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AN INFRARED SPECTROSCOPY STUDY OF METAL-SUPPORT INTERACTION ON PY/TiO;.
THE INFLUENCE OF HYDROGEN ADSORPTION. The influence of the presence of hydrogen on
Pt/TiO; catalysts submitted to reduction treatment has been studied by FT-IR at room tempera-
ture. After submitting to LTR treatment, the hydrogen spillover has been detected and the pres-
ence of hydrogen at the bulk is shown to produce a strong absorption in the infrared spectral
region. After HTR treatment, the hydrogen is strongly chemissorbed.
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INTRODUCAO

Muitos trabalhos ja relataram que metais do grupo VIII dis-
persos em suportes redutiveis, quando submetidos a redugdo a
alta temperatura (HTR - High Temperature of Reduction), mos-
tram diminui¢éo na sua ca?acidade de adsorg¢do de hidrogénio
e de monéxido de carbono'"%, além de marcantes alteragdes na
sua atividade catalitica e seletividade nas reagdes de hidroge-
nacio®'". Esta mudanga de comportamento quimico em fungio
do tratamento térmico redutivo tem sido atribuida a forte inte-
ragdo entre o metal disl)crso e o suporte (SMSI - Strong Metal
Support Interactions)'* 7 1-1%,

O mecanismo SMSI tem sido muito discutido nas dltimas
duas décadas. A diminui¢do na capacidade de adsor¢do de hi-
drogénio e monéxido de carbono tem sido atribuida principal-
mente a efeitos morfolégicos*'"'22, onde o 6xido metélico
redutivel, semelhante a titinia, apds submetido a redugdo HTR
sofre uma expansdo do seu reticulo cristalino devido a dimi-
nui¢do da atragdo eletrostdtica no cristal idnico, visto que a
titAnia parcialmente reduzida, forma espécies do tipo TiOy..
Esta expansio resulta no encapsulamento do metal disperso que
muitas vezes € interpretada como migracdo da espécie TiOp«
para a superficie do metal disperso®™?2. O efeito SMSI tam-
bém tem sido atribuido ao mecanismo eletrdnico, onde admite-
se a transferéncia de carga do suporte para o metal disperso,
elevando assim sua densidade eletrénica no subnivel d'71%22,

Neste trabalho, usando-se a técnica de espectroscopia no infra-
vermelho, verificou-se a presenga de hidrogénio no bulk (interior
do sélido) do catalisador Pt/TiO,, submetido a tratamento HTR e
também apés submeté-lo ao tratamento redutivo a baixa tempera-
tura (LTR - Low Temperature of Reduction). Admite-se que a
migragdo do hidrogénio da superficie do sélido para o bulk ocorra
através do mecanismo spillover, onde o hidrogénio molecular ¢
dissociado na superficie da platina, resultando em dispersdo de
hidrogénio atdmico, inicialmente na superficie e posteriormente,
com o aumento da pressdo, no interior do sélido.

A diminui¢do na capacidade de adsorgéio de hidrogénio, ji
observada anteriormente para o catalisador P/TiO,, apds ter
sido submetido a tratamento HTR'¢, ¢ discutida considerando-
se a saturagdo do sélido com hidrogénio que produz defeitos
eletrénicos em sua estrutura e ndo a efeitos morfolégicos.

* LSS - Laboratério de Superficies Sélidas; e-mail: edilson@iq.ufrgs.br

674

EXPERIMENTAL
Sintese of Pt/TiO,

Uma solugdio (0,75 mL) de H,PtCls.6H,O (160 mg) foi pinga-
da sob agitagdo constante sobre 3 g de TiO, (anatase) (P25
Degussa) com tamanho de particula entre 15 e 40 nm e drea su-
perficial de 50 m® g! (BET). O sélido permaneceu sob agitagio
por 2 h. O material resultante foi secado a 110°C por 16 horas.

Tratamento Térmico Redutivo

Foram greparados discos de 50 mg do catalisador P/TiO,
com 5 cm® de drea. Os discos foram aquecidos a 200°C sob
vécuo (107 torr) durante 1 h e submetidos a 200 torr de oxige-
nio durante 1 hora a 200°C. O oxigénio foi eliminado degasei-
ficando o sistema (107 torr) durante 1 h a 300°C. Apés, os
materiais foram submetidos a 200 torr de hidrogénio a 200°C
(LTR) ou 500°C (HTR) e finalmente degaseificados i tempera-
tura de 300°C durante 1 h sob vdcuo (107 torr).

Anadlise no Infravermelho

Os discos de PY/TiO; foram analisados na regido do infraver-
melho in situ apds serem submetidos aos tratamentos LTR ou
HTR. O equipamento usado foi um Bomem FT-IR, modelo MB-
102. Os espectros foram obtidos com resolugiio de 4 cm™!, com
256 varreduras para os discos submetidos ao tratamento LTR e
1024 varreduras para os submetidos ao tratamento HTR.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Tratamento LTR

Os espectros no infravermelho do material Pt/TiO,, reduzi-
do em LTR e submetido a hidrogénio & temperatura ambiente,
sdo apresentados na Figura 1. Pode-se observar que o hidrogé-
nio produz uma dréstica diminui¢fo na transmitancia ao infra-
vermelho no espectro do Pt/TiO,. Cinco torr de hidrogénio
reduz a transmitincia do disco em 50% do valor original, e
este efeito € intensificado com o aumento da pressdo de hidro-
génio. Este comportamento nio foi observado no espectro da
titdnia ndo suportada com platina, nas mesmas condi¢bes. A
presenga de platina na superficie é condig@o para que ocorra o
efeito de absor¢dio no infravermelho.
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Figura 1. Espectros em transmitdncia do PYTiO; submetido a tratamento
LTR: a) deguseificado a 300°C; b) submetido « 5 torr de Hy; ¢) 10 torr
de Hy; d) 20 torr Hy; e) 50 torr Hy; f) 100 torr Hy; g) 200 torr Hj.

Na regido de estiramento OH, dos espectros da Figura 1, veri-
fica-se um aumento na drea da banda TiO-H (ca. 3660 cm™) apés
o contato com hidrogénio a temperatura ambiente (Figura 2). O
aumento no nimero de grupos TiOH (Figura 2, espectro b e ¢
em relagdo ao espectro a) pode ser interpretado somente consi-
derando-se a dissociagdo do hidrogénio na platina seguido da
sua migragdo para o suporte. O mecanismo spillover para o hi-
drogénio ji foi muito discutido anteriormente®?*, A presenca
de hidrogénio no bulk como hidreto de titanio ¢ Ti—H—Pt,%
deve ser responsdvel pela forte absorg¢do no infravermelho devi-
do a defeitos eletronicos na sua natureza cristalina. Efeito seme-
lhante foi observado para o ZnQ?%, sendo interpretado como
alteracGes eletrénicas na estrutura do sélido semicondutor, en-
volvendo vibragBes reticulares, efeitos de espalhamento, contri-
buig¢des plasmdnicas e defeitos éxcitons. O redutivel suporte TiO,
apresenta defeito de Schottky e semicondutividade do tipo-n?,
portanto seu comportamento pode ser comparado com o do ZnO.
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Figura 2. Espectro em absorbdncia do PY/TiO; submetido a tratamen-
to LTR: a) degaseificado a 300°C; b) Submetido a 5 torr Hy; ¢) 200
torr Hy. O valor da barra é 0,2.
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A transmitincia original do espectro, obtida antes do conta-
to com hidrogénio, pode ser reproduzida ap6s aquecimento do
s6lido a 300°C sob vicuo (107 torr) durante 1 h. Nestas con-
di¢cdes o hidrogénio deve ser completamente dessorvido.

Tratamento HTR

O espectro do catalisador Pt/TiO; reduzido em HTR é mos-
trado na Figura 3. Comparado com o espectro obtido para o
catalisador reduzido em LTR (Espectro a da Figura 1), a trans-
mitdncia do material sofreu um grande decréscimo (ca. 250
vezes). Esta forte absor¢do pode ser interpretada baseando-se
no efeito similar discutido para tratamento LTR, seguido da
quimissor¢iio de hidrogénio & temperatura ambiente. Contudo,
ap6s tratamento HTR, este efeito € mais pronunciado do que o
observado apés LTR. Apés redugiio HTR, o tratamento térmi-
co sob vicuo ndo restabelece a transmitincia original, como
observado para o catalisador submetido a hidrogénio apés re-
ducdo LTR. As caracteristicas originais do espectro sdo
restabelecidas apenas apds a oxidagdo (300 torr de oxigénio) a
300°C durante 1 h. A saturagio do bulk com hidrogénio, pro-
duzida pelo tratamento HTR, e a dificuldade na dessorgdo do
hidrogénio, podem ser responséveis pela menor capacidade de
adsor¢do de hidrogénio apés redugdio HTR, j4 relatada'.
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Figura 3. Espectro do Pt/TiO; apds tratamento HTR,

A migragio do hidrogénio para o bulk é mais efetiva apés o
catalisador ter sido reduzido sob HTR, visto que apés este trata-
mento, o sélido apresentou absorgdo na regido do infravermelho
muito mais pronunciada que aquela observada para o catalisador
reduzido sob tratamento LTR e submetido a diferentes pressoes
de hidrogénio A temperatura ambiente. A drea sob a banda TiO-
H do espectro da Figura 3, que foi obtido apds o tratamento
HTR, é de 51 cm™! x Abs. Este valor de drea corresponde a ca.
13 vezes o encontrado para a 4rea sob a mesma banda no espec-
tro ¢ da Figura 2, obtido apés o catalisador ter sido reduzido em
LTR e submetido a 200 torr de hidrogénio a temperatura ambi-
ente (ca. 4 cm™! x Abs). Este resultado somente pode ser inter-
pretado admitindo-se que apds o tratamento HTR a concentra-
¢do de hidrogénio dissociado no suporte ou na interface metal-
suporte € maior do que apds o tratamento LTR.

Muitos trabalhos tem apresentado evidéncias de que a dimi-
nui¢do na capacidade de adsorver hidrogénio no catalisador Pt/
TiO; apés tratamento HTR é devida a efeitos morfolégicos'1920,
Entretanto, Tauster et al.?* ja4 mencionou a possibilidade de que
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hidrogénio fortemente adsorvido em Pt/TiO; ndio poderia ser
removido simplesmente com vicuo. Nossos resultados repre-
sentam evidéncias de hidrogénio fortemente quimissorvido®.

CONCLUSOES

O hidrogénio dissociado & temperatura ambiente na superficie
da platina do catalisador Pt/TiO,, submetido a tratamento LTR,
migra para o suporte TiO,. A presenca do hidrogénio disperso no
interior do sélido resulta em forte absor¢io no infravermelho,
sendo que esta absor¢io € sensivel a pressdo de hidrogénio.

Durante o tratamento HTR, a migragdo do hidrogénio
dissociado da superficie para o bulk € mais pronunciada, sendo
que o hidrogénio quimissorvido nesta circunstancia é mais for-
temente ligado ao sélido do que apds o tratamento LTR. Por-
tanto, a baixa capacidade de adsorver hidrogénio apés HTR, ja
relatada anteriormente, pode ser devida ndo apenas a efeitos
morfolégicos, mas também as alteragdes eletrdnicas na estrutu-
ra cristalina do sélido produzidas pela presen¢a do hidrogénio
fortemente adsorvido.
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