
XXlll R£VN1Ao 
In£R1CA '0£ A'OSORy\O 

, 
Evora. 15-18 de Setembro de 1998 

~~RSIO 

~~o :::J_ ttl 
oeEVO~ 

Grupo de Qufmica de Superficies 
Departamento de Qufmica , 

Universidade de Evora 



DETERMINAC;:AO DA DISPERSAO METAl-ICA DE CATALISADORES PUC 
POR QUlMISORC;:AOIDESORC;:AO DE H, 

H.T. Gomes, J.L. Faria, J.L. Figueiredo 

Laboratorio de Catalise e Materiais - Departamento de Engenharia Quimica, 
FEUP, Rua dos Bragas, 4099 Porto, Portugal 

Abstract - Catalisadores suportados de platina em carvilo activado (Norit ROX 0.8) 
foram estudados por quimisonrao/desor~ao de H1, com vista a determinatyao da sua 
dispersao metalica. Observaram-se no espectro de deson;ao dais picas de Hz its 
temperaturas de 635 e 925 K. Estes picos fcram atribuidos a H2 adsorvido nos grupos 
funcionais il superficie do suporte, correspondendo 0 pico de adsor,iio il temperatura 
mais alta a H, adsorvido por urn processo activado. 

IN'fRODUC;:AO 

A quimisor,iio e a tecnica mais utilizada para a deterrnina,iio do grau de dispersilo de 
catalisadores metaiicos suportados, tendo sido utilizada com sucesso em varias 
trabalhos (1-3] . Quando 0 gas a quimisorver e 0 H, a adsor,iio e necessariamente 
dissociativa, sendo necessarios dais ,ltomos metaiicos para adsorver uma molecula de 
H:!. Sendo assim, admitindo que 0 Hz 56 adsorve nos centros activos metaiicos it 
superficie do catalisador e conhecendo a frac,ilo pondera! de Pt, a dispersilo metalica, D, 
pode ser calculada [4] por: 

0= n~.n.M 
y (I) 

cnde na
m e a quantidade maxima de H2 quimisorvida nas cristalites metilicas, 11 0 grau 

de dissocia,iio (2 na circunstancia), M a massa atomica do metal (195.08 u.m.a) e Y a 
frac,ilo ponderal do metal no catalisador. 

Nesta deterrnina,iio, urna complica,ilo potencial consiste na migra,ilo de hidrogenio 
das cristalites metalicas para centros activos aceitadores no suporte - spillover de 
hidrogenio -, aumentando 0 seu consumo e conduzindo a valores aIterados par excesso 
[5]. A deterrnina,ao correcta do hidrogenio quimisorvido nas cristalites metitlicas e 
daquele ligado aos grupos funcionais do suporte, pode ser conseguida atraves duma 
sequencia de desor,iio a temperatura programada (TPD), seguida de nova quimisor,ao 
de H2 e nova desor,ilo. Esta tecnica foi aplicada a catalisadores de PtlSi02 [6]. Os 
autores rnostrararn que a deson;:ao de hidrogenio de spillover e urn processo irreversivel, 
ja que uma vez ocorrida nao voltou a verificar-se mesmo apes nova exposi9ao ao 
hidrogenio. Assim na segunda desor,iio so pico correspondente ao hidrogenio 
quimisorvido nas cristalites metalicas pode aparecer - desor,ilo reversivel. Na segunda 
desor,ao 0 catalisador pode apresentar uma dispersilo metitlica inferior il que teria 
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inicialmente, consequencia da sinteriza~ao do metal por fOfl;:a do tratamento termico 
imposto durante 0 primeiro processo de desor~ao. 

No presente estudo, vamos mostrar como esta tecnica apresenta serias limita~oes na 
caracteriza,ao de catalisadores com baixas cargas metruicas de Pt (inferiores a 1%) 
suportados em carvao activado. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Os estudos de quimisor,ao/desor,ao de H, foram efectuados nurna montagem 
constituida por urn reactor de quartzo moldado em U que e introduzido nurna fomo com 
programa,ao e controlo digital de temperatura. 0 reactor carregado com a amostra e 
alimentado por wn sistema de gases e a analise da corrente gasosa a saida e feita por 
espectrometria de massa. Tipicamente foram usadas quantidades de 100 mg de amostra 
para urn caudal gasoso de 25 mllmin. 

o catalisador estudado foi preparado pelo metoda da impregna,ao liquida incipiente 
de urn carvao Norit ROX 0.8, com solu,oes de H, PtCk6H,O (Aldrich) em acetona. A 
impregna,ao ocorreu por difusao a temperatura ambiente durante 8 horas, procedendo­
se de seguida a sua secagem em estufa durante 16 horas a 333 K. A carga de Pt e de 
0.84% (peso), tendo-se confirrnado a presen,a de platina por microscopia electr6nica de 
varrimento (SEM). Utilizou-se urn aparelho Jeol JSM-35C a 22 keY. Uma micrografia 
tipica pode ser analisada na Fig. 1. Alem da Pt a microanalise detectou a presen,a de S, 
CI, Si eNa. 

Figura I - Micrografia de varrimento electr6nico (SEM) com detec,ao de electroes 
retrodifundidos, de urn catalisador de PtiC (0.84% peso de Pt) 

A analise da sec,ao das particulas (0 = 0.8 nun) revelou neste cas a uma distribui<;ao 
desigual de Pt, decrescendo sistematicamente do bordo para a centro. Em prepara,oes 
subsequentes utilizou-se urn ligeiro excesso de sol vente (relativamente ao volume de 
poros), tendo-se nesses casas observado uma distribui,ao mais homogenea do metal. 

o catali sador de PtlC, foi calcinado em atmosfera inerte (He) desde a temperatura 
ambiente (294 K) ate a temperatura de redu,ao (523 K) segundo urna rampa de 5 Klmin. 
De seguida foi reduzido ill situ a 523 K com urna corrente de I-I, / I-Ie (1% volume) 
durante 3 horas, apos 0 que foi deixado arrefecer ate a temperatura anlbiente (294 K). A 
quimisor,ao do 1-1, foi entao conduzida a temperatura ambiente sob uma corrente de 
I-I,II-Ie ( I % vo lume) durante 4 horas, tra,ando-se de seguida 0 espectro de TPD em 
corrente inerte (He) desde 294 Kate 973 K segundo urna rampa de 5 Klm in (Fig. 2A). 0 
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espectro obtido apresenta urn pica de desor~ao de H, (Fig. 2B) a 635 K, nao se 
recuperando a linha de base ate aos 973 K. Integrando a lirea do pico a 635 K determina­
sc ~ quantidade de H, desorvida, 251.9 Jlmolig"" 0 que por a aplica~iio da equa~iio (I) 
conduz a valores largamente superiores it unidade. Este valor sugere que 0 pico de H, 
\lbsl:fVado e sobretudo devido a fen6menos de spillover de H2 no suporte. 
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Figura 2 - Programa~ao de temperatura efectuada na quimisor~ao de H, a temperatura 
ambiente e respectiva desor~iio (A) e correspondente espectro de desor~iio de H, (B). 

Tendo em conta que a quimisor~iio de H, nas cristalites rnetalicas de Pt e urn 
processo activado, realizou-se outro ensaio onde apos a redu~iio a temperatura de 523 K 
se procedeu ao arrefecimento ate a temperatura ambiente, man tendo a atmosfera 
redutora [7]. Tenninado 0 passo de quirnisor~iio efectuou-so 0 primeira espectro de 
TPD, em atmosfera inerte. 0 espectra obtido (Fig. 3B) revelou, alern do pi co a 635 K, 
urn segundo pico a 925 K, muito provavelrnente resultante de H, adsorvido por urn 
pracesso activado. Urna segunda desor~ao a temperatura prograrnada foi efectuada (Fig. 
3A), nao se tendo observado nenhum pico no espectro de TPD. Assirn todo 0 H, 
desorvido no prirneiro espectra de TPD (Fig. 3B) corresponde a desor~iio irreversivel de 
Hl adsorvido nos grupos funcionais do suporte; conclui-se ainda que existem dais tipos 
de H, adsorvido, 0 prirneiro que desorve a 635 K correspondente a H, adsorvido a 
temperatura ambiente, e 0 segundo tipo que desorve a temperaturas mais elevadas que 
necessita de veneer uma energia de activaryao para ocorrer a sua adson;:ao. 

Em fun~iio destes resultados, parece ser necessario desenvolver uma metodologia 
altemativa para determinar a dispersiio dos catalisadores PIfC. 
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Figura 3 - Programa,ao de temperatura efectuada na quimisoryiio de H2 em 
arrefecimento e respectiva desoryao (A); espectro de desoryao de H2 correspondente ao 

primeiro TPD (B). 
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