
o primeiro Hz é facilmente deslocalizado e trocado por D,, a
segunda forma dessorve-se no estado. As aluminas de grande
drea e de grande potencial de fixacdo de OH adsorvem maiores
quantidades de H, do que as de superficie menor; esta fixa-
¢ao e auxiliada pela presenca do metal.

A termodessorcao, ligada & técnica de intercambio, apare
ce assim como capaz de fornecer novos detalhes sobre as inte
ragbes gases - catalisadores reais.
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