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INFRAVERMELHO E DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
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INFRARED AND X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY STUDY OF CHLORIDE EFFECT IN PALLADIUM
CATALYSTS. Chloride poisoning is known as having an inhibitor effect in the activity of metal catalysis. In this work in situ
infrared spectroscopy (FTIR) of adsorbed carbon monoxide and x-ray photoel ectron spectroscopy (XPS) were used to investigate
the effect of chloride presence in the electronic metal density in the d subshell of palladium dispersed on alumina. The chloride
poisoning effect was interpreted as an electronic effect since a weak back-bonded Pd-CO was formed due to the decrease in the
electronic density of the d subshell of palladium, which could be also detected by the higher Pd 3d,, binding energy in the
chloride presence. A similar poisoning effect was also observed for chloride free Pd/ALLO, reduced at 500 °C, and it was interpreted
based on the interaction of metal with the alumina surface. The use of molybdena/alumina binary system as support, yield a

contrary effect due to the metal-support interaction.

Keywords: chloride poisoning effect; infrared; XPS.

INTRODUCAO

As propriedades cataliticas de catalisadores metalicos suporta-
dos sdo geralmente influenciadas pela presenca de aditivos, que po-
dem ser tanto promotores*? como também inibidores*t. Alguns
inibidorescomo cloreto, asvezes, podem estar presente no catalisador,
nao como aditivos, mas sim, como residuo dos sais metalicos pre-
cursores do catalisador, e podem produzir a diminui¢do na atividade
catalitica 378,

A influéncia do cloreto na atividade catal itica pode ser interpre-
tada de duas formas: i) Como um efeito estérico, onde o haleto coor-
dena-se aos sitios que so necessarios a adsor¢ao e ativagéo de ou-
tras espécies®*!. Nesse caso 0 cloreto produz o blogueio dos sitios
metalicos resultando na diminuicdo da acessibilidade dos reagentes
a esses sitiost™2, i) A outra interpretacdo é considerar o envenena-
mento do cloreto como um efeito eletronico. Nesse caso cloreto
metalico pode ser formado®®**. Para metais nobres como paladio,
esses hal etos sfo mais estavei sque 0s 6xidos™35. A atividade catalitica
portanto diminui, pois os haletos metalicos s8o menos ativos que as
particulas metédlicas.

Nesse trabalho, nossos resultados evidenciam que a presenca de
cloreto no catalisador metdlico produz efeitos el etroni cos e que quan-
do esse é reduzido a temperatura de 500 °C, a interagdo do paladio
disperso com o oxigénio do suporte alumina pode também resultar
em um efeito semel hante ao do cloreto. Umareducgdo parcial do efeito
do envenenamento por cloreto pode ser obtida quando usa-se
molibdénio/alumina como suporte. As interpretagdes foram feitas a
partir da andlise através da espectroscopia de fotoel étrons excitados
por raios-X e também na andlise das ligagtes por retro-doagdo pi
entre o meta e a carbonila, que dependem da densidade eletrénica
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do metal. Essas ligagBes podem ser monitoradas a partir da espec-
troscopia no infravermelho.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese do Pd/AlLO, (sem cloreto)

O suporte y-alumina (150 m?g? BET) foi ativado sob vacuo a
120 °C, por 3 h. Acetilacetonato de palédio (Aldrich) (107 mg) foi
dissolvido em 10 mL de acetona, sob aquecimento. Essa solugao foi
pingada sob agitagdo constante sobre 3,7 g de alumina ativada. O
solido resultante foi seco por 5 h a 110 °C e calcinado por 4 h a
450 °C. A massado precursor metdlico foi calculada visando obter o
catalisador com 1% em massa de palédio.

Sintese do Pd/AlLO, (com cloreto)

O PdCl, (Merck) (51mg) foi dissolvido em 1,5 mL de HCI
(6 mol L) sob aguecimento. Essa solugdo foi pingada sobre 3 g de
y-alumina, sob agitacdo. O solido resultante foi seco por 5ha110°C
e calcinado por 4 h a 450 °C. A massa do precursor metalico foi
calculada visando obter 1% em massa de pal&dio no catalisador.

Sintese do Pd/M00,/AlO, (sem cloreto)

Isopropdxi de aluminio e acetilacetonato de palédio foram dis-
solvidos em dlcool isopropilico. O processo de hidrélise foi feito
pela adi¢do da mistura dgua e dcool isopropilico. O gel resultante
foi secoa110°C por 18 h ecalcinado a450 °C por 5 h. Acetilacetonato
de paladio (Aldrich) (107 mg) foi dissolvido em 10 mL de acetona,
sob aquecimento. Essa solugéo foi pingada sobre o suporte MoO,/
ALQ, (3,7 g), sob agitagéo constante. O solido resultante foi seco
por 5ha110°C e calcinado por 4 h a450 °C. A massa do precursor
metélico foi calculadavisando obter o catalisador com 1% em massa
de paladio.
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Foram preparados discos dos catalisadores com 5 cm? e ca.
60 mg de massa. Os discos foram inicialmente aguecidos a 300 °C
sob vécuo (105 Torr) (1 Torr = 133.3 Pa) durante 1 hora e expostos a
300 Torr de oxigénio por 1 h, a 300 °C. O oxigénio foi degasado
durante 1 h, namesma temperatura, e entdo os discos foram subme-
tidos a 200 Torr de hidrogénio, na temperatura de 200 °C (LTR -
Low Temperature of Reduction) ou 500 °C (HTR - High Temperature
of Reduction), por 1 h. Os catalisadores foram finalmente degasados
a 300 °C por 1 h, sob vécuo.

Anédlise no Infravermelho (FTIR)

Os discos de catalisadores foram analisados in situ naregido do
infravermelho apos terem sido submetidos ao tratamento redutivo,
usando-se um espectrofotdmetro Bomem FT-IR, modelo MB-102.
Uma cela de quartzo®® foi conectada a uma linha de vécuo livre de
graxa através da qual foi possivel submeter os catalisadores ao
monoxido de carbono, sob pressdo controlada. Os espectros foram
obtidos com uma resolugéo de 2 cm?, com 150 varreduras.

Andlise por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram feitas usando-se um equipamento
McPherson ESCA-36 com radiaggo fonte Al Ko (1486,6 eV) e pres-
s80 base de 107 Torr. A calibragdo das energias de ligacdo foram feitas
usando-se C 1s do carbono presente nas amostras como contaminante
(284,6 €V). As razdes atdmicos foram cal cul adas integrando-se os pi-
cos das areas corrigidas pelo método de fotoionizago de Scofield’.

RESULTADOS
Andlise no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de Pd/Al,O, sem cloreto expostos a0 monoxido de
carbono sdo mostrados na Figura 1. Na Figura 1a, o espectro foi
obtido paraamostrasubmetidaao tratamento LTR. A bandaem 2080
cm* foi atribuida a estiramento de carbonila linearmente coordena-
da no palédio disperso enquanto que a banda em 1938 cm' foi atri-
buida a espécies p-CO. Para as amostras submetidas ao tratamento
HTR (Figura 1b) as bandas devidas a estiramento da carbonila coor-
denada naformalinear e também em ponte sofrem um deslocamen-
to paravalores mais energéticos, 2086 e 1963 cm'®, respectivamente.

Os espectros do Pd/AlLO, com cloreto, tanto submetido ao trata-
mento LTR como também ao HTR, sdo mostrados na Figura 2. Apés
tratamento LTR, observou-se que a banda devida a carbonila linear
deslocou-se para maior valor de nimero de onda (2102 cm®) (maior
energia) quando comparadacom os espectros obtidos parao catalisador
Pd/AlO, sem cloreto (2080 cm™). No caso da amostra submetida ao
tratamento HTR, o deslocamento pode também ser observado paraas
bandas de espécies -CO (Figura 2b). Na presenca de cloreto, apds
tratamento HTR, as posi¢les das bandas de estiramento da carbonila
s80 2102 e 1979 cm* paralinear e p-CO, respectivamente.

Os espectros do Pd/ MoO,/AlO, sem cloreto sdo mostrados na
Figura 3. As bandas de carbonila linear aparecem em 2109 e
2096 cm! para amostras submetidas aos tratamentos LTR e HTR,
respectivamente.

A pressdo de mondxido de carbono usada nesse trabalho
(10Torr) foi suficiente paraproduzir asaturagéo dosssitiosde pal&dio,
visto que ndo foi observado aumento nas é&reas sob as bandas para
maiores pressoes.
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Figura 1. Espectros no infravermelho do catalisador Pd/Al,Q, sem cloreto,
exposto a 10 Torr de mondxido de carbono: a) Submetido a tratamento
LTR; b) Submetido a tratamento HTR. O valor da barra € 0,2
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Figura 2. Espectros no infravermelho do catalisador Pd/AlQ, com cloreto,
exposto a 10 Torr de mondxido de carbono: a) Submetido a tratamento
LTR; b) Submetido a tratamento HTR. O valor da barra € 0,2

Analise por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS)

Os espectros de XPS obtidos para amostras de Pd/Al,O, com
cloreto e Pd/AlLO, sem cloreto submetidas ao tratamento LTR e para
amostra de Pd/MoO,/Al.O, submetida ao tratamento HTR sio mos-
trados na Figura 4. Pode-se observar um deslocamento daenergiade
ligagéo do Pd 3d,, para valores mais baixos (espectros a para c). O
valor mais alto de energia de ligagdo do Pd 3d,, foi obtido para
amostra de Pd/Al,O, com cloreto, enquanto que o valor mais baixo
foi 0 do Pd/M0oO,/AlO, sem cloreto (Tabela 1).

DISCUSSAO

Quando o paladio encontra-se reduzido, a densidade eletronica
no subnivel d pode produzir uma eficiente ligagdo pi (retro-doagéo)
entre o pal&dio e a carbonila, assim aligacdo C-O ficaenfraquecida.
Portanto, no espectro infravermel ho, a energia da banda da carbonila
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Figura 3. Espectros no infravermelho do catalisador Pd/MoQ,/Al.Q, exposto
a 10 Torr de monéxido de carbono. a) Submetido a tratamento LTR; b)
Submetido a tratamento HTR. O valor da barra € 0,3
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Figura 4. Espectros de XPS mostrando a banda Pd 3d,, do paladio nos
catalisadores: a) Pd/Al,O, com cloreto; b) Pd/Al,O, sem cloreto; c) Pd/
MoQ,/AlQ,

coordenada a0 paladio esta inversamente relacionada a densidade
eletrbnica do metal.

No espectro do Pd/Al,O, sem cloreto, submetido ao tratamento
LTR (Figura 1a), as posi¢des das bandas de carbonila linear e em
ponteem 2080 e 1938 cm%, respectivamente, correspondem apaladio
disperso sobre aluming, na forma reduzida, na auséncia de efeito
produzido por envenenamento por cloreto. Seria esperado que apds
tratamento a 500 °C o paldio sofresse uma reducdo ainda mais efi-
ciente, contudo no espectro 1b, obtido ap6s a amostra ter sido sub-
metida a tratamento HTR, as bandas sofrem um deslocamento para
maiores valores de nimero de onda quando comparadas ao espectro
1a. Isso é umaindicagéo de que a densidade el etrénica no subnivel d
do metal sofreu umaredugéo, e pode somente ser interpretada consi-
derando-se a interacdo do paladio disperso com os oxigénios da
alumina. Al,O, € um tipico suporte ndo redutivel, portanto o metal
disperso esta diretamente ligado aos oxigénios da superficie. O tra-
tamento HTR produz portanto uma forte interacdo metal-oxigénio.
Essa interacdo ja foi sugerida por outros, para o catalisador Pd/
Al,0,381819 e € também evidenciada pel os resul tados obtidos na ana-
lise de XPS, que sera discutida abaixo.

Quim. Nova

Para amostra de Pd/AlO, com cloreto, exposto a monoxido de
carbono, a posi¢éo das bandas de estiramento da carbonila surgem
em nimeros de onda maiores (Figura 2) quando comparada aos es-
pectros de amostras sem cloreto (Figura 1). Esse comportamento é
também devido ao decréscimo na densidade el etrénica do subnivel d
do metal disperso, entretanto nesse caso, produzido pelo cloreto. Na
presenca de cloreto, o palédio ndo pode ser completamente reduzi-
do, devido a formacdo de espécies Pd-CI*315,

Portanto, a presenca de cloreto no catalisador Pd/AlLO,, tanto
em amostra submetida a tratamento LTR como também HTR, ou
ainda a interagdo metal-oxigénio em amostras de Pd/Al,O, sem
cloreto, quando submetida atramento HTR, produzem um decrésci-
mo na densidade €eletrénica do paladio.

Por outro lado, se suportes com propriedades redutiveis como
TiO, ou MoO, sio usados, o tratamento HTR pode produzir o efeito
SMSI (Strong Meta-Support Interactions) entre o paladio disperso e
0 molibdénio ou titanio. No caso da titania, ligas Pd-TiO, ja foram
observadas®?®. O efeito SMS|I aumenta a densidade eletrnica do
subnivel d do metal disperso®2, assim uma forte ligacdo pi (retro-
doacao) entre o palédio e a carbonila pode ser formada. No espectro
da Figura 3b, obtido para o catalisador Pd/MoO/Al O, apos trata-
mento HTR, um deslocamento da banda da carbonila para menores
vaores de nimero de onda pode ser observado, quando comparado
com o da Figura 3a, obtido para a amostra submetida ao tratamento
LTR.

O tratamento HTR (500 °C) na alumina produz um decréscimo
na densidade el etr6nica do palédio disperso devido aforte interagdo
com os oxigénios da superficie. Esse efeito é similar ao efeito eletré-
nico produzido pelo envenenamento por cloreto. No caso do suporte
redutivel molibdénia/alumina, o efeito SMSI, evidente apds trata-
mento HTR, resulta em um efeito inverso, onde o paladio ficaforte-
mente ligado a carbonila por retro-doagao pi. Nessa situagdo o oxi-
génio dacarbonilatorna-se mais suscetivel parareagir em processos
cataliticos dissociativos. Ja foi relatado que os metais quando
dispersos em suportes redutivels, tratados sob HTR, produzem um
aumento da seletividade em reagdes de hidrogenagéo de C=0 com
relagdio a C=C "%,

A energia de ligagdo Pd 3d,,,, obtida na andlise de XPS, € mos-
trada na Tabela 1 e esta em concordancia com os resultados da an&
lise no infravermelho. Paraa amostra de Pd/Al,O, sem cloreto, sub-
metida a tratamento LTR, a energia de ligagéo 3d,,, corresponde ao
valor de paladio no estado metdlico®. Na presenca de cloreto, o
paléadio ndo pode ser completamente reduzido, assm a energia de
ligagdo Pd 3d,,, € maior. Entretanto, na amostra de Pd/MoO,/Al O,
submetidaatratamento HTR, o metal encontra-se em um estado mais
reduzido, logo € mais féacil extrair o elétron do seu subnivel 3d. O
espectro de XPS do Pd/ALO, sem cloreto, submetido a tratamento
HTR mostrou uma resolugdo muito ruim, sendo que sua energia de
ligagdo Pd 3d,,, néo pode ser calculada com um desvio satisfatdrio,

Tabela 1. Energia de ligagdo obtida por XPS

Amostra Tratamento  Pd 3d,, Mo 3d,,
térmico (ev)? (ev)?

Pd/ALLO, com cloreto LTR 336,4

Pd/ALLO, sem cloreto LTR 335,5

Pd/MoO/AlO, HTR 334,7 232,0

Pal&dio metdlico 3355°

Oxido de molibdénio (V1) 232,6°¢

a=desviode 0,2 eV;
b= obtido da referéncia 35;
¢ = obtido dareferéncia 36
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possivelmente devido aforte interacdo do pal&dio com o oxigénio da
alumina. Essa interpretagdo € também suportada pela razéo Pd/Al
que seradiscutidaabaixo. A energiadeligagdo Mo 3d,, do Pd/MoO,/
AlO, é também apresentada na Tabela 1, sendo possivel observar
um deslocamento para menores valores quando comparado com a
energia de ligagdo Mo 3d,, do Oxido de molibdénio (VI)*. Esse
resultado € uma evidéncia adicional da presenca do efeito SMS,
que é devido areducdo parcia do molibdénio do suporte.

A razdo atbmica Pd/Al, obtida na andlise de X PS é mostrada na
Tabela 2. A razdo Pd/Al foi quase constante para os catalisadores,
exceto paraaamostra de Pd/Al,O, submetido ao tratamento HTR. A
profundidade de andlise da técnica XPS é de ca. 2 nm, portanto o
decréscimo na razao Pd/Al, observado nessa amostra, com relagdo
aquela submetida ao tratamento LTR, foi interpretado consideran-
do-seamigracdo do metal dasuperficie parao bulk (interior daamos-
tra), devido ainteragdo do metal com a aumina.

Tabela 2. Raz&o atdbmica Pd/Al obtida por XPS

Amostras Tratamento Razdo atbmica
térmico Pd /Al
Pd/ALLO, sem cloreto LTR 0,04
HTR 0,02
Pd/AIO, com cloreto LTR 0,05
Pd/MoO,/AlO, HTR 0,04

Nesse trabalho nés consideramos que o envenenamento por
cloreto € um efeito eletrénico e é o responsavel pelo deslocamento
das bandas de carbonila coordenada nos espectros da Figura 2 em
relacdo aos espectros da Figura 1 (+22 cm®). Entretanto, é possivel
produzir um efeito eletrénico contrério ao do envenenamento por
cloreto, desde que sgjausado um suporte com propriedades redutives.
Portanto este trabalho sugere que o uso de suportes redutiveis pode
produzir uma inibicdo parcial do envenenamento por cloreto.
Catalisadores com suportes mistos, onde um dos 6xidos é redutivel,
foram muito estudados nos Ultimos anos %%, sendo que esses siste-
mas mostram melhor atividade catalitica que os catalisadores que
usam alumina pura como suporte 5%,

CONCLUSOES

No catalisador Pd/AlO, com cloreto o paladio néo pode ser to-
talmente reduzido, possivelmente devido aformacdo de espécies Pd-
Cl, portanto o envenenamento por cloreto é atribuido a efeito de
natureza eletronica.

No catalisador Pd/Al,O, sem cloreto, submetido a tratamento
LTR, o paadio esta em um estado mais reduzido que nas amostras
gue apresentam cloreto. Portanto umaforte ligacdo pi (retro-doagéo)
entre o pal&dio e a carbonila é formada. Entretanto, o tratamento
HTR pode produzir um efeito similar ao envenenamento por cloreto
devido ainteragdo do metal com o oxigénio da superficie do supor-
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te. O efeito SMSI pode ser usado para aumentar a densidade eletré-
nica do metal disperso resultando em um efeito contrario ao envene-
namento por cloreto.
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